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Описана возможная модель инициирования азидов тяжелых металлов, основывающаяся на пред-
ставлении реакционных центров как ассоциата катионной и анионной вакансий. Приведены
предпосылки построения модели, ее физическая и математическая формулировки. Предложен-
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время установлено, что пред-
взрывные процессы (т. е. процессы, происходя-
щие в образце перед началом его механического

разрушения в результате взрывного разложе-
ния) в азидах тяжелых металлов развиваются
по цепному механизму [1–4]. Эксперименталь-
но показано [1], что кинетика цепной реакции
(до начала разрушения образца) описывается
уравнением

ṅ = αn− βn2, (1)

где n — концентрация свободных носителей за-
ряда (дырок, электронов), α, β — константы

скорости.
Решение (1) имеет вид

n = eαt[n−1
∞ (eαt − 1) + n−1

0 ]−1, (2)

где n0 — начальная концентрация, т. е. концен-
трация в момент окончания инициирующего

импульса, n∞ = α/β — стационарная концен-
трация, получаемая из (1) при условии ṅ = 0.

В [1] предложена простейшая интерпре-
тация выражения (1): ветвление цепи αn —
захват дырок на катионную вакансию, обрыв
βn2 — межзонная рекомбинация.

В работах [1–4] рассмотрена также модель
звена цепи, связывающая размножение дырок
при захвате на катионную вакансию с рекон-
струкцией образующегося при этом центра, в
результате чего в глубине валентной зоны воз-
никает квазилокализованное состояние. Дело-
кализация дырки из квазилокализованного со-
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стояния приводит к образованию горячей дыр-
ки с энергией ≈ 3,5 эВ, достаточной для удар-
ной ионизации, что и обеспечивает размноже-
ние дырок, т. е. ветвление цепи.

Простая кинетика (1), (2) описывает уже
установившийся цепной процесс. Однако на

ранних стадиях (при концентрации свободных
электронов и дырок 6 1017 см−3) кинетика го-
раздо сложнее, что, по-видимому, связано с осо-
бенностями инициирования реакции [5]. Кро-
ме того, выражение (1) не содержит в явном
виде порога инициирования реакции, что яв-
но противоречит многочисленным эксперимен-
тальным результатам [6, 7].

В связи с этим в настоящей работе пред-
ложена модель инициирования азидов тяжелых

металлов, дополняющая модель развития цеп-
ной реакции взрывного разложения, предло-
женную ранее [1], и снимающая (пока на ка-
чественном уровне) указанные выше противо-
речия.

ПРЕДПОСЫЛКИ МОДЕЛИ

Прежде всего, уточним роль инициирую-
щего импульса в случае линейного (αn в (1))
ветвления цепи. Эта задача аналогична задаче
об инициировании цепного ядерного взрыва [8].
В случае ядерного взрыва задачей инициирова-
ния является изменение соотношения в пользу

канала деления между двумя каналами: захва-
том нейтронов делящимися ядрами (U235 или

Pu239) и утечкой нейтронов (захват неделящи-
мися ядрами, утечка через поверхность). Это
изменение обеспечивается уменьшением скоро-
сти утечки (создание критической массы).

В нашем случае возможен, однако, и дру-
гой путь: увеличение скорости захвата актив-
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ной частицы (дырки) на рабочий центр (кати-
онная вакансия [1]) при неизменной скорости
конкурирующих каналов.

Скорость p захвата дырки на рабочий

центр

p = vσN, (3)

где v — скорость дырки, σ — сечение захвата,
N — концентрация рабочих центров. Соглас-
но (3) инициирование может быть обеспечено
резким увеличением N или σ. Наиболее инте-
ресной представляется вторая возможность —
увеличение σ. Рассмотрим возможный вариант
ее реализации.

Хорошо известно [9], что в кристаллах

энергетически выгодна ассоциация противопо-
ложно заряженных дефектов в нейтральные па-
ры. Это приводит к тому, что в ряде ионных
кристаллов в равновесных условиях подавля-
ющая часть катионных и анионных вакансий

ассоциируется в так называемые дивакансии

[10, 11].
Важным следствием такой ассоциации яв-

ляется резкое изменение сечения захвата в свя-
зи с изменением зарядового состояния актуаль-
ного центра: дивакансия — нейтральный или

дипольный центр (σ0), изолированная вакан-
сия — заряженный центр (σ−). Значения σ−

могут превосходить значения σ0 на 2 ÷ 3 по-
рядка [12].

В рамках интересующей нас проблемы это

обстоятельство открывает очень интересные

возможности. Предположим, что в исходном
образце азида тяжелого металла основным де-
фектом являются дивакансии. В этом случае

небольшое значение σ0 приводит к тому, что
скорость захвата дырки на дивакансию мо-
жет оказаться меньше скорости ее исчезнове-
ния по конкурирующим каналам (захват на

другие дефекты, поверхностная рекомбинация
и т. д.). Однако если инициирующим импуль-
сом создать избыточную концентрацию свобод-
ных электронов, их локализация на дивакан-
сиях приведет к изменению зарядового состо-
яния центра, что резко увеличит сечение за-
хвата дырок (σ0 → σ−). Это может привести
к резкому перераспределению дырок в пользу

рабочего канала и, соответственно, к зарожде-
нию цепной реакции.

Именно эта идея и положена в основу пред-
лагаемой дивакансионной модели инициирова-
ния.

Рис. 1. Схема дивакансионной модели иниции-
рования цепной реакции взрывного разложения

AgN3:
обозначения см. в тексте

ФИЗИЧЕСКАЯ ФОРМУЛИРОВКА МОДЕЛИ

Схема процессов, рассматриваемых в

предлагаемой дивакансионной модели, пред-
ставлена на рис. 1. Используются принятые в
физике твердого тела [12] обозначения:

� — анионная вакансия (вакансия отрица-
тельного иона, имеющая положительный заряд
относительно кристаллической решетки),

� — катионная вакансия (вакансия поло-
жительного иона, имеющая отрицательный за-
ряд относительно кристаллической решетки),

�
� — дивакансия (ассоциация анионной

и катионной вакансий, расположенных на

небольшом расстоянии (в пределе — в сосед-
них узлах решетки)),

� • — электрон, локализованный на ани-
онной вакансии (так называемый F-центр, ней-
тральный относительно кристаллической ре-
шетки [10]),

� ◦ — дырка, локализованная на катион-
ной вакансии.

При захвате дырки на �
�
•
с вероятностью

1 − a происходит ее рекомбинация с электро-
ном и восстанавливается �

� , а с вероятностью
a происходят ее локализация на � и, согласно
[1–4], реконструкция этого центра, приводящая
к размножению дырок, т. е. цепной реакции.

Рассматриваемая цепочка процессов мо-
жет быть записана в виде квазихимических ре-
акций:

(V −c , V +
a ) + e→ (V −c , F ), (4)
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(V −c , V +
a ), (5)

(V −c , F ) + h
↗
↘

(V 0
c , F )→ (V −c , F )+

+2h + e, (6)

(V −c , V +
a )+h→ (V 0

c , V +
a )→ (V −c , V +

a )+2h+e,

(7)

где V −c и V +
a — катионная и анионная вакан-

сии, F — F-центр (анионная вакансия, захва-
тившая электрон), e и h — электрон и дырка.

Реакция (4) — захват электрона на ди-
вакансию, приводящий к переходу нейтраль-
ной дивакансии с сечением σ0 в заряженную

катионную вакансию с сечением σ−, т. е. к
увеличению сечения захвата на 2 ÷ 3 порядка
[12]. Реакция (5) — рекомбинация дырки с F-
центром и сечением σ−, приводящая к восста-
новлению нейтральной дивакансии с сечением

захвата дырки σ0. Реакция (6) — захват (с
сечением σ−) дырки на катионную вакансию,
приводящий к размножению дырок [1]. Реакция
(7) — захват дырки на дивакансию (сечение
σ0), также приводящий согласно [1] к размно-
жению дырок.

Таким образом, реакция (4) — это соб-
ственно инициирование, реакции (6) и (7) —
размножение дырок, обеспечивающее ветвле-
ние цепи, реакция (5) — исчезновение дырки,
т. е. конкурирующий канал. Другие возможные
конкурирующие каналы (захват дырки на при-
месные и структурные дефекты, поверхностная
рекомбинация и т. д.) в схеме не указаны.

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ ФОРМУЛИРОВКА
МОДЕЛИ

Рассмотренные процессы могут быть

учтены при развернутой записи величины α в
(1):

α = v[aσ−N−+σ0(N−N−)−(1−a)σ−N−−g],

(8)

где v — тепловая скорость дырки, σ− и σ0 —
сечения захвата дырки на катионную вакан-
сию и дивакансию соответственно, N и N− —
исходные концентрации соответственно дива-
кансий и катионных вакансий, расположенных
рядом с F-центром, g — характеристика кон-
курирующих каналов. Поскольку в настоящее
время отсутствуют сколько-нибудь надежные

данные по этим каналам, мы ограничимся про-
стейшим случаем g = const.

В (8) vaσ−N− — скорость генерации ды-
рок в результате захвата дырок на катион-
ные вакансии (размножение дырок на заряжен-
ных центрах), vσ0(N −N−) — то же самое на

дивакансии (размножение дырок на нейтраль-
ных центрах), v(1 − a)σ−N− — скорость ис-
чезновения дырок в результате рекомбинации с

F-центрами, vg — то же самое для остальных

конкурирующих каналов.
Для скорости изменения N− можно запи-

сать

Ṅ− = v[σ0(N −N−)ne − (1− a)σ−N−nh], (9)

где ne и nh — концентрации зонных электро-
нов и дырок, vσ0(N − N−)ne — скорость ге-
нерации N− в результате захвата электронов

на дивакансии (реакция (4)), v(1 − a)N−nh —
скорость исчезновения N− в результате реком-
бинации дырок с F-центрами (восстановление
дивакансий, реакция (5)).

Выражения (8), (9) будем анализировать

при следующих условиях:

ne ≈ nh = n, (10)

N = const, (11)

g = const, (12)

σ− � σ0, (13)

a > 0,1. (14)

Условие (10) обычно выполняется при до-
статочно высоких уровнях инжекции, при ко-
торых концентрация зонных носителей заряда

превышает концентрацию центров прилипания

[13]. С учетом того, что концентрация дефек-
тов в экспериментально исследуемых образцах

AgN3 не превышает 1015 см−3 [14], а экспери-
ментальное исследование предвзрывных явле-
ний начинается с концентрации свободных но-
сителей заряда ≈ 1016 см−3 [5], это условие
представляется весьма реалистичным. Условие
(11) означает, что исходная концентрация ди-
вакансий не меняется в рассматриваемом про-
цессе, изменяется только их зарядовое состоя-
ние (реакции (4)–(7)). Это представляется до-
статочно разумным для ранних стадий разло-
жения. Обоснование условий (12) и (13) приве-
дено выше. Обоснованность условия (14) будет
видна из дальнейшего.
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Из (8) и (9) с учетом (10)–(14) получаем:

N−∞ =
σ0N

σ−(1− a)
, (15)

Ṅ− = vnσ−(1− a)(N−∞ −N−), (16)

α = v[(2a− 1)σ−N− − (g − σ0N)], (17)

α̇ = vσ−(2a− 1)Ṅ−, (18)

α∞ = v(aσ−N−∞ − g), (19)

α0 = v[(2a− 1)σ−N−0 − (g − σ0N)], (20)

где N−∞ и α∞ — стационарные значения, полу-
ченные из (8) и (9) при t→∞.

АНАЛИЗ МОДЕЛИ

1. Условие стабильности образца. При отсут-
ствии инициирования N− = 0 и из (17) следу-
ет α = v(σ0N − g). Если α > 0, то появление
даже единственной дырки приведет согласно

(1) к запуску цепной реакции и, следователь-
но, взрыву образца. Такие самопроизвольные
взрывы (в том числе и при синтезе) хорошо из-
вестны [6, 7]. Следовательно, условие стабиль-
ности образца — α < 0 (при отсутствии ини-
циирования), и с учетом сказанного его можно
записать в виде

σ0N − g < 0. (21)

2. Порог инициирования. Условие запуска
цепной реакции в результате инициирования—
α0 > 0, где α0 — значение α после окончания

инициирующего импульса (в нулевой момент
времени). Из (20) при α0 > 0 получаем

(2a− 1)σ−N−0 > g − σ0N, (22)

где N−0 — начальная концентрация заряжен-
ных центров, созданных инициирующим им-
пульсом в результате захвата электронов дива-
кансиями (реакция (4)). Поскольку концентра-
ция N−0 создается инициирующим импульсом,
наличие порогового значения N−0 соответству-
ет наличию пороговой энергии инициирующего

импульса.

Рис. 2. Кинетика изменения концентрации заря-
женных центров N− (а, выражения (15), (16)) и
константы скорости ветвления цепи α (б, выра-
жения (17)–(19)) при надпороговом инициирова-
нии

Из (21) и (22) видно, что цепная реакция
может быть запущена только при условии a >
0,5, т. е. условие (14) заведомо выполняется.

3. Надпороговый режим инициирования. Усло-
вия развития цепной реакции очевидны: α0 >
0, α∞ > 0. Константа α0 согласно (20) зада-
ется величиной N−0 , т. е. определяется энер-
гией инициирующего импульса. Условие же
a∞ > 0 согласно (19) и (15) выполняется при
aσ0N

1− a
> g. В этом случае кинетика изменения

величин α(t) и N−(t) согласно (15)–(19) имеет
вид, изображенный на рис. 2. Из рис. 2 видно,
что в зависимости от энергии инициирования

(α0) скорость реакции на начальном участке

может быть меньше или больше скорости уста-
новившегося процесса (α∞).

Таким образом, простая кинетика (2), на-
блюдавшаяся в экспериментах [1–4] при n >
1017 см−3, соответствует, по-видимому, стаци-
онарному значению α (α ≈ α∞). На начальных
стадиях процесса (α < α∞) кинетика не описы-
вается формулой (2) и, как видно из рис. 2, мо-
жет зависеть от энергии инициирующего им-
пульса (через величины α0 и N−0 (20)). Влия-
ние энергии инициирующего импульса на на-



98 Физика горения и взрыва, 2004, т. 40, N-◦ 2

Рис. 3. Кинетика изменения концентрации за-
ряженных центров N− (а, выражения (15),
(16)), константы скорости ветвления цепи (б,
выражения (17)–(19)) и концентрация дырок (в)
для подпорогового инициирования при α0 < 0,
α∞ < 0

чальные стадии кинетики предвзрывных про-
цессов наблюдалось в эксперименте [5]. Харак-
терно, что величина n∞ = α/β (см. (1), (2)) в
этих экспериментах не зависит от энергии ини-
циирующего импульса. Этот результат также
согласуется с рассматриваемой моделью, так
как установившийся процесс, для которого α ≈
α∞, не зависит от величин α0 и N−0 (выраже-
ние (19), (15)).

Таким образом, предсказания модели, от-
носящиеся к надпороговому режиму иницииро-
вания, качественно согласуются с полученны-
ми ранее экспериментальными результатами.

4. Подпороговый режим инициирования. Рас-
смотрим случай α0 < 0, α∞ < 0 (выражения
(20), (19), рис. 3). В (1) отбросим член βn2, что
оправдано при малых значениях n (и n0), соот-
ветствующих малым энергиям инициирующе-
го импульса. В этом случае из (1) получаем

ṅ = αn. (23)

Продифференцировав (23) по времени, запи-
шем

n̈− αṅ− α̇n = 0. (24)

При α < 0 и α̇ < 0, что достаточно реаль-
но, согласно (17), (18) уравнение (24) представ-
ляет собой уравнение затухающих колебаний.
Это означает, что в рассматриваемой модели
при α < 0 и α̇ < 0 после подпорогового ини-
циирования релаксация системы может носить

характер затухающих колебаний (см. рис. 3,в).
Отметим, что колебательный характер

медленных постпроцессов в AgN3, т. е. про-
цессов, происходящих после подпорогового воз-
буждения, экспериментально наблюдался в ра-
боте [15].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложенная в данной работе диваканси-
онная модель инициирования азидов тяжелых

металлов, на наш взгляд, органично дополняет
рассмотренную ранее [1–4] модель цепной реак-
ции предвзрывных процессов в азидах тяжелых

металлов. Ряд предсказаний модели, как отме-
чалось выше, находится в качественном согла-
сии с имеющимися экспериментальными фак-
тами, объяснения которым ранее не удавалось
найти. Поэтому на данном этапе предложен-
ная модель может рассматриваться в качестве

достаточно правдоподобной и непротиворечи-
вой рабочей гипотезы, нуждающейся, однако, в
тщательной, прежде всего экспериментальной,
проверке на количественном уровне.
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