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В работе проведен анализ электронно-дырочных процессов в азиде серебра с учетом поляризации кристал-

лической решетки носителями заряда. Определены энергетические и динамические параметры поляронов, оце-
нены эффективные массы электронов и дырок, определены их подвижности при учете рассеяния на продоль-
ных оптических фононах. Оценено энергетическое положение уровней дефектов в запрещенной зоне азида се-
ребра. Определены константы скоростей и сечения захвата электронов и дырок на заряженных и нейтральных 
дефектах кристаллической решетки в азиде серебра. 

The paper analyzes the electron-hole processes in silver azide with the crystal lattice polarization by the charge car-
riers. Energy and dynamics parameters of polarons are defined. Effective masses of electrons and holes are estimated 
and their mobility is defined taking into account their scattering by longitudinal optical phonons. The energy position of 
the defect levels in the band gap of silver azide is estimated. Rate constants and capture cross sections of electrons and 
holes in the charged and neutral defects of the silver azide crystal lattice are defined. 
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Азиды тяжелых металлов (АТМ) относятся к со-
единениям со значительной долей ионной связи, по-
этому при исследовании в них явлений электронно-
дырочного переноса (ЭДП) необходимо учитывать 
поляронные эффекты. Анализ данных электронно-
дырочного переноса и внешней фотоэмиссии элек-
тронов [6] показал, что носителями заряда в азидах 
тяжелых металлов являются поляроны большого ра-
диуса. 

 
Определение параметров поляронов в азиде се-

ребра 
Энергетические и динамические характеристики 

полярона определяются четырьмя параметрами: ε0, ε∞, 
wo, mp, где wo – предельная частота поляризационных 
фононов, ε0, ε∞ – статическая и динамическая диэлек-
трические проницаемости, mp – эффективная масса 
зонной дырки. В работах [2; 3] экспериментально оп-
ределены величины ε0=9,4, ε∞=4,1, w0=4·1013 c-1 для 
азида серебра. В работе [6] получены выражения для 
константы электрон-фононного взаимодействия а, 
собственной энергии H0, радиуса Rp и эффективной 
массы полярона М как функции эффективной массы 
зонной дырки mp: 
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Единственным неизвестным параметром теории 
является эффективная масса зонной дырки mp. Для ее 
определения рассмотрим, следуя [4], вопрос о локали-
зации полярона в анионной подрешетке на дефекте с 
эффективным зарядом Z (Z>0 для притягивающего 
центра). Энергия тепловой диссоциации такого цен-
тра равна разности энергий свободного и локализо-
ванного поляронов: 
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В кристаллах, для которых, как для азида серебра: 
ε0/ε∞ ≥3/2, выгодна локализация двух поляронов в по-
ле одного дефекта. Энергия тепловой диссоциации 
таких центров: 

 

2

0 0

0
0

1 2 4 1 2
' 2

3 9 3

3
.

2
p

A Z
W Z Z

m
w

m

  

             
    

  
 (4) 

Подставив в (3, 4) экспериментальные значения ε0, 
ε∞, w0 для AgN3, получим энергии локализации одного 
и двух поляронов на дефектах с различным зарядом в 
зависимости от эффективной массы носителя заряда. 
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Таким образом, в азиде серебра энергетически вы-
годной является локализация как одного, так и двух 
дырочных поляронов на дефектах с отрицательным 
зарядом (Vk

0, Vk
+ - центры). Также возможна локализа-

ция электронных поляронов на дефектах с положи-
тельным зарядом (серебряные центры Ag0). 

В то же время образование биполярона, т. е. лока-
лизация двух N3

0 в собственной потенциальной яме 
энергетически невыгодна, поэтому бимолекулярная 
реакция не локализованных на дефекте поляронов с 
образованием молекулярного азота менее вероятна. 

Используя полученные выше выражения для энер-
гии локализации, можно оценить эффективную массу 
зонной дырки. 

Из результатов анализа ЭДП следует, что донорами 
и акцепторами электронов в AgN3 являются собствен-
ные дефекты решетки. Преобладающим типом собст-
венных дефектов в азиде серебра должны быть катион-
ные вакансии, что следует из разупорядоченности AgN3

 

по Френкелю, р-типа проводимости и образования 
анионных вакансий в процессе разложения. Известно 
[11], что в скомпенсированном полупроводнике уро-
вень Ферми стабилизируется вблизи энергетического 
уровня дефектов с наибольшей концентрацией, поэто-
му эффективную массу дырки можно определить, при-
равняв энергию локализации дырок на Vk

0 центрах по-
ложению уровня Ферми относительно потолка ВЗ 
(F = 0,9 ± 0,05 эВ [4]): 

;0HFW  38,2/ 0 mmp .              (6) 

Рассчитанные с mp = 3m0 положения энергетиче-
ских уровней дефектов составили: Wp≈0,8-0,9 эВ, 
Wp′≈0,1эВ. 

Рассчитанные с mp = 3m0 параметры дырочных по-
ляронов: α, Rp, H0, M и эффективная плотность состоя-
ний в поляронной зоне Qp приведены в таблице 1. 
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Расчет подвижности поляронов в электриче-

ском поле 
При низких температурах подвижность поляронов 

определяется рассеянием на акустических фононах и 
на примесях. Примесное рассеяние упругое и соответ-
ствующее время релаксации может быть вычислено, 
если задан потенциал взаимодействия между поляро-
ном и примесью. 

При температурах kT ≥ hw0 обычно доминирует 
рассеяние на оптических фононах. Основное предпо-
ложение, сделанное при выводе уравнения Больцмана 
– гипотеза "молекулярного хаоса", оправдано случай-
ностью потенциала возмущения, создаваемого тепло-
выми колебаниями решетки. Второе предположение, 
наиболее существенное для вычисления подвижности, 
состоит в том, что время между последовательными 
соударениями должно быть больше времени столкно-

вения:  с kTt 14102    или 
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Необходимое условие существования времени ре-
лаксации состоит в том, что энергия, испускаемая или 
поглощаемая поляроном, должна быть мала по сравне-
нию с его начальной энергией, которая порядка kT. При 
температурах (T ≥ ћω0/k = 304 К) это условие выполня-
ется. Теория подвижности поляронов, в случае сильной 
связи, была впервые сформулирована Пекаром [9]. При 
учете только однофононного рассеяния на продольных 
оптических фононах результат имеет вид [9; 6]: 
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Рассчитанная при mp = 3m0 и Т = 300 К величина 
дрейфовой подвижности дырочных поляронов приве-
дена в таблице 1. 

Характеристики электронных поляронов можно оп-
ределить, зная величину эффективной массы зонной 
дырки и приведенную массу экситона, которая для 
азида серебра была оценена [3] и составляет m*=0,4m0. 
Поскольку: 

np
* mmm

111
 .          (10) 

Для эффективной массы электрона получаем значе-
ние mn=0,48m0, которое слабо зависит от mp и близко к 
значению эффективной массы электрона в галогенидах 
серебра [8], Оценив эффективную массу электрона, 
рассчитаем характеристики электронных поляронов в 
AgN3. 

Константа электрон-фононного взаимодействия по-
прежнему будет определяться выражением (1а) [10] и 
равна: a = 2,26 < 5, т. е. сила связи промежуточная, ме-
жду большой и малой. Радиус полярона в этом случае 
более точно определяется выражением [10; 12]: 
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Теория поляронов большого радиуса при промежу-
точной силе связи была первоначально развита Ли, Лоу 
и Пайнсом и впоследствии усовершенствовалась в це-
лом ряде работ (см. [10; 12]). 

Для промежуточной силы связи собственная энер-
гия полярона и его эффективная масса даются выраже-
ниями: 

 00 /059,0 mmwaH nn   , 

  0686061 m,maM nn  .  (12а, б) 

Эти значения параметров полярона близки к соот-
ветствующим значениям в галогенидах серебра [8]. 
Таким образом, как величина поляронной поправки к 
зонному состоянию, так и изменение эффективной 
массы электрона за счет учёта поляризации, невелики. 

Рассматривая Ag0 в азиде серебра как полярон, ло-
кализованный на дефекте с q=+e (например, междо-
узельный катион серебра Agi

+), определим энергии ло-
кализации одного и двух электронов. 

Энергия локализации электронов на междоузель-
ных катионах серебра в AgN3 при mn = 0,5m0 составила: 
Wn ≈ 0,14 эВ, Wn′ < 0. 

Таким образом, уровень Ag0 расположен на 0,14 эВ 
ниже дна зоны проводимости, а образование Agi

- цен-
тров в азиде серебра энергетически невыгодно. Этот 
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результат полностью соответствует известным данным 
по устойчивости серебряных кластеров в галогенидах 
серебра [8]. 

Дрейфовая подвижность поляронов большого ра-
диуса при промежуточной силе связи рассматривалась 
в большом числе работ. При учете рассеяния на поля-
ризационных фононах при (hw0<kT) подвижность μn, 
рассчитанная для азида серебра равна: 
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 m

m,a n ; nM  определяется соот-

ношением (12б). 
Рассчитанные при Т = 300 К параметры электрон-

ных поляронов в AgN3 приведены в таблице 1. 
 

Таблица 1 
Параметры поляронов в азиде серебра 

 

Поляроны mp,n/m0 Qp,n·10-19, см-3 H0, эВ α μ, см2/В·с Rp,n·10-8, см Mp,n/m0 

Дырочные 3 2,86·102 0,08 5,48 7-8 14 59 
Электронные 0,48 0,36 0,01 2,24 10-12 17 0,69 

 
Расчет констант скоростей ЭДП 
Для расчета кинетики разложения АТМ при внеш-

них воздействиях необходимо знать величины кон-
стант скоростей стадий электронно-дырочных перехо-
дов. 

Проведём расчёт констант скоростей стадий элек-
тронно-дырочных переходов между локальными уров-
нями и соответствующими зонами. Из принципа де-
тального равновесия следует, что: 
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где ki, γi – константы скоростей термического возбуж-
дения и локализации носителя на локальном центре, Ei 
– положение уровня в запрещенной зоне, отсчитанные 
от потолка валентной зоны для дырки и от дна зоны 
проводимости для электронов, Nc,v – эффективные 
плотности состояний вблизи краёв соответствующих 
зон. 

Энергетическое положение уровней дефектов в за-
прещенной зоне и плотности состояний в поляронных 
зонах были оценены выше, поэтому для расчета кон-
стант электронно-дырочных переходов необходимо 
вычислить константы (сечения) захвата электронов и 
дырок для каждого типа центров. 

Расчет существенно упрощается, если лимитирую-
щей стадией захвата является миграция электронов и 
дырок к дефектам, а не их переход в связанное состоя-
ние. Для АТМ это приближение оправдано ввиду ма-
лой подвижности электронов и дырок. В этом случае 
выражение для константы захвата имеет вид [9]: 
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где V(r) потенциал взаимодействия электрона (дырки) с 
дефектом, r0 – радиус сферы захвата. 

В азиде серебра носители взаимодействуют с заря-
женными (Ag+, Vk

-) и нейтральными (Ag0, Vk
0) центра-

ми. 

В случае захвата на заряженных центрах потенциал 

имеет обычную, кулоновскую форму ( )
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где μn,p подвижность электрона или дырки. 
В случае захвата электрона (дырки) нейтральным 

центром, приближающийся носитель заряда своим по-
лем поляризует локальный центр, у которого при этом 
возникает индуцированный дипольный момент, и про-
блема, таким образом, сводится к расчету поляризуе-
мости центров захвата. 

Поляризуемость центров типа Ag0, Vk
0 (полярон, ло-

кализованный на дефекте) была рассчитана Перлиным 
на основе теории F-центров Пекара [9]. Поляризуе-
мость этих центров в азиде серебра была рассчитана в 
работе [5] 

Константа скорости локализации электронов и ды-
рок на нейтральных центрах в азиде серебра имеет вид: 

  13
4

3

0

11
4

3

40010646 


 





 ссм ,T

m
m

, p,n
p,nНЦ  . (17) 

Из (16) и (17) видно, что константы захвата на за-
ряженных и нейтральных центрах зависят от подвиж-
ностей поляронов и эффективных масс электронов и 
дырок, а, следовательно, определяются одним пара-
метром: эффективной массой зонной дырки mp. 

Таким образом, все константы ЭДП в азиде серебра 
могут быть рассчитаны при заданной эффективной 
массе зонной дырки. 

Константы захвата pni ,   электронов и дырок за-

висят от сечения захвата Si на данном типе ловушек и 
средней тепловой скорости носителей Vn,p: 

 , ,i n p n p iV S   ,  (18) 
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где ,
,

8  ;n p
n p

kTV M  Mn,p – эффективная масса 

полярона. 
Используя полученные величины параметров поля-

ронов при известной эффективной массе легко опреде-

лить сечения захвата электронов и дырок на заряжен-
ных и нейтральных центрах в азиде серебра. Рассчи-
танные при mp/m0=3, mn/m0=0,5, T=300K константы ско-
ростей и сечения захвата приведены в таблице 2. 

Таблица 2 
Константы скоростей и сечения захвата электронов и дырок заряженными 

и нейтральными центрами в азиде серебра 
 
Центр γp, см

3с-1 Sp, см
2 γn, см3с-1 Sn, см2 

Vk
- 1,54·10-6 1,1·10-12 — — 

Vk
0 4,8·10-8 3,4·10-14 2,9·10-7 2,23·10-14 

Agi
+ — — 2,3·10-6 1,77·10-13 

 
 

Полученные величины сечений захвата хорошо 
коррелируют с известными сечениями нейтральных и 
заряженных центров в щелочно-галоидных кристал-
лах [1]. 

 
Заключение 
Проведенный в работе учет поляризации носите-

лями заряда кристаллической решетки азида серебра 
позволяет сделать следующие выводы: 

Носителями заряда в AgN3 являются поляроны 
большого радиуса. При T = 300 K оценены параметры 
поляронов: константы поляронной связи (n, p), их 
радиусы, собственные энергии, эффективные массы 
носителей в валентной зоне и зоне проводимости 
AgN3, а также эффективные плотности состояний 
вблизи краев зон с учетом поляризации. Рассчитаны 
подвижности электронов и дырок в азиде серебра при 

учете их рассеяния на продольных оптических фоно-
нах для Т = 300 К. 

Оценено энергетическое положение уровней де-
фектов в запрещенной зоне, определены константы 
скоростей электронно-дырочных переходов и сечения 
захвата носителей заряженными и нейтральными цен-
трами в AgN3. Показано, что на катионных вакансиях 
энергетически выгодна локализация одного и двух 
дырочных поляронов, с образованием VF и VF′ цен-
тров. Локализация электрона на междоузельном ка-
тионе серебра приводит к образованию мелких сереб-
ряных центров Ag0. 

Полученные результаты находятся в хорошем со-
гласии с имеющимся в азиде серебра экспериментом 
[7] и согласуются с соответствующими величинами в 
ионных кристаллах и галогенидах серебра [1]. 
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