
ХИМИЯ | 

201 Вестник КемГУ 2014 № 1 (57) Т. 1 | 

 
УДК 544.032.4 +546.171.8 

УСЛОВИЯ РЕАЛИЗАЦИИ РЕЖИМОВ ЦЕПНОГО  
И ТЕПЛОВОГО ВЗРЫВОВ ЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ 

А. В. Каленский, М. В. Ананьева, Е. А. Гришаева, А. А. Звеков, В. Г. Кригер 
 

CONDITIONS OF REALIZATION OF CHAIN AND THERMAL MECHANISMS  
OF ENERGETIC MATERIALS EXPLOSION 

A. V. Kalenskiy, M. V. Ananieva, E. A. Grishaeva, A. A. Zvekov, V. G. Kriger 
 

Работа выполнена при поддержке РФФИ (№ 11-03-00897). 
 

В работе определены условия реализации режимов цепного, цепно-теплового и теплового взрыва энергети-
ческих материалов. Использованы анализы зависимостей: 1) скорости разложения от обратной температуры 
образца с определением эффективной энергии активации процесса; 2) критической плотности энергии иниции-
рования взрывного разложения от длительности импульса. Расчеты проведены для азида серебра, иницииро-
ванного импульсным излучением различной длительности. Рассмотрены зависимости критической плотности 
энергии инициирования от длительности импульса при различных значениях константы рекомбинации. Пока-
зано, что проявление цепного или теплового механизма взрыва определяется произведением длительности воз-
действия и константы скорости рекомбинации носителей цепи.  

The paper is devoted to the determining the conditions of realization of the chain, chain-thermal and thermal me-
chanisms of energetic materials explosion decomposition. The following data were used: 1) the dependence of decom-
position rate on the inverse temperature of the sample with the definition of the effective activation energy of the 
process; 2) the dependence of the critical energy density of the explosive decomposition initiation on the pulse duration. 
The calculations were made for silver azide initiated by pulse radiation of different duration. The dependencies of the 
critical energy density on the pulse duration for the different values of recombination constants were examined. The re-
search showed that the realization of either chain or thermal mechanism is defined by producing the exposure duration 
and the rate of recombination constant. 
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Введение 
Существуют два основных подхода к описанию 

процесса взрывного разложения энергетических ма-
териалов: с позиции моделей теплового и цепного 
взрывов. В рамках первого предполагается разложе-
ние вещества по одностадийной реакции, константа 
скорости которой имеет аррениусовскую температур-
ную зависимость. При этом считается, что предэкспо-
ненциальный множитель и энергия активации не за-
висят от температуры [1; 2]. Дальнейшее развитие 
теории взрывного разложения происходило в направ-
лении перехода к моделям очагового инициирования 
[3; 4; 5]. Основными доводами в пользу тепловой 
концепции являются: аррениусовская температурная 
зависимость индукционного периода при иницииро-
вании нагреванием и сильная температурная зависи-
мость критических параметров излучения при зажи-
гании ультрафиолетовым излучением [1; 2]. 

В рамках модели цепного взрыва самоускоряю-
щееся разложение связано с размножением электрон-
ных и ионных дефектов решетки [6; 7; 8]. С позиций 
теории цепного взрыва был объяснен ряд закономер-
ностей взрывного разложения кристаллов азида се-
ребра (АС) импульсом неодимового лазера [7; 8; 9]. 
Основным недостатком цепных моделей взрывного 
разложения является пренебрежение изменением 
температуры в ходе реакции.  

В работах [6; 10] предложены механизмы физико-
химических процессов в АС, инициированных иони-
зирующим излучением и нагреванием. Успешно ин-

терпретированы кинетические зависимости фотопро-
водимости и термораспада АС [10]. Эксперимен-
тально и теоретически показано, что медленное раз-
ложение сопровождается ростом концентрации 
центров рекомбинации электронно-дырочных пар и 
появлением отрицательной обратной связи в системе.  

Существующие модели способны описать наблю-
даемые закономерности взрывного разложения лишь 
в крайних случаях: модель цепной реакции - в преде-
ле инициирования наносекундными импульсами, теп-
лового взрыва - в условиях стационарных воздейст-
вий. Поэтому возникает необходимость разработки 
теоретических подходов определения условий реали-
зации режимов цепного, цепно-теплового и теплового 
взрыва конденсированных энергетических материа-
лов в рамках моделей, учитывающих изменение тем-
пературы вещества, размножение реагентов в резуль-
тате химической реакции, ингибирование процесса 
продуктами реакции. Такой подход показал исключи-
тельную эффективность при исследовании цепно-
тепловых реакций в газовой фазе [11]. Исследования 
таких процессов в конденсированном состоянии ра-
ционально начинать с наиболее изученной системы – 
образцов азида серебра. Целью работы является фор-
мулировка методики и определение условий реализа-
ции режимов цепного, цепно-теплового и теплового 
взрыва в конденсированных энергетических материа-
лах. 
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Кинетическая модель цепно-теплового взрыва 
В работах [12; 13; 14; 15] сформулирована модель 

цепно-теплового взрыва АС, которая объединяет ме-
ханизмы твердофазной цепной реакции, роста цен-
тров рекомбинации и учитывает изменения темпера-
туры в ходе взрывного разложения. Стадиями 
зарождения и развития цепи являются образование 
Френкелевских дефектов и электронно-дырочных пар 
за счет термической генерации, энергии внешнего из-
лучения и химической реакции. Первой стадией раз-
ложения анионной подрешетки является последова-
тельная локализация двух дырок (N3) на катионной 
вакансии, с образованием комплекса N6 и его после-
дующим распадом до молекулярного азота и выделе-
нием значительной энергии. Для реализации режима 
разветвленной цепной реакции необходима генерация 
не только электронных, но и ионных дефектов кри-
сталлической решетки [6]: 
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Значения констант модели при 300 К составляют: 
k1 = 3,11·1018 см-3·с-1; k2= 2,3·10-16 см3·с-1; k10 = 1.48 103 

с-1; k11 = 1,95·10-7 см3·с-1; k12 = 8,1·10-9 см3·с-1; k13 = 
1,52 ·109 с-1; k14 = 2,75·106с-1 [13, 14]. Параметр β – ве-
роятность генерации пары дефектов по Френкелю в 
акте ветвления цепи – 0,15 [8; 14]. 

Разработанная в работах [9; 10] модель роста ме-
таллических кластеров по схеме Митчелла имеет вид: 
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Ранее экспериментально и теоретически показано, 
что центрами обрыва цепи при импульсном иниции-
ровании взрывного разложения АС являются центры 
рекомбинации электронно-дырочных пар [16]: 
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Из сравнения с экспериментом оценены констан-
ты скоростей электронных и ионных стадий при ком-

натной температуре: k3 = 3,27·103 с-1; k4 = 9·10-7 см3·с-

1; k5 = 1,55·10-18 см3·с-1; k6 = 14.55 с-1; k8 = 6,4·10-3 с-1; 
k9 = 4,4·10-5 с-1; k15 = 7·102 с-1; k16 = 5,7·10-3 с-1 [6 – 10, 
13 – 16]. Значения концентраций биографических 
центров рекомбинации оценены в работе [16].  

Продуктами реакции разложения в анионной под-
решетке являются молекулярный азот и дивакансии, 
катионной – пятиатомные кластеры серебра: 
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Соответствующие константы модели при 300 К: 
k7 = 8,1·10-17 см3·с-1 [12]. 

Тепловые эффекты и энергии активации стадий 
реакции оценены в [13 – 15]. Уравнение для расчета 
текущей температуры учитывало все химические 
процессы и теплоотвод в Ньютоновской форме. 

 
Методика определения условий реализации 

цепного, цепно-теплового и теплового взрыва 
Рассмотренная модель допускает преимущест-

венную реализацию как цепного, так и теплового ме-
ханизма положительной обратной связи, которые мо-
гут привести к взрывному разложению. Первый 
подход основан на сопоставлении скорости реакции 
разложения и текущей температуры образца. Темпе-
ратурная зависимость скорости простой реакции опи-
сывается уравнением Аррениуса. Данное уравнение 
можно применить к полученным экспериментальным 
или расчетным данным и оценить эффективную энер-
гию активации процесса. Предположим, что реакция 
развивается преимущественно по цепному механизму. 
Тогда быстрый рост скорости разложения будет со-
провождаться увеличением концентрации носителей 
цепи без ощутимого роста температуры. Соответст-
венно, величина эффективной энергии активации бу-
дет очень большой. В противоположном случае теп-
лового взрыва эффективная энергия активации будет 
не столь велика, и ее значение будет приблизительно 
соответствовать энергии активации стационарного 
разложения, если смены лимитирующей стадии не 
происходит. Вместе с тем качественный вид темпера-
турной зависимости скорости реакции будет связан с 
механизмом самоускорения разложения, и по его ха-
рактерным особенностям станет возможным выделять 
условия реализации цепного, цепно-теплового и теп-
лового взрыва.  

Второй подход основывается на сопоставлении 
скорости образования носителей цепи во время дейст-
вия внешнего излучения и их гибели при рекомбина-
ции. Цепной механизм взрыва характеризуется значи-
тельным отклонением от равновесия между электрон-
ной и ионной подсистемами. Поэтому он должен 
преобладать в случае быстрого образования носите-
лей цепи и медленной рекомбинации.  

 
Инициирование реакции излучением 
В рамках модели проведены расчеты кинетики 

реакции взрывного разложения при инициировании 
излучением. Получены зависимости концентрации 
носителей цепи, дефектов кристаллической решетки, 
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продуктов и скорости реакции разложения от времени 
в условиях инициирования импульсом длительностью 
20 нс. Зависимости концентрации большинства про-
межуточных продуктов и скорости реакции от време-
ни имеют вид кривой с максимумом, наблюдающимся 
после индукционного периода длительностью до 
25 мкс в зависимости от степени превышения порога 
при отсчете времени от начала импульса. В течение 

индукционного периода реакция преимущественно 
развивается по цепному механизму, при этом концен-
трации носителей цепи и ионных дефектов медленно 
увеличиваются. После этого наблюдается резкий син-
хронный рост температуры и концентраций реаген-
тов, свидетельствующий о переходе к тепловому ме-
ханизму самоускорения реакции.  

 
 

Полученная зависимость скорости реакции раз-
ложения (деленной на долю невозбужденных узлов 
решетки – ι) от обратной температуры, приведенная 
на рис. 1, доказывает смену цепного механизма само-
ускорения на тепловой. На начальном участке, соот-
ветствующем импульсному воздействию, происходит 
резкий рост скорости разложения при почти неизмен-
ной температуре. Эффективная энергия активации, 
составляющая на 1-м участке 82900 эВ, отражает бы-
строе ускорение реакции при почти неизменной тем-
пературе за счет увеличения концентрации реагентов, 
генерируемых импульсом. Следующий нелинейный 
участок зависимости продолжается практически до 
конца индукционного периода, при этом температура 
поднимается на 10 – 30 К. После этого наблюдается 
прямолинейный участок, отражающий переход к теп-
ловому взрыву. Эффективная энергия активации 
уменьшается до 0,577 эВ и не совпадает ни с одной из 
энергий активаций элементарных стадий.  

Наличие первого участка определяется характер-
ным временем трансформации энергии импульса в 

тепло (t). Если поглощенная энергетическими мате-
риалами энергия в основном тратится на генерацию 
электронно-дырочных пар (примесное поглощение), 
то t~10-6 с [16]. При длительности импульса 10-8 с обя-
зательно будет наблюдаться кинетический участок с 
аномально высокой эффективной энергией активации, 
который невозможно интерпретировать в рамках мо-
дели теплового взрыва.  

В тех случая, когда длительность импульса и вре-
мя диссипации энергии в тепло сопоставимы, необхо-
димо исследовать такие процессы в рамках моделей 
цепно-теплового или теплового взрыва с изменяющи-
мися в ходе процесса эффективными энергиями акти-
вации. Подобная ситуация возникает, если поглоще-
ние импульсного излучения преимущественно осу-
ществляется на металлических центрах [17 – 19]; 
значительно увеличена константа скорости рекомби-
нации электронно-дырочных пар (например, в микро-
кристаллах за счет поверхностной рекомбинации); 
длина волны попадает в область собственного погло-
щения [20]. 

Рис. 1. Рассчитанная зависимость скорости реакции взрывного  
разложения азида серебра от обратной температуры при иницииро-

вании импульсом ионизирующего длительностью 20 нс
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Для определения условий, в которых разложение 
развивается преимущественно по цепному, либо по 
тепловому механизму, были рассчитаны зависимости 
критической плотности энергии от длительности им-
пульса при различных значениях константы рекомби-
нации (рис. 2). Зависимости 1 и 2 соответствуют ус-
ловиям низких и типичных для монокристаллов АС 
значениях константы рекомбинации. В этом случае 
реакция развивается преимущественно по цепному 
механизму. На начальном участке, когда константа 
рекомбинации много меньше обратной длительности 
импульса, критерием инициирования является плот-
ность энергии, которая линейно зависит от константы 
рекомбинации. При увеличении длительности им-
пульса критерием становится плотность мощности 
излучения. На зависимости 3 наблюдается переход от 
цепного механизма инициирования при малой дли-
тельности импульса к тепловому при большой дли-
тельности. В случае зависимости 4 значение констан-
ты рекомбинации столь велико, что все носители 
цепи, генерирующиеся цепной реакцией гибнут. Со-
ответственно в этой области процесс развивается по 
тепловому механизму и порог инициирования опреде-
ляется соотношением скоростей генерации тепла в 
химической реакции и теплоотвода. Следовательно, 
проявление цепного или теплового взрыва определя-
ется произведением длительности воздействия и кон-
станты скорости рекомбинации носителей цепи. Та-
ким образом, при инициировании взрывного раз-
ложения излучением в зависимости от константы 
скорости рекомбинации электронно-дырочных пар, 
длительности импульсамогут реализоваться цепной, 
тепловой, и цепно-тепловой взрывы. На поздних ста-
диях, когда происходит значительный нагрев, может 
происходить переход к сугубо тепловому взрыву из-за 
характерной для него более сильной температурной 
зависимости скорости разложения. 
 

Моделирование термического инициирования 
взрыва 

Рассмотрим процесс инициирования реакции 
взрывного разложения нагреванием. Для моделирова-
ния нагревания предполагалось, что образец, изна-
чально имеющий комнатную температуру, вводится в 
тепловой контакт с термостатом заданной температу-
ры. В расчетах задавалось значение эффективной кон-
станты скорости теплообмена, равное 0.005 с-1 [15]. 

Для оценки роли теплового механизма самоуско-
рения рассчитаны зависимости логарифма скорости 
реакции от обратной текущей температуры образца 
при различных температурах термостата, приведен-
ные на рис. 3. Согласно полученным данным, после 
достижения определенной температуры все кривые 
сливаются в одну, тогда как между ними есть явные 
различия при малых температурах. Увеличение тем-
пературы термостата приводит к образованию не-
большого локального максимума на температурной 
зависимости. Наклон зависимости на первом участке 
уменьшается при росте температуры термостата.  

В рамках модели рост температуры за счет тепло-
обмена с термостатом приводит к увеличению концен-
трации вакансий катиона так, что в определенный мо-
мент она начинает превосходить критическое значение, 
при котором собственно-дефектная цепная реакция пе-
реходит в самоускоряющийся режим. При дальнейшем 
повышении температуры концентрация вакансий стано-
вится еще больше и может выделиться цепной процесс, 
характеризуемый неаррениусовской температурной за-
висимостью, которая наблюдается при больших величи-
нах температуры термостата. В этом случае происхо-
дит быстрый нагрев, разложение в катионной 
подрешетке начинает сильно отставать от разложения 
в анионной подрешетке. По мере роста температуры 
образца более сильная температурная зависимость 
роста металла приводит к быстрому образованию 
центров рекомбинации, которое останавливает цеп-
ную реакцию. Эти процессы приводят к формирова-
нию локального максимума на температурной зави-
симости скорости газовыделения и смене эффек-
тивной энергии активации.  

 

Рис. 2. Рассчитанные зависимости критической плотности энергии инициирования  
взрывного разложения АС от длительности импульса  

при различных значениях константы рекомбинации (указаны в легенде) 
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Заключение 
В работе предложены критерии идентификации 

механизма взрыва. Первый из них использует зависи-
мость скорости реакции разложения от текущей тем-
пературы образца, Второй основан на сопоставлении 
длительности воздействия и скорости рекомбинации 
носителей цепи. Критерии апробированы на модели 
цепно-теплового взрыва азида серебра. Определены 
области, в которых разложение развивается преиму-
щественно по цепному механизму, либо по тепловому 
механизму.  

Показано, что цепной характер взрыва, иницииро-
ванного излучением, может наблюдаться на начальных 
стадиях при коротких длительностях импульса и при 

относительно малых значениях константы рекомбина-
ций. Тепловой взрыв может наблюдаться при стацио-
нарных воздействиях и при больших значениях кон-
станты рекомбинаций. В промежуточной области воз-
можны гибридные режимы цепно-теплового взрыва. На 
более поздних стадиях происходит переход к тепловому 
механизму из-за более сильной температурной зависи-
мости скорости разложения в случае теплового меха-
низма.  

При инициировании взрыва нагреванием цепно-
тепловой механизм возможен в случае высокой тем-
пературы термостата, то есть при большой скорости 
нагрева. Затем по мере роста температуры происходит 
переход к сугубо тепловому механизму взрыва.  
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