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Представлены термическое и калорическое уравнения состояния орторомбической фазы азида
серебра. Рассчитаны ударные адиабаты этого материала в виде зависимостей температуры от
давления вдоль ударных адиабат материала при различной пористости, а также зависимость
скорости ударной волны от массовой скорости. Расчеты проведены для давлений до 3 ГПа, тем-
ператур 300÷ 500 К, массовых скоростей до 0.4 км/с и начальной пористости 1÷ 1.5. Обсуж-
дается взаиморасположение ударных адиабат и линий равновесия полиморфных превращений
азида серебра в обозначенной области термодинамических переменных.
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ВВЕДЕНИЕ

Азиды тяжелых металлов, к которым от-
носится азид серебра (AgN3), представляют
собой чувствительные к ударным нагрузкам
взрывчатые вещества: воздействие ударных
волн на эти материалы приводит к их взрыв-
ному разложению. Поэтому при анализе меха-
низмов разложения азида серебра, вызванного
ударным сжатием, важную роль играет инфор-
мация о термодинамическом состоянии мате-
риала и его фазовых переходах при высоких
давлениях. Частично эта информация стано-
вится доступной при изучении свойств матери-
ала в условиях изотермического статического
сжатия [1].

Однако при исследовании поведения
взрывчатых веществ при ударном сжатии
возникает необходимость в их более детальном
термодинамическом описании, в частности
в определении температур ударного сжатия,
а также ударных адиабат материала при
различной начальной пористости. Иными сло-
вами, для исследования взрывчатых материа-
лов необходимо располагать их уравнениями
состояния. В данной работе представлены
уравнения состояния орторомбической фазы
AgN3, а также расчеты ударных адиабат ази-
да серебра, имеющего различную начальную
пористость.

c© Молодец А. М., Журавлёв Ю. Н., 2013.

УРАВНЕНИЯ СОСТОЯНИЯ ТВЕРДЫХ ТЕЛ
В ПОЛУЭМПИРИЧЕСКОМ ПРИБЛИЖЕНИИ

Предположим, что в течение рассматрива-
емого времени воздействия простое твердое те-
ло можно характеризовать полуэмпирическим
выражением для удельной свободной энергии
F , хорошо описывающим его термодинамиче-
ские свойства:

F = F (V, T ; {a}), (1)

где V — удельный объем материала, T — его
температура, {a} — набор опорных констант.
Тогда согласно стандартным правилам термо-
динамики термическое уравнение состояния за-
пишется как

p(V, T ; {a}) = −∂F

∂V
, (2)

а калорическое уравнение состояния— в виде

E(V, T ; {a}) = F − T
∂F

∂T
. (3)

Таким образом, задача заключается в на-
хождении оптимальных значений {a}. Если на-
бор {a} найден, расчет ударных адиабат мате-
риала осуществляется в рамках стандартной
процедуры совместного решения системы урав-
нений, состоящей из (2), (3) и закона сохране-
ния энергии на ударном фронте, представлен-
ного уравнением Ренкина — Гюгонио (см. [2]).

Согласно [3] в пренебрежении термиче-
ским возбуждением электронов в качестве ре-
шеточной составляющей свободной энергии
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твердых тел F в области сжатия (т. е. при V <
V0, где V0 — начальный объем) может быть
использовано традиционное выражение модели
твердого тела в приближении Эйнштейна:

F = Ex + 3R

[
Θ

2
+ T ln

(
1− exp

(
−Θ

T

))]
, (4)

гдеR — удельная газовая постоянная. Формула
(4) содержит объемные зависимости характе-
ристической температуры Θ = Θ(V ) и потен-
циальной энергии Ex = Ex(V ), для которых
в [3] предложены новые соотношения. Выраже-
ние для характеристической температуры име-
ет вид

Θ = Θ0

(
υ0 − V

υ0 − V0

)2(V0
V

)2/3

, (5)

где Θ0 = Θ(V0) — характеристическая темпе-
ратура Эйнштейна при начальном объеме V0,
начальной (везде ниже комнатной) температу-
ре T0 и начальном давлении p0 = 1 атм, пара-
метр υ0 имеет смысл характеристического объ-
ема:

υ0 = V0

(
1 +

2

γ0 − 2/3

)
, (6)

γ0 = γ0(V0) — параметр Грюнайзена в началь-
ном состоянии.

Потенциальная энергия определяется сле-
дующим образом:

Ex = −υx(C1Hx + C2x) + C3, (7)

Hx = 9

(
1

10
x−2/3 + 2x1/3 +

3

2
x4/3 −

− 1

7
x7/3 +

1

70
x10/3

)
, (8)

x =
V

υx
, (9)

где υx — подгоночный параметр, C1, C2, C3 —
константы интегрирования. Первым прибли-
жением для υx является значение υ0 (6). Для
определения константы C1 необходимо, чтобы
изотермический модуль объемного сжатияK =
−V (∂p/∂V ) равнялся его справочному экспери-
ментальному (или теоретическому) значению
K0t = K(V0, T0), для определения константы
C2 — чтобы давление p = −(∂F/∂V ) равнялось

начальному p0 = p(V0, T0). Константа C3 пред-
ставляет собой аддитивное слагаемое в выра-
жении для потенциальной энергии Ex = Ex(V )
(7) и определяется из условия Ex = 0 в точке
минимума Ex(V ).

Таким образом, полуэмпирическое выра-
жение (4) содержит единственный подгоноч-
ный параметр υx, остальные параметры (V0,
Θ0, γ0, K0t) являются табличными и берутся
из справочной литературы для начального со-
стояния вещества (V0, P0, T0). Соответственно,
формула (4) в виде F = F (V, T ; {a}) с набо-
ром опорных констант {a} = K0t, V0, υ0, Θ0,
υx представляет собой полуэмпирическое опи-
сание термодинамических свойств материала.

Подстановка формул (4)–(9) в (2) дает по-
луэмпирическое термическое уравнение состо-
яния

p = px +
γ

V
3RΘ

[
1

2
+

1

exp(Θ/T )− 1

]
, (10)

где

px = 3C1

(
− 1

5
x−5/3 + 2x−2/3 + 6x1/3 −

− x4/3 +
1

7
x7/3

)
+ C2, (11)

γ = γ(V ) — объемная зависимость коэффици-
ента Грюнайзена, определяемая логарифмиче-
ской производной (5) по объему как

γ = −d lnΘ

d lnV
=

2

3
+

2V

υ0 − V
. (12)

После подстановки (4) в соотношение (3) кало-
рическое уравнение состояния принимает вид

E = Ex + 3RΘ

[
1

2
+

1

exp(Θ/T )− 1

]

или с учетом (10)

E = Ex +
V

γ
(p− px). (13)

Опыт применения (10) к конкретным неоргани-
ческим материалам (например, металлам [4])
показывает, что до давлений ≈10÷ 20 ГПа пер-
вое приближение для υx = υ0 дает удовле-
творительные результаты: рассчитанная с ис-
пользованием термического уравнения состоя-
ния объемно-температурная зависимость дав-
ления не выходит за пределы эксперименталь-
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ных погрешностей. Вместе с этим следует от-
метить, что имеющиеся в справочной лите-
ратуре опорные константы не всегда получе-
ны с необходимой точностью. В первую оче-
редь это относится к коэффициенту Грюнайзе-
на и изотермическому модулю объемного сжа-
тия. Однако в настоящее время их можно най-
ти на основе современных первопринципных
расчетов динамики кристаллической решетки.
В последнее время для азида серебра получен
ряд таких результатов [5, 6]. В следующем па-
раграфе предлагается вариант использования
этих результатов для нахождения опорных кон-
стант для полуэмпирических уравнений состо-
яния орторомбической модификации азида се-
ребра и последующего расчета ударных адиа-
бат этого материала.

ПЕРВОПРИНЦИПНЫЕ РАСЧЕТЫ
ОБ ЕМНОЙ ЗАВИСИМОСТИ

ОПТИЧЕСКИХ МОД И ОПРЕДЕЛЕНИЕ
ОПОРНЫХ ПОЛУЭМПИРИЧЕСКИХ КОНСТАНТ
ДЛЯ ОРТОРОМБИЧЕСКОЙ МОДИФИКАЦИИ

АЗИДА СЕРЕБРА

Для орторомбической модификации ази-
да серебра первопринципным методом линей-
ной комбинации атомных орбиталей рассчита-
ны зависимости частот 21 оптической моды от
объема Θi = Θi(V ), i = 0, 1, 2, . . . , 20. Ис-
пользовался пакет CRYSTAL09 [7] с градиент-
ной аппроксимацией обменно-корреляционных
потенциалов в форме [8] и с полноэлектрон-
ным базисом для серебра (9s)2(7sp)8(6sp)8(6d)10

(3sp)8(1sp)0(4d)9(1d)0(1sp)2 и для азота (6s)2

(3sp)5(1sp)0(1d)0 [9]. Полученные значения ча-
стот удовлетворительно совпадают с экспе-
риментальными из [10]. Результаты расчетов
Θi = Θi(V ) были аппроксимированы аналити-
ческим выражением

Θi = Θ0i

(
υ0i − V

υ0i − V0

)2(V0
V

)2/3

,

в котором V0 = 30.155(15) см3/моль [1], т. е.
начальный объем соответствует его значению
при комнатной температуре T0 = 298 K и ат-
мосферном давлении.

Параметры Θ0i, υ0i считались подгоноч-
ными, их находили методом наименьших квад-
ратов. Затем из соотношения (12) получали вы-
ражение для модовых коэффициентов Грюнай-
зена:

Та бли ц а 1

Температуры Дебая
нормальных длинноволновых колебаний Θ0i

и модовые параметры Грюнайзена γ0i азида серебра

i Симметрия мод Θ0i, K γ0i

0 B3g 111.15 2.011

1 B2g 125.84 0.713

2 B1u 163.89 3.054

3 B1g 175.69 2.834

4 B3u 202.05 2.695

5 Au 232.09 2.885

6 B2u 236.58 1.218

7 Ag 278.65 2.003

8 B3g 309.02 1.849

9 B3u 335.05 2.151

10 B2u 336.24 2.229

11 B2g 329.92 1.375

12 B1g 413.94 1.800

13 B1u 854.71 −0.1146

14 B3u 871.41 −0.0665

15 B2u 872.32 −0.072

16 Au 878.72 −0.0023

17 B1g 924.27 0.211

18 Ag 928.76 0.224

19 B3u 2 974.24 0.139

20 B2u 2 979.11 0.132

γ0i =
2

3
+

2V0
υ0i − V0

.

В табл. 1 представлены найденные значения
Θ0i, γ0i.

Cреднее значение характеристической
температуры Дебая определяли как

Θ0a =
20∑
0

Θ0iCi

/ 20∑
0

Ci, (14)

где

Ci =
x2i expxi

(exp xi − 1)2
, xi =

Θ0i

T0
,

а среднее значение коэффициента Грюнайзе-
на — по формуле
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Табли ц а 2

Параметры полуэмпирических уравнений состояния RT-AgN3

3R, Дж/(г ·К) V0, см3/моль Θ0, К υ0, см3/моль C1, ГПа C2, ГПа C3, кДж/г

0.6657 30.155(15) 281.0 90.265 −33.887 694.914 −215.109

γ0a =

20∑
0

γ0iCi

/ 20∑
0

Ci. (15)

Вид весовых функций Ci в формулах (14), (15)
выбран в форме индивидуальных теплоемко-
стей эйнштейновских осцилляторов (см., на-
пример, [11]).

Полученное по (15) значение составило
γ0a = 1.67, что в пределах 2%-й погрешности
совпадает со значениями коэффициента Грю-
найзена из [6]. На этом основании в выраже-
нии (6) в качестве опорного принято значение
γ0 = 1.67(3). Характеристическая температура
Эйнштейна, входящая в (5), взята равной Θ0 =
0.75Θ0a = 281.0 K. Эти значения γ0 и Θ0 вме-
сте с V0 из [1] приняты в качестве первых трех
опорных констант для орторомбической моди-
фикации азида серебра.

Четвертым опорным параметром для мо-
дели (4) принято значение изотермического мо-
дуля объемного сжатия из [6], равное K0t =
42.5 ГПа. Оно превышает значение K0t =
39(5) ГПа из [1], однако обе величины согла-
суются между собой в пределах погрешности,
указанной в [1]. На этом основании будем счи-
тать, что в дальнейшем точность определения
K0t составляет ≈7 %, т. е. для орторомбиче-
ской фазы азида серебра K0t = 42(3) ГПа.

УРАВНЕНИЯ СОСТОЯНИЯ
ОРТОРОМБИЧЕСКОЙ ФАЗЫ АЗИДА СЕРЕБРА
В ПОЛУЭМПИРИЧЕСКОМ ПРИБЛИЖЕНИИ
И РАСЧЕТ ЕГО УДАРНЫХ АДИАБАТ

Ограничимся областью существования ор-
торомбической фазы азида серебра (RT-AgN3)
и будем считать, что в области давлений 0 <
p < 3 ГПа и температур 300 < T < 500 К мо-
жет быть использовано полуэмпирическое опи-
сание (4) с набором параметров {a} = K0t, V0,
υ0, Θ0, υx, в котором υx = υ0. Используя при-
нятые выше значения опорных коэффициентов,
можно получить полный комплект коэффици-
ентов, определяющих термическое (10) и кало-
рическое (13) уравнения состояния рассматри-
ваемой фазы азида серебра. Этот набор пара-
метров представлен в табл. 2.

Рис. 1. Комнатная (T0 = 298 K) изотерма ази-
да серебра:
квадраты и погрешности — данные эксперимен-
тальной изотермы из [1], линия — расчетная ком-
натная изотерма (10) фазы RT-AgN3

Рис. 2. Ударные адиабаты орторомбической
RT-AgN3 фазы азида серебра:
кривые с указанием пористости ε (ε = V00/V0,
где V00 — удельный объем пористого образца при
атмосферном давлении) — расчет температуры
вдоль ударных адиабат соответствующей началь-
ной пористости, горизонтальная прямая 1 — оцен-
ка линии равновесия RT-AgN3 ↔ HT-AgN3, вер-
тикальная прямая 2 — оценка линии заверше-
ния фазового перехода второго рода RT-AgN3 ↔
HT-AgN3, наклонными отрезками на окончаниях
расчетных кривых отмечены их пересечения с ли-
ниями 1 или 2
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Рис. 3. Ударные адиабаты орторомбической
фазы азида серебра RT-AgN3:

наклонными отрезками на окончаниях расчет-
ных кривых отмечены точки пересечения удар-
ных адиабат с линиями равновесия RT-AgN3 ↔
HT-AgN3 и RT-AgN3 ↔ HP-AgN3, пунктирные
линии указывают максимальный разброс удар-
ных адиабат при вариации модуля объемного сжа-
тия в диапазоне K0t = 39÷ 45 ГПа

На рис. 1–3 приведены результаты соот-
ветствующих расчетов с использованием дан-
ных табл. 1: на рис. 1 — комнатная изотер-
ма орторомбической фазы азида серебра, на
рис. 2 — температура ударного сжатия вдоль
ударных адиабат образцов RT-AgN3 различ-
ной начальной пористости ε, на рис. 3 — удар-
ные адиабаты в координатах «скорость удар-
ной волны D — массовая скорость u». Отме-
тим, что все расчеты выполнены в предполо-
жении, что в расчетной области давлений и
температур не происходят полиморфные пре-
вращения или взрывное разложение азида се-
ребра.

ОБСУЖДЕНИЕ ПОЛУЧЕННЫХ РЕЗУЛЬТАТОВ

Как известно, полуэмпирический подход
предназначен прежде всего для интерполяци-
онных расчетов. Результаты на рис. 1–3 пред-
ставляют собой экстраполяцию модели (4). По-
этому они должны быть подтверждены экс-
периментально. Для азида серебра, особенно
для его ударных адиабат, такие данные в до-
ступной литературе не обнаружены. Можно
лишь сопоставить расчетные и эксперимен-
тальные данные [1] по изотермическому сжа-
тию (см. рис. 1). Видно, что в пределах по-
грешностей измерения расчетная комнатная

изотерма совпадает с экспериментом до p =
2.0 ГПа. Небольшое отклонение от точки при
p = 2.3 ГПа можно объяснить тем, что в этой
области давлений азид серебра состоит из сме-
си фаз— орторомбической фазы RT-AgN3 и ме-
нее сжимаемой тетрагональной фазы HP-AgN3.
Давление 2.7 ГПа на комнатной изотерме соот-
ветствует окончанию фазового перехода второ-
го рода RT-AgN3 ↔ HP-AgN3 [1]. Поэтому две
последние точки отклоняются вверх от изотер-
мы чистой фазы RT-AgN3.

Как отмечалось выше, эксперименталь-
ные данные по ударному сжатию азида серебра
отсутствуют. Поэтому при постановке ударно-
волновых экспериментов с этим веществом об-
суждение и выводы следует рассматривать как
ориентировочные. Ударные адиабаты на рис. 2
можно приближенно подразделить на две груп-
пы в зависимости от их пересечения с линия-
ми равновесия фаз. В первом приближении это
можно сделать следующим образом.

Как известно, при нагревании фазы
RT-AgN3 происходит полиморфный переход
в высокотемпературную моноклинную фазу
HT-AgN3. Температура этого перехода состав-
ляет 443 K [11]. Если предположить, что она
не зависит от давления, то линия равнове-
сия превращения RT-AgN3 ↔ HT-AgN3 бу-
дет представлять собой горизонтальную пря-
мую 1 на рис. 2. Аналогично можно обозна-
чить линию окончания фазового перехода вто-
рого рода между фазами RT-AgN3 и HP-AgN3
вертикальной прямой 2, исходящей из точки
(300 K, 2.7 ГПа). Тогда ударные адиабаты
RT-AgN3 с начальной пористостью ε < 1.3 бу-
дут в первую очередь пересекать линию рав-
новесия RT-AgN3 ↔ HP-AgN3, а с началь-
ной пористостью ε > 1.3 — линию равно-
весия RT-AgN3 ↔ HT-AgN3. На этом основа-
нии можно предположить, что если в разви-
тии взрывного разложения азида серебра иг-
рает роль последовательность его фазовых пе-
реходов при ударном сжатии, то должна на-
блюдаться особенность в поведении его удар-
ных адиабат в области начальных пористостей
ε > 1.1.

В заключение остановимся на оценке по-
грешности расчетов ударных адиабат. Для
этого рассмотрим расчеты при максимальных
отклонениях от значений опорных констант
Θ0, γ0, K0t. Сопоставление результатов пока-
зывает, что изменение величины Θ0 на ±30 K
практически не отражается на вычислении
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ударных адиабат. Более существенную роль
играет коэффициент Грюнайзена γ0. Его ва-
риации приводят к изменению местоположения
расчетных кривых в пределах 1÷ 2 %. Измене-
ние модуля объемного сжатия K0t в пределах
39÷ 45 ГПа показано на рис. 3 (см. пунктир-
ные линии) и, как видно, приводит к различию
расчетных ударных адиабат монолитного ма-
териала на уровне 7÷ 10 %.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработаны полуэмпирические уравне-
ния состояния орторомбической фазы азида
серебра RT-AgN3, опирающиеся на результа-
ты первопринципных расчетов. Для этой фа-
зы первопринципным методом линейной комби-
нации атомных орбиталей рассчитаны объем-
ные зависимости частот оптических мод.Полу-
ченные результаты использованы для нахож-
дения параметров термического и калорическо-
го уравнений состояния RT-AgN3. Рассчита-
ны ударные адиабаты орторомбической фазы
азида серебра в диапазоне давлений до 3 ГПа,
температур 300÷ 500 К, массовых скоростей до
0.4 км/с и начальной пористости 1÷ 1.5.
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