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Основные сокращения 

 

PETN – пентаэритрита тетранитрат; 

ВВ – взрывчатое вещество; 

АС – азид серебра; 

АСв – азид свинца; 

АТМ – азиды тяжелых металлов. 
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Введение 

Актуальность темы. Исследование процессов взрывного разложения 

энергетических материалов продолжается более чем сто лет, отлажена 

технология производства инициирующих и бризантных взрывчатых веществ. 

Поскольку проблема качественного повышения безопасности хранения, 

транспортировки и использования взрывчатых веществ не решена, 

продолжаются работы по созданию и исследованию новых и модернизации 

существующих взрывчатых веществ. Одним из способов повышения 

безопасности взрывных работ в добывающей промышленности и ряде 

специальных приложений является переход к использованию оптических 

детонаторов. Поэтому создание энергетических материалов селективно 

чувствительных к лазерному излучению с целью получения капсюльных 

составов для оптических детонаторов продолжается уже около двух 

десятилетий [1-5]. 

Для инициирования взрывного разложения необходимо наличие 

механизмов сильной положительной обратной связи: увеличение 

температуры или лавинообразное увеличение неравновесной концентрации 

реагентов, которые приводили бы к экспоненциальному росту скорости 

реакции. Во втором случае энергия, выделяющаяся в элементарном акте 

реакции, частично расходуется на образование активных частиц, что может 

приводить к развитию реакции по цепному механизму [6]. Большинство 

теоретических работ в данной области концентрируются на одном из 

аспектов общего сложного процесса (перенос излучения в образце, 

поглощение излучения, образование очагов реакции и кинетика ее развития, 

разлет продуктов взрыва и др.), что позволяет интерпретировать лишь часть 

экспериментальных данных. 

Исторически раньше появились модели инициирования теплового 

взрыва излучением [7-9]. В [7] в качестве доказательства концепции 

разогрева верхних слоев образца до температуры вспышки излучением с 

последующим взрывом приводится температурная зависимость энергии 

импульсной лампы. Дальнейшим шагом эволюции стала формулировка 
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микроочаговой модели теплового взрыва для интерпретации 

закономерностей лазерного инициирования азидов тяжелых металлов [10]. 

Данная модель основана на предположении, что в объеме взрывчатого 

вещества находятся светопоглощающие включения, нагрев которых 

излучением приводит к возникновению первичных очагов реакции [10-12]. К 

моделям данного типа близко примыкают модели инициирования взрыва 

нагретыми телами различной формы [13,14], а также модели реакций 

инициируемых при нагреве частиц катализатора микроволновым излучением 

[15]. На качественном уровне основные закономерности были 

сформулированы еще в первых работах по микроочаговой модели лазерного 

инициирования теплового взрыва [10]: отмечалась смена критериев 

инициирования при изменении длительностей импульса в случае наличия 

наночастиц одного размера, рассмотрены зависимости критической 

плотности энергии от длительности импульса в случае ансамбля включений, 

рассчитаны распределения температуры при формировании очага реакции и 

ее переходе в самоускоряющийся режим [12]. В качестве дополнительных 

особенностей модели в [16,17] рассматривалось многократное рассеяние 

света в образце, которое, предположительно, приводило к росту 

освещенности и улучшению согласия расчетных и экспериментальных 

значений критической плотности энергии [10]. В то же время типичные 

значения погрешности при расчете критических параметров инициирования 

реакции остаются на уровне нескольких процентов [12]. В силу 

предполагаемой Аррениусовкой температурной зависимости константы 

скорости реакции разложения, такая погрешность не позволяет провести 

расчет кинетики образования очага реакции в околопороговой области. Не 

выполнен учет фазовых переходов, хотя типичные температуры образования 

очага реакции лежат выше точки плавления взрывчатого вещества [18,19]. 

Наиболее важно, что оптические свойства включений – наночастиц металлов 

– совершенно отсутствуют в рамках модели, считается, что сечение 

поглощения лазерного излучения совпадает с геометрическим [10]. В то же 

время около 10 лет назад был обнаружен круг объектов, к которому 
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применима микроочаговая концепция лазерного инициирования теплового 

взрыва – прессованные композиты пентаэритрит тетранитрата с 

наночастицами металлов [20-34]. Обсуждается ее применимость и к ряду 

других систем, включая полимеры с комплексными соединениями металлов с 

тетразольными лигандами [35].  

Модели твердофазных цепных реакций были сформулированы в 

работах [36-38]. В твердой фазе затруднена диффузия атомов и молекул, 

которая не является процессом, релевантным в наносекундном временном 

масштабе. Критерию быстрого перемещения по кристаллу удовлетворяют 

электронный возбуждения кристаллической решетки, поэтому модели 

твердофазные цепные реакции являются разновидностью энергетических 

цепных процессов. Основным постулатом в данной группе моделей является 

эффективная передача энергии, выделяющейся в экзотермической стадии от 

возбужденных продуктов кристаллической решетке с генерацией 

электронных возбуждений. В случае азида серебра данный процесс не 

противоречит законам сохранения, однако его эффективность пока не 

доказана оценками констант скоростей дезактивации образующихся молекул 

азота. Недостаточно проанализированы «паразитные» каналы дезактивации, 

приводящие к диссипации энергии в тепло с уменьшением вероятности 

разветвления. В то же время применимость концепции цепного взрыва к 

лазерному инициированию азида серебра обоснована целым комплексом 

экспериментальных данных. В частности, увеличение критической плотности 

энергии лазерного инициирования для кристаллов с размерами менее 10 мкм 

[39] является аналогом влияния размера сосуда на полуостров воспламенения 

в газофазных цепных реакциях [40]. Рост и отжиг центров обрыва цепи в 

условиях предварительного облучения позволяет управлять вероятностной 

кривой взрыва [41] и не объясним с позиций моделей теплового взрыва. 

Увеличение критической плотности энергии при инициировании в области 

собственного поглощения коррелирует с ростом влияния поверхностной 

рекомбинации электронных возбуждений [42]. Поэтому формулировка 

модели, проясняющей механизм стадии разветвления цепи является 



9 

 

завершающим этапом развития представлений о цепном механизме 

лазерного инициирования азида серебра. Принципиально важно также 

выделить экспериментально обоснованные критерии механизмов 

основанных на цепной реакции и микроочаговой концепции теплового 

взрыва в условиях лазерного возбуждения.  

Цель работы 

Теоретическое и экспериментальное исследование закономерностей 

инициирования импульсным лазерным излучением цепного и теплового в 

микроочаговом варианте взрывов кристаллов азида серебра и прессованных 

таблеток тетранитрата пентаэритрита (PETN) сенсибилизированных 

наночастицами металлов, уточнение механизмов процессов и оптимизация 

составов капсюлей оптических детонаторов. 

Задачи 

1. Формулировка уточненной модели стадии ветвления твердофазной 

цепной реакции на основе исследования процессов передачи энергии 

возбужденных продуктов разложения кристаллической решетке образца. 

2. Формулировка и исследование модели переноса излучения в 

композитах прозрачная матрица – наночастицы металла, разработка 

методики экспериментального определения оптических свойств наночастиц 

металла в прозрачной диэлектрической матрице.  

3. Модернизация и исследование модели лазерного инициирования 

теплового взрыва в микроочаговом варианте с учетом процессов плавления и 

оптических свойств наночастиц и матрицы, многократного рассеяния 

лазерного излучения. Исследование их влияния на критические условия 

инициирования самоускоряющегося разложения в композитах PETN с 

наночастицами металлов. 

4. Экспериментальное исследование кинетических закономерностей 

взрывного свечения кристаллов азида серебра и композитов PETN с 

наночастицами металлов, формулировка экспериментальных критериев 

проявления цепного и теплового в микроочаговом варианте взрывов, 

инициированных импульсным лазерным излучением.  
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5. Формулировка и апробация методики оптимизации составов 

композитов на основе PETN и наночастиц металлов, по радиусу и природе 

наночастиц при заданной длине волны инициирующего излучения, 

приводящая к минимизации критической плотности энергии. 

Научная новизна:  

1. Впервые сформулирован вариант модели теплового (в 

микроочаговом варианте) взрыва при инициировании лазерным излучением с 

учетом оптических эффектов и плавления на примере композитов 

тетранитрата пентаэритрита-наночастицы металлов. 

2. Впервые в рамках модели лазерного инициирования теплового 

взрыва в микроочаговом варианте получены зависимости критической 

плотности энергии от теплоемкости наночастиц и длительности импульса.  

3. Впервые показано, что температура очага, при достижении которой 

происходит переход реакции в самоускоряющийся режим в рамках модели 

лазерного инициирования теплового взрыва в микроочаговом варианте, 

слабо зависит от теплоемкости металлической наночастицы.  

4. Впервые выполнен комплексный учет оптических свойств 

наночастиц в рамках микроочаговой модели лазерного инициирования 

теплового взрыва, включающий моделирование переноса излучения в объеме 

нанокомпозита в виде плоского слоя с Френелевскими границами.  

5. Впервые разработана методика экспериментального определения 

оптических свойств наночастиц металла, включающая решение обратной 

задачи переноса излучения в композите на основе прозрачной матрицы и 

включений наночастиц металлов.  

6. Впервые сформулированы экспериментальные критерии, 

позволяющие различить механизмы цепного или теплового в микроочаговом 

варианте взрывов, инициированных лазерным излучением. 

7. Впервые предложена методика оптимизации состава капсюля 

оптического детонатора на основе импульсного источника, заключающаяся в 

предварительной оценке оптимального радиуса наночастиц металлов, 
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обеспечивающего в рамках предложенной модели наименьшую критическую 

плотность энергии. 

Защищаемые положения: 

1. Оцененные значения констант скорости процессов дезактивации 

электронно- и колебательно-возбужденных молекул азота в матрице азида 

серебра и вывод, что при концентрациях электронных возбуждений 

характерных в условиях лазерного инициирования преобладает генерация 

электронно-дырочных пар при дезактивации молекул азота. 

2. Температура очага взрывного разложения, при достижении которой 

происходит переход реакции в самоускоряющийся режим в рамках модели 

лазерного инициирования теплового взрыва в микроочаговом варианте, 

слабо зависит от теплоемкости металлической наночастицы. 

3. Зависимость критической плотности энергии в рамках модели 

лазерного инициирования теплового взрыва в микроочаговом варианте 

композитных взрывчатых веществ с наночастицами металлов от 

длительности импульса, радиуса и теплоемкости наночастиц.  

4. Учет индивидуальных оптических свойств наночастиц приводит к 

стремлению критической плотности энергии к постоянному значению при 

малых длительностях импульса.  

5. Критерии реализации цепного и теплового взрыва в микроочаговом 

варианте в условиях инициирования импульсным лазерным излучением, 

заключающиеся в выраженном индукционном периоде и отсутствии 

допороговых эффектов в первом случае и отсутствии индукционного 

периода и проявляющимися допороговыми эффектами – во втором. 

Достоверность 

Достоверность экспериментальных результатов обеспечивается 

использованием стандартизированных образцов, современных 

измерительных комплексов, хорошо апробированных методик. 

Достоверность теоретических результатов основана на привлечении 

современных представлений об исследуемых системах и процессах, 

согласием результатов моделирования с экспериментальными данными, 
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применении хорошо зарекомендовавших себя численных методов, 

использовании уравнений баланса для контроля точности результатов.  

Научная и практическая значимость 

В работе получили развитие представления о механизмах импульсного 

лазерного инициирования взрыва энергетических материалов, проясняющие 

взаимодействие излучения с взрывчатым веществом, преобразование энергии 

химической реакции, и влияние сопутствующих процессов.  

Результаты проведенного цикла исследований позволяют 

прогнозировать реакционную способность исследуемых взрывчатых веществ 

в поле импульсного лазерного излучения, что важно для разработки 

капсюльных составов оптических детонаторов.  

Развитые методы спектроскопии светорассеивающих систем имеют 

перспективы использования не только для контроля качества 

высокоэнергетических композиций, но и как способ физико-химического 

анализа широкого круга объектов. 

Личный вклад автора  

Постановка цели и задач диссертационного исследования, получение 

результатов и их обсуждение выполнены лично автором. В совместных 

публикациях автору принадлежат результаты, сформулированные в выводах 

и защищаемых положениях диссертации, соавторы публикаций согласны с 

включением результатов совместных работ в диссертацию. Результаты 

диссертации частично вошли в диссертацию Зыкова И.Ю., защищенную при 

консультировании автором. 

Апробация работы  

Результаты диссертации были представлены на XIV Симпозиуме по 

горению и взрыву (Черноголовка, 2008); 6-й всероссийской конференции 

«Фундаментальные и прикладные проблемы современной механики» (Томск, 

2008); 14th International conference on radiation physics and chemistry of 

inorganic materials (Казахстан, Астана, 2009); Международной конференции 

«Химическая и радиационная физика» (Москва, 2009), 2011 International 

Autumn Seminar on Porpellants, Explosives and Pyrotechnics (China, Nanjing, 
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2011); X International Voevodsky Conference Physics and Chemistry of 

Elementary Chemical Processes (Новосибирск, 2012); Международных 

конгрессах по радиационной физике и химии конденсированных сред, 

сильноточной электронике и модификации материалов пучками частиц и 

плазменными потоками (Томск, 2012, 2014, 2016); III Всероссийском 

симпозиуме с международным участием «Углехимия и экология Кузбасса» 

(Кемерово, 2013); Pittsburgh Conference on Analytical Chemistry and Applied 

Spectroscopy (USA, Chicago, 2014); Международной конференции 

Харитоновские тематические научные чтения «Экстремальные состояния 

вещества. Детонация. Ударные волны» (Саров, 2015); II Всероссийской 

конференции (с международным участием) «Горячие точки химии твердого 

тела: механизмы твердофазных процессов» (Новосибирск, 2015); XX 

Менделеевском съезде по общей и прикладной химии (Екатеринбург, 2016); 

XIV Международной школе-семинаре "Эволюция дефектных структур в 

конденсированных средах" (Барнаул-Белокуриха, 2016); Всероссийской 

школе-конференции «Химия и физика горения и дисперсных систем», 

посвящённой 110-летию со дня рождения члена-корреспондента АН СССР 

А.А.Ковальского (Новосибирск, 2016), III международной конференции 

"Информационные технологии и нанотехнологии" (Самара, 2017), 8-й 

Международной конференции «КОСМИЧЕСКИЙ ВЫЗОВ XXI 

ВЕКА» (Адлер, 2017). 

Публикации. Результаты диссертации изложены в 35 научных 

работах, в том числе в 28 статьях в журналах, рекомендованных ВАК для 

публикации основных научных результатов диссертации или приравненных 

к ним. 

Работа выполнена при поддержке Министерства образования и 

науки РФ (НИР № 3603 по заданию №2014/64, № 3.5363.2017/8.9), 

Российского Фонда Фундаментальных Исследований (№ 11-03-00897 А, № 

13-03-98032_р_сибирь_а, № 14-03-00534 А, 16-33-00510 мол_А) и гранта 

президента РФ (МК-4331.2015.2).  
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Структура и объем диссертации 

Диссертация состоит из введения, 6 глав, основных результатов и 

выводов, заключения. Изложена на 309 страницах машинописного текста, 

включая 78 рисунков и 7 таблиц. Библиография включает 270 наименований. 

Основное содержание работы 

Во введении излагается суть проблемы, краткий обзор её современного 

состояния, сформулированы цели и задачи работы, новизна и практическая 

значимость, защищаемые положения, апробация, личный вклад автора.  

В первой главе представлен обзор литературных источников по теме 

диссертации. Рассматриваются современные представления о цепном и 

тепловом механизмах инициирования реакции взрывного разложения. 

Проанализированы основные черты моделей лазерного инициирования 

взрывного разложения энергетических материалов. Выполнен обзор 

экспериментальных данных по инициированию взрывчатых веществ 

импульсным излучением, и процессов разложения в других условиях, 

которые следует учитывать при формулировке моделей.  

Вторая глава посвящена уточнению модели лазерного инициирования 

твердофазной цепной реакции в азиде серебра лазерным излучением. 

Выполнена оценка констант дезактивации возбужденных молекул азота – 

продуктов разложения. На основе полученных значений сформулировано 

выражение для вероятности разветвления цепи, играющее центральную роль 

в модели твердофазной цепной реакции. 

В третьей главе выполнен анализ классического варианта 

микроочаговой модели теплового взрыва при лазерном нагреве наночастиц 

металлов в объеме взрывчатого вещества. Показано, что критическая 

температура очага реакции при лазерном инициировании определяется 

радиусом наночастицы и длительностью импульса, при этом практически не 

зависит от материала металлической наночастицы. Предложено выражение 

для оценки критической плотности энергии на основе критической 

температуры очага реакции. Модель дополнена процессами плавления 

материалов наночастиц и взрывчатого вещества. Получена зависимость 
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толщины проплавленного слоя в случае инертной матрицы от длительности 

импульса, плотности энергии и радиуса наночастицы. Показано, что 

плавление, как эндотермический процесс, приводит к росту критической 

плотности энергии.  

В четвертой главе проведено исследование оптических свойств 

индивидуальных наночастиц в рамках теории Ми и их влияние на пороговые 

характеристики инициирования реакции лазерным излучением. Выявлены 

различия полос плазмонного резонанса в наночастицах благородных и 

тяжелых металлов. Показано, что экстремальная зависимость критической 

плотности энергии лазерного инициирования определяется в основном 

оптическими свойствами наночастиц, что подтверждается данными 

эксперимента с наночастицами никеля трех средних размеров. 

В пятой главе рассмотрено влияние эффектов многократного 

рассеяния на процесс лазерного инициирования прессованных композитов 

PETN-наночастицы металлов. Рассмотрена методика моделирования 

оптических свойств композитов в рамках уравнения переноса излучения. 

Сформулирован способ определения оптических свойств наночастиц в 

прозрачной матрице на основе обработки экспериментальных результатов, 

полученных с помощью фотометрического шара. Показано, что 

многократное рассеяние света приводит к корректировке положения 

минимума на зависимости критической плотности энергии от радиуса 

наночастицы. 

Шестая глава посвящена экспериментальному исследованию 

закономерностей инициирования кристаллов азида серебра и композитов 

PETN-наночастицы металлов лазерным излучением. На основе сравнения 

результатов эксперимента и моделирования сформулирован критерий, 

позволяющий различить механизмы цепного и теплового (в микроочаговом 

варианте) инициирования взрыва в условиях импульсного лазерного 

воздействия.  

В конце диссертации сформулированы основные результаты и выводы 

и заключение. 
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Глава 1. Закономерности инициирования взрыва 

импульсным лазерным излучением и родственные процессы. 

Литературный обзор 

1.1 Цепной и тепловой механизмы инициирования взрыва 

Воспламенение и инициирование взрыва являются примерами 

химических реакций с прогрессирующим самоускорением. Кинетические 

закономерности подобных реакций на начальной стадии характеризуются 

одновременным возрастанием как скорости, так и ускорения [43]. 

Одна из причин, объясняющих инициирование взрывного разложения, 

заключается в положительной обратной связи между скоростью реакции и 

саморазогревом системы. Тепловой взрыв, вызванный только этой причиной, 

реализуется, если скорость тепловыделения (q+) превышает скорость 

теплоотвода (q-), причем с ростом температуры q+ возрастает сильнее, чем q-. 

Скорость тепловыделения пропорциональна скорости экзотермической 

реакции. В простейшем случае, скорость теплоотвода пропорциональна 

разности температуры реактора и «стенки» (Т – То): 

V

TTS
q

)( 0
 ,  (1.1) 

где α – коэффициент теплоотдачи, S и V –площадь поверхности и объем 

реакционного сосуда соответственно. 

В теории теплового взрыва химическую реакцию обычно представляют 

в виде брутто-процесса с Аррениусовской температурной зависимостью 

скорости. Поскольку скорость реакции (и тепловыделения) возрастает 

нелинейно с повышением температуры, а скорость теплоотвода – линейная 

функция температуры, при достижении определенной температуры 

накопление энергии в системе начинает осуществляться в 

самоускоряющемся режиме, и происходит тепловой взрыв [43]. 

Цепной взрыв вызван лавинным размножением активных 

промежуточных продуктов (носителей цепи) в их реакциях с исходными 
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реагентами и между собой. Размножение происходит, если скорость 

генерации носителей цепей больше скорости гибели. Изменение 

концентрации носителей цепи n в газофазных цепных реакциях описывается 

в общем случае уравнением [43]: 

ngfw
dt

dn
)(0   (1.2) 

где w0 – скорость зарождения цепей,. f и g – соответственно эффективные 

константы скорости разветвления и обрыва цепей, которые сами могут 

зависеть от концентрации носителей цепи. На начальных стадиях, когда 

выгорание еще не существенно, но величиной w0 уже можно пренебречь, при 

f > g концентрация носителей цепи возрастает во времени с усиливающимся 

самоускорением. Соответственно, воспламенением можно назвать 

достижение большой скорости реакции за короткое время в результате 

прогрессирующего самоускорения. Таким образом, цепное самоускорение 

реакции вызвано положительной обратной связью между скоростью 

процесса и концентрацией носителей цепи, которое переходит в режим 

цепного воспламенения, если размножение активных промежуточных частиц 

приобретает лавинный характер, вызванный превышением скорости их 

размножения над скоростью гибели. Принципиально, что для цепного 

воспламенения саморазогрев не является необходимым. При этом в ходе 

прогрессирующего самоускорения достигаются большие скорости 

экзотермической реакции, которая при сколько-нибудь значительных 

концентрациях реагентов сопровождается заметным выделением тепла и 

свечением, являющихся следствие цепного воспламенения [43]. Следует 

отметить, что в случае цепного механизма основных стадий 

самоускоряющейся реакции критические условия ее инициирования, 

перехода к горению и детонации могут регулироваться добавками 

ингибиторов цепной реакции [43,44]. 

Предположим, что носители цепи были созданы в результате короткого 

импульсного воздействия на систему. Переход реакции во взрывной режим 

связан с различной зависимостью скоростей стадий обрыва и развития цепи 
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от концентрации носителей цепи [36]. Пусть данная зависимость может быть 

представлена в виде степенной функции: f ≈ nm, g ≈ nk. Тогда существование 

минимальной концентрации носителей цепи, необходимой для перехода 

реакции в самоускоряющийся режим, означает выполнение неравенства 

m > k. 

1.2 Инициирование взрыва азида серебра лазерным излучением 

Лазерное инициирование взрыва азидов тяжелых металлов было 

впервые осуществлено в 60-е годы прошлого века [45]. Однако 

исследователи еще несколько раз вновь обращались к данной теме, дополняя 

картину новыми деталями. С исторической точки зрения экспериментальное 

исследование взрывного разложения азидов тяжелых металлов в поле 

лазерного воздействия можно разделить на три этапа. Первый этап связан, в 

основном, с работами коллектива Александрова Е.И. и Ципилева В.П. (конец 

70-х – начало 90-х годов) [10,46-51]. Все экспериментальные данные были 

получены с использованием прессованных таблеток в качестве образцов, при 

этом главной измеряемой характеристикой являлась критическая плотность 

энергии инициирования. На данном этапе были получены следующие 

основные результаты:  

1. Взрывное разложение носит пороговый характер [10,46-51]. При 

инициировании короткими импульсами излучения критическая плотность 

энергии почти постоянна, при высоких значениях длительности импульса к 

насыщению стремится критическая плотность мощности [47].  

2. Индукционный период взрывного разложения уменьшается при 

увеличении плотности энергии инициирования [46]. 

3. Характерное время, в течение которого происходит зарождение 

реакции, ее распространение по образцу и разлет продуктов взрыва, не 

превышает 20 мкс [46].  

4. Порог инициирования уменьшается при росте давления прессования 

образца [49] и увеличении диаметра лазерного пучка [48,49]. 
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5. Модовая структура пучка лазера оказывает небольшое влияние на 

величину критической плотности энергии при 50% вероятности взрыва при 

значительном увеличении дисперсии вероятностной кривой [51]. 

Второй этап исследований начался при подключении к теме группы 

Э.Д. Алукера и сотрудников в конце 90-х годов двадцатого – первом 

десятилетии двадцать первого века [52-58]. Новый взгляд данной группы 

заключался в повышенном внимании к кинетике реакции, фиксируемой по 

появлению свечения и проводимости образца. Благодаря развитию 

измерительной техники были получены спектры свечения в зависимости от 

времени в наносекундной области. Также изменились образцы. Если на 

первом этапе акцент делался на азиде свинца, как широко-применяемом 

взрывчатом веществе, теперь на авансцену выдвинулся азид серебра в виде 

нитевидных кристаллов. На втором этапе были получены следующие 

экспериментальные результаты: 

1. Интегральные кинетические зависимости взрывного свечения и 

проводимости подобны и состоят из индукционного периода, участка 

нарастания и области медленного изменения (плато) [54,56,57]. 

2. При уменьшении плотности энергии импульса происходит переход к 

очаговому инициированию с дальнейшим распространением реакции из 

очагов и последующее смыкание фронтов [53]. 

3. Скорость распространения реакции взрывного разложения в 

нитевидных кристаллах азида серебра составляет порядка 1.1 км/с [53,58].  

Результаты второго этапа были подвергнуты критике в ряде работ и, по 

существу, вызвали начало третьего этапа. Главное возражение заключалось в 

том, что авторы работ [52-58] применяли методики, отработанные для 

изучения щелочно-галоидных кристаллов [59], без учета изменения фазового 

состояния образца в процессе взрывного разложения. Поэтому были 

критически пересмотрены методики измерения и сформулирован ряд 

улучшений, близких по смыслу к методике конфокальной микроскопии [60-

62], при которой наблюдение взрывного свечения ведется из зоны лазерного 

воздействия. Результаты первого и второго этапов хорошо отражены в 
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монографиях и обзорах [52,53,63,64], поэтому в дальнейшем будут изложены 

только основные из них, полученные на третьем этапе.  

В [39] исследована зависимость критической плотности энергии 

лазерного инициирования азида серебра от размера монокристаллов. Для 

этого выполнен ряд синтезов методом массовой кристаллизации с 

получением различных средних размеров [65]. Показано, что в области 

размеров менее 10 мкм начинается рост критической плотности энергии, а 

при размере 4 мкм она превышает порог инициирования крупных кристаллов 

в 35 раз. Кристаллы с размерами менее 2 мкм не удалось инициировать даже 

при плотности энергии 5 Дж/см2. В зоне воздействия наблюдалось 

почернение порошка, то есть его значительное разложение без взрыва. Для 

микрокристаллов характерно появление свечения при допороговых условиях 

воздействия [39]. Кинетическая зависимость имеет вид кривой с одним 

максимумом, амплитуда которого растет пропорционально относительному 

превышению порога инициирования больших кристаллов. Данная тенденция 

сохраняется и в послепороговой области, при этом возникает второй 

максимум, интерпретируемый как распространение реакции по порошку и 

выброс образца из сборки [65]. 

В серии работ [66-68] проведены измерения критической плотности 

энергии лазерного инициирования монокристаллов азида серебра при 

варьировании диаметра зоны облучения. Рост критической плотности 

энергии начинается при диаметрах менее 200 мкм и достигает 120-ти кратной 

величины при диаметре зоны облучения 10 мкм. Данный процесс 

интерпретируется как передача энергии из зоны облучения [38,68]. 

В [61,62] предложена проекционная методика измерения кинетической 

зависимости взрывного свечения, позволяющая выделять в суммарном 

сигнале его часть, связанную с разложением еще твердого образца. 

Выполнены измерения кинетики взрывного свечения монокристаллов азида 

серебра. Показано, что вид кинетической зависимости взрывного свечения, 

наблюдаемой со всей ячейки, определяется следующим набором процессов 

[61,69,70]: 
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1. Инициированием и развитием реакции в зоне воздействия. Данному 

процессу соответствует первый пик на интегральной кривой свечения, его 

интенсивность коррелирует с диаметром зоны воздействия, передний фронт 

совпадает с кинетической зависимостью свечения, зарегистрированного из 

зоны воздействия. 

2. Разлетом продуктов взрыва и их «ударом» о воздух и 

конструктивные элементы ячейки. Положение данных пиков варьируется при 

взрыве образца, закрепленного на проволочки в вакуумированной ячейке, и 

при помещении перед ним преград – проволочек или стекол. На основании 

положения данных пиков оценена скорость разлета продуктов в вакууме, 

которая составила 2500 м/с.  

3. Распространением реакции по образцу, если его размеры превышают 

зону лазерного воздействия. Данная часть сигнала свечения имеет вид 

широкого максимума или плато, временное положение максимума или 

размер плато коррелируют с длиной образца в случае нитевидных 

кристаллов. Хорошо видно двухкратное уменьшение времени появления 

максимума, если взять два нитевидных кристалла одинаковой длины и 

первый инициировать около одного из концов кристалла, второй – в 

середину.  

В [71] было использовано три подхода для определения момента 

разрушения образца: появление разностного сигнала свечения со всей ячейки 

и из зоны воздействия (зона воздействия больше образца), появление 

акустического сигнала и появления сигнала проводимости в бесконтактном 

режиме. В результате показано, что разрушение образца происходит в 

области максимума свечения, регистрируемого из зоны воздействия. 

Характерное время развития реакции в твердой фазе составляет 20-120 нс от 

начала импульса. 

Следует отметить, что при использовании прессованных таблеток 

азида свинца результаты отличаются: различие в сигналах начинает 

проявляться раньше первого максимума на кинетической зависимости 

взрывного свечения [61,62]. В [64] причина различия связывается с малой 
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прочностью таблеток и началом их механического разрушения задолго до 

накопления значительной степени разложения в зоне лазерного воздействия. 

1.3 Инициирование взрыва PETN и составов на его основе 

импульсным лазерным излучением  

В цикле работ [72-75] группы Таржанова и сотрудников выполнено 

исследование лазерного инициирования PETN высокой дисперсности и 

низкой плотности. Измерены зависимости критической плотности энергии 

инициирования излучением первой гармоники неодимового лазера при 

различных дисперсностях в зависимости от плотности PETN, дисперсности и 

диаметра зоны облучения [75]. Показано, что рост длительности импульса 

приводит к увеличению критической плотности энергии, звисимость близка к 

линейной [73]. Толщина экранирующей прозрачной пластины на 

поверхности взрывчатого вещества начинает влиять на критическую 

плотность энергии, если толщина меньше 0.5 мм (при толщине 0.01 мм рост 

составляет около 25%). Показано [74], что при воздействии на 

слабоспрессованный порошок в допороговом режиме возможно образование 

каверны, определен порог кратерообразования, величина которого составляет 

4-40 Дж/см2 и уменьшается при увеличении длительности импульса, 

стремясь к стационарному значению. При превышении порога 

кратерообразования начинается уменьшение наблюдаемого коэффициента 

пропускания образцов в импульсном режиме, а длительность сигнала 

прошедшего излучения становится меньше длительности падающего 

импульса лазера. 

Исследованы оптические свойства PETN, тротила, гексогена и октогена 

[72] с использованием фотометрического шара. Вещество толщиной от 0.02 

до 6 мм помещалось в сборку между двумя стеклянными пластинами. Для 

измерений использовался гелий-неоновый лазер (длина волны 632.8 нм). 

Получены зависимости коэффициентов пропускания и отражения от 

толщины образцов при различной дисперсности. На основе обработки 

результатов сделан вывод, что показатель поглощения PETN увеличивается 
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при росте дисперсности. В то же время из рис. 4 данной работы видно, что 

погрешность при определении коэффициента поглощения, особенно для 

образцов малой толщины, сопоставима с самим коэффициентом поглощения. 

Поэтому сделанный вывод может быть подвергнут сомнению. Для PETN 

истинный показатель поглощения был оценен как 0.1 – 1.2 см-1 [72].  

В работе [75] авторы резюмируют полученные результаты, показывая, 

что экспериментальные данные можно удовлетворительно описать на основе 

безразмерного параметра, равного произведению диаметра зоны облучения, 

дисперсности (в см2/г) и плотности заряда взрывчатого вещества. Отношение 

разности критической плотности энергии и порога кавернообразования к 

соответствующей разности при стремлении диаметра зоны воздействия к 

бесконечности описывается единой зависимостью от введенного 

безразмерного параметра. Авторы полагают, что за пробоем следует 

термическое разложение PETN с дальнейшим образованием ударной волны и 

ее переходом в детонационную. 

Ряд работ по инициированию PETN лазерным излучением был 

выполнен Алукером и сотр. [76-78]. В [76] приведены результаты измерения 

критической плотности энергии чистых образцов PETN и образцов, 

содержащих добавки оксида магния, при различных температурах. Перед 

инициированием навеска порошка PETN массой 20 мг расплавлялась в 

медном нагревателе, который представлял собой высверленное углубление в 

медном наконечнике для паяльника. После этого навеска охлаждалась до 

требуемой температуры. Авторы утверждают, что им не удалось 

инициировать взрыв второй гармоникой неодимового лазера, тогда как в 

случае инициирования первой гармоникой взрыв инициировался при 

открытой поверхности в области температур 350 – 450 К. Температурная 

зависимость порога инициирования для чистых образцов имеет линейный 

вид в аррениусовских координатах, эффективная энергия активации при этом 

составила 0.4 эВ. В случае введения добавки оксида магния и накрывания 

поверхности стеклом зависимость имеет такой же вид в области высоких 

температур. В области низких температур (>370 К) кривые выходят на 
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стационарное значение. Введение рассеивающей свет добавки оксида магния 

(концентрация которой 1% и менее) приводит к уменьшению порога 

инициирования в 2 – 3 раза по сравнению с чистым неприкрытым образцом. 

Показано, что индукционный период взрыва уменьшается с 2.75 мкс до 

1.1 мкс при увеличении плотности энергии импульса от 2 до 18 Дж/см2 

(Т=440 К). Близкое изменение индукционного периода наблюдается при 

увеличении начальной температуры от 370 до 440 К (Н=18 Дж/см2). Авторы 

приводят область полученного спектра поглощения, на которой в области 

950 – 110 нм наблюдается слабая полоса поглощения (0.018 см-1 или 

примерно 1% над уровнем фона). Утверждается, что поглощение в этой 

полосе соответствует переходу молекулы в электронно-возбужденное 

состояние, распад которого требует энергии активации 0.4 эВ. Далее после 

отщепления от молекулы радикала (предположительно NO2) процесс 

развивается по цепному механизму.  

В следующей статье [77] развиваются те же соображения, при этом 

указывается, что поглощение при 1020 нм отвечает переходу n → π, а 

энергия активации необходима для перехода образовавшейся молекулы 

диоксида азота в соседнее междоузлие для предотвращения рекомбинации. 

Авторы утверждают, что для разрыва связи O-NO2 в молекуле PETN 

необходимо 0.8 эВ, а еще примерно столько же требуется для выхода 

радикала из «клетки».  

Работа [78] во много повторяет две предыдущие, однако в ней 

приводится также полный спектр поглощения. Следует отметить, что 

фоновая линия на нем почти на порядок ниже, чем в [76]. На спектре 

выделяются две полосы. Первая уже описанная авторами при примерно 

1020 нм, вторая – в области 850 – 900 нм.  

Данные работы нуждаются в следующих замечаниях: 

1. Процедура подготовки образцов (нагрев до 450 К) неминуемо 

приводит к разложению PETN. Приняв десятичный логарифм 

предэкспонента равным 16.1 и энергию активации 1.71 эВ получим 

константу скорости разложения порядка 8·10-4 с-1 при температуре 450 К. 
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Значит, выдерживание образца при этой температуре даже в течении 1 с 

приведет к значительной степени разложения.  

2. Полоса поглощения при 1020 нм (1.22 эВ) не может быть связана с 

n → π электронным переходом, так как он требует в 4 раза большей энергии 

[79]. Более правдоподобной интерпретацией может быть второй обертон 

колебаний СН2-группы, который может наблюдаться в этой области 

спектра [80].  

3. Введение в образец оксида магния приводит к изменению 

температурной зависимости порога. Однако эффект рассеяния в чистом виде 

к этому приводить не должен. Близкое поведение температурных 

зависимостей для образцов с примесью оксида магния и образцов с 

прикрытой поверхностью наводят на мысль о том, что примесь затрудняет 

газодинамическую разгрузку.  

4. Энергии активации разрыва связи O-NO2 для PETN, метилнитрата и 

этилнитрата практически совпадают и составляют около1.7 эВ [81,82]. Они 

не зависят от фазового состояния вещества [81,82].  

Таким образом, «резонансное фотоинициировании PETN» 

представляется маловероятной интерпретацией. Возможное объяснение 

наблюдаемых закономерностей может быть следующим. Образец прозрачен 

для излучения, поэтому лазерный импульс взаимодействует с медным 

основанием нагревателя. Дополнительный нагрев приводит к частичной 

абляции меди и загрязнений на ее поверхности, которые инициируют 

зажигание PETN.  

В [83,84] было экспериментально показано, что порог инициирования 

излучением второй гармоники неодимового лазера ниже, чем первой. 

Пороговая плотность энергии составляет 12.3 Дж/см2 при комнатной 

температуре. Поглощение осуществляется по двухквантовому механизму, 

что подтверждается зависимостью коэффициента пропускания от плотности 

энергии лазерного импульса [83,84].  

В цикле статей группы Адуева Б.П. и сотрудников [20-34] было 

выполнено исследование закономерностей лазерного инициирования 
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прессованных нанокомпозитов PETN с наночастицами металлов и карбидов 

(алюминий [20-27], никель [27], железо [28], карбиды никеля [29,30] и 

алюминия [31]). В ранних работах [22,29] было выяснено, что характерное 

уменьшение критической плотности энергии при введении наночастиц 

составляет около 100 раз. Критическая плотность энергии зависит от 

массовой доли добавки: существует оптимальная концентрация наночастиц, 

обеспечивающая минимум критической плотности энергии. Типичные 

оптимальные значения массовой доли добавки составляют несколько 

десятых долей процента и зависят от природы металла и длины волны 

излучения [28,32]. Например, в случае композитов PETN–алюминий 

минимальная критическая плотность энергии наблюдается при массовой 

доле наночастиц 0.1 и 0.2% для второй и первой гармоник неодимового 

лазера соответственно, а в случае наночастиц железа при 0.15 и 0.4% [28,32]. 

Типичная величина критической плотности энергии в точке минимума 

составляет 0.5–1.5 Дж/см2.  

В работах [33,34] показано, что размер наночастиц также влияет на 

критическую плотность энергии лазерного инициирования. В случае 

наночастиц никеля с тремя средними размерами 67, 78 и 138 нм величины 

критической плотности энергии равны 0.9, 0.7 и 1.4 Дж/см2 

соответственно [34]. То есть зависимость критической плотности энергии от 

радиуса наночастиц также экстремальная. 

Исследованы амплитуды акустического сигнала во взрывном 

режиме [30] и допороговом [28,32,85] при лазерном воздействии на 

прессованные композиты на основе PETN с наночастицами. Выяснено, что 

во взрывном режиме максимальная амплитуда давления (ассоциируемая с 

большей степенью превращения взрывчатого вещества) наблюдается для 

состава с оптимальной массовой долей наночастиц (на примере карбида 

никеля) при постоянной плотности энергии [30]. В допороговом режиме 

максимум амплитуды давления и минимум критической плотности энергии 

достигаются при близких значениях массовой доли наночастиц [28,32].  
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В [86,87] были предприняты попытки инициировать импульсным 

излучением волоконного лазера (1070 нм, длительность импульса до 20 мкс) 

PETN с нанесенной на его поверхность пленкой оксида меди. Образцы 

готовились в сборках с запрессовыванием слоя оксида меди сверху. Взрыв 

обычно наблюдался до окончания импульса и, как правило, разложение 

образца было неполным. Авторы получили зависимости вероятности взрыва 

образца от времени воздействия излучения. Например, в случае толщины 

слоя оксида меди 9 мкм вероятность инициирования возрастает от 0 до 75% в 

области времени от 1.5 до 8 мс, а вероятность взрыва в интервале от 0 до 50% 

от 5 до 20 мс. Столь широкий временной интервал свидетельствует, что 

процедура приготовления не обеспечивает воспроизводимые качества 

образцов.  

1.4 Разложение PETN и некоторых подобных систем при 

различных воздействиях  

В работе [79] исследовался процесс распада электронно-возбужденных 

молекул PETN в условиях бесстолкновительного пучка. Возбуждение велось 

4-й гармоникой неодимового лазера (однофотонное поглощение). Для 

идентификации продуктов использовалась люминесценция образующихся 

молекул NO при возбуждении излучением на 3-х длинах волн. 

Проанализировав полученные спектры и сравнив их с рассчитанными при 

различных значениях колебательной, поступательной и вращательной 

температуры, авторы пришли к выводу, что NO образуется во вращательном 

состоянии, соответствующем эффективной температуре 20 К, и в 

колебательном состоянии, которому соответствует эффективная температура 

1300 К. Показано, что, если NO образуется из электронно-возбужденного 

NO2, вращательная температура оказывается значительно выше (130 К). Для 

обоснования полученных выводов авторы провели расчеты поверхности 

потенциальной энергии для основного и возбужденного состояний молекулы 

PETN, рассматривая группу ONO2 с позиций квантовой механики, а всю 

остальную молекулу в приближении молекулярной динамики (ММ). Из 
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результатов моделирования следует, что существует коническое сечение 

между потенциальными поверхностями основного и возбужденного 

состояний, проход через которое обеспечивает образование горячей 

молекулы типа R-OONO, от которой далее и отщепляется молекула NO. По 

теоретическим результатам можно сделать следующее замечания. Авторам, 

по-видимому, удалось качественно получить строение поверхностей 

потенциальной энергии, однако количественные значения энергий активации 

и положений минимума представляются сомнительными, так как энергия 

необходимая для отщепления NO2 от молекулы в основном состоянии 

составила 0.97 эВ. Данная величина занижена примерно в два раза по 

сравнению с экспериментальными и теоретическими результатами [81,82,88]. 

В работе [89] были исследованы процессы импульсного пиролиза и 

фотолиза полиглицидилнитрата –(-O-CH(CH2ONO2)-CH2-)n-. Для 

импульсного пиролиза был использован CO2-лазер с энергией до 2.3 Дж/см2 

и длительностью импульса 35 мкс. Во время пиролиза образец зажимался 

между двумя соляными пластинками и помещался в вакуумированный 

термостат с температурой 77 или 17 К. Фотолиз проводился в 

ультрафиолетовой области с применением 4-й гармоники неодимового 

лазера (266 нм). Длительность импульса составляла 7 нс, характерная 

энергия 1 мДж/см2. Кроме этого были проведены эксперименты по обычному 

термическому разложению и измерение поглощения на длине волны 266 нм. 

Основным методом детектирования продуктов реакции была ИК-

спектроскопия. Авторы определили сечение поглощения УФ излучения 

нитрогруппой как 8.8·10-20 см2. Было показано, что качественный состав 

продуктов пиролиза, термолиза и фотолиза полиглицидилнитрата близок и 

включает CO, CO2, CH2O, NO2, (NO2)2, NO, N2O, N2O3, HNCO, HCN, HONO и 

некоторые другие. Однако количественный состав продуктов различается 

значительно. В частности, при УФ-фотолизе образуется значительно меньше 

формальдегида и монооксида азота, чем при пиролизе. Было показано, что 

полимерный скелет практически не разрушается во время указанных 

воздействий. Для объяснения полученных результатов авторы провели 
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термическое и фотоокисление формальдегида оксидами азота (IV) и (II). 

Было выяснено, что основными продуктами восстановления диоксида азота 

формальдегидом являются монооксид азота и монооксид углерода, при этом 

в очень небольших количествах образуется СO2. Реакция между 

монооксидом азота и формальдегидом приводит к монооксиду углерода и 

N2O.  

На основе этих результатов авторы считают, что при пиролизе 

полиглицидилнитрата происходит последовательное отщепление диоксида 

азота и формальдегида. Далее происходит реакция между ними с 

образованием преимущественно CO2 и N2O (наверное, постадийно). Авторы 

предполагают, что столь сильное восстановление азота связано с высокими 

температурами при пиролизе. По мнению авторов, фотолиз происходит с 

отщеплением NO или HNO и формальдегида (в первом случае с разрывом 

полимерной цепочки). Уменьшение доли монооксида азота в продуктах 

фотолиза авторы объясняют его быстрой реакцией с формальдегидом. 

Данный вывод согласуется с работой по фотолизу PETN [79].  

Сечение поглощения света 266 нм нитрогруппой, полученное 

авторами, свидетельствует о том, что переход слабо запрещен по симметрии. 

Типичные значения коэффициента экстинкции (для десятичного логарифма в 

законе Бугера-Ламберта-Бера) для разрешенных переходов составляют 

1000 л/(моль∙см), что соответствует сечению порядка 4∙10-18 см2, то есть в 

45 раз больше, чем полученный авторами – 8.8∙10-20 см2. 

В работе [90] образцы PETN были исследованы при помощи 

дифференциального термического анализа. Использованы скорости нагрева 

от 5 до 30 градусов в минуту. Показано, что увеличение скорости нагрева 

приводит к увеличению температуры вспышки. Экспериментальные данные 

были обработаны при помощи уравнения Озавы, благодаря чему были 

получены предэкспонент 1.79·1015 с-1 и энергия активации 145.6 кДж/моль 

(1.509 эВ), которые несколько ниже, чем в [81,82]. Данное отклонение 

демонстрирует проявление компенсационного эффекта [91], типичного при 

описании экспериментальных данных по неизотермическому термолизу. 
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В [92,93] было экспериментально исследовано влияние давления на ряд 

химических реакций. В работе [92] были исследованы кинетические 

закономерности реакций распада, перегруппировки или взаимодействия с 

растворителем нитроэфиров в тетралине или толуоле при повышенных 

давлениях (до 1.4 Гпа). Для исследования кинетики убыли вещества в 

разбавленном растворе (порядка 0.02 М) использовалась ИК-спектроскопия, 

пик соответствующий колебаниям нитрогруппы. Были исследованы 

следующие вещества: циклогексанол нитрат, пропиленгликоль динитрат, 1-

пентанол нитрат, нитроглицерин, цис,цис-3,5-циклогексантриол 1,3,5-

тринитрат. На полученных зависимостях константы скорости расхода 

вещества от давления для циклогексанол нитрата в обоих растворителях и 

для пропиленгликоль динитрата в тетралине наблюдается минимум. 

Зависимости для других веществ не содержат экстремальных точек. Следует 

отметить, что все зависимости в координатах lnk – P нелинейные, поэтому 

расчет активационного объема авторами делался для участка с малыми 

отклонениями от линейного закона.  

В случае циклогексанол нитрата было показано, что активационный 

объем составляет 12 мл/моль в области малых давлений и -10 мл/моль в 

области высоких давлений (>0.5 ГПа). Вместе со знаком активационного 

объема изменяется и состав продуктов. В области низких давлений 

преобладает отщепление диоксида азота при разрыве связи RO-NO2, в 

области высоких – образуется циклогексен при взаимодействии с 

растворителем, который выступает в качестве катализатора (показано по 

изотопному эффекту): 

 

Предлагается и другой механизм без участия растворителя, подобный 

отщеплению кислот при пиролизе эфиров (E1 механизм): 
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Аналогичные, но менее выраженные эффекты (нет минимума на 

кривых), были отмечены и для остальных нитроэфиров. Механизм Е1 

подтверждается для 1,3,5-циклогексантриол тринитрата образованием 

бензола при больших давлениях как единственного продукта реакции. При 

этом главным продуктом разложения 1-пентанол нитрата является 1- 

пентанол. Таким образом, для нитроэфиров первичных спиртов основной 

является стадия отрыва NO2 – группы и при давлениях порядка 1 ГПа. 

Авторы связывают данный эффект с тем, что первичный атом углерода 

дестабилизирует переходное состояние при Е1 отщеплении. 

Используя представленные выше результаты, можно оценить 

увеличение длины связи RO-NO2 в активированном комплексе по сравнению 

с исходной молекулой. Активационный объем 12 мл/моль = 

19.9 ангстрем3/молекула. Площадь нитрогруппы оценим следующим 

образом. Расстояние между атомами кислорода в нитрогруппе равно 

2.175 ангстрем [94], ковалентный радиус кислорода 0.55 ангстрем [95]. Тогда 

площадь можно оценить, как произведение ковалентного диаметра и суммы 

расстояния между атомами и диаметра атома, 3.6 ангстрем2. Тогда в 

активированном комплексе нитрогруппа оказывается выдвинутой на 5.5 

ангстрем, что согласуется с типичными расстояниями в активированном 

комплексе при радикальной диссоциации [96].  

В работе [93] были исследованы различные реакции в растворах при 

действии ударных волн, в том числе распад нитроэфиров (на примере 

циклогексанол нитрата, 1-пентанол нитрата, неопентанол нитрата [2,2- 

диметил-пентанолнитрат нитрат]) в бензоле, циклогексане и метиловом 

спирте. Для получения ударных волн с заданными параметрами (давление и 
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температура на фронте волны) были использованы смеси взрывчатых 

веществ (нитрат аммония, нитрометан, пентолит) с разбавителями (ацетон, 

диэтилентриамин). Данные смеси позволили получить ударные волны с 

температурами на фронте 910, 1090, 1210, 1400 К. Для верификации 

значений температуры были исследованы реакции, имеющие пренебрежимо 

малый активационный объем. В предположении, что длительность реакции в 

ударной волне составляет порядка 1 мкс, вычислялись константы скорости 

реакций по выражению (случай 0 V ):  
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Авторы утверждают, ссылаясь на полученную таблицу, что предложенная 

методика позволяет оценивать температуры с точностью до 50 К и, благодаря 

этому, точность оценки констант скоростей при повышенных давления 

составляет не более порядка величины при использовании выражения: 
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Авторами показано, что в случае циклогексанол нитрата и 1- пентанол 

нитрата, происходит отрыв аниона нитрата. Образующийся карбокатион 

реагирует с бензолом (растворителем) с образованием циклогескил бензола и 

пентилбензола соответственно (реакция Фриделя-Крафтса). Кроме того, 

наблюдаются продукты изомеризации первичного пентил-карбокатиона во 

вторичный и третичный карбокатионы. При проведении реакции в 

метиловом спирте наблюдается образование из циклогексанол нитрата 

циклогексилметилового эфира, а в гексане – циклогексена. Данные продукты 

характерны для отщепления азотной кислоты, которое как полагают авторы 

идет по ионному механизму. В случае циклогексанол нитрата авторы 

оценивают отношение 
0k

kP  как 105. Приводятся аррениусовские параметры 

констант в толуоле  RT7.335exp10 14.20   и метаноле 

 RT5.253exp10 23.17  . Полученные предэкспоненциальные множители 
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представляются слишком большими для ионного отщепления, когда 

энтропия активации невелика. 

В случае неопентилнитрата (наиболее близкое к PETN соединение) при 

действии ударной волны «происходит гомолиз, далее бета-отщепление и 

радикальная рекомбинация». Данная фраза должна, по-видимому, 

трактоваться следующим образом. В начале от молекулы отщепляется 

диоксид азота (гомолиз связи RO-NO2). После происходит отщепление 

муравьиного альдегида: радикал (СН3)3С·присоединен к атому углерода, 

который находится в бета-положении от атома кислорода, имеющего 

неспаренный электрон. Продуктов перегруппировки Вагнера-Мейервейна 

неопентил-карбокатиона (образование третичного карбокатиона) не 

наблюдается, что аргументирует радикальный механизм распада.  

Для объяснения наблюдаемых закономерностей авторы предполагают, 

что отщепление нитрат иона происходит за счет поляризации связи 

молекулами растворителя (бензола) при его приближении в условиях 

повышенного давления. Это приводит к локальному повышению 

диэлектрической постоянной. Неопентил-радикал является достаточно 

разветвленным, поэтому в случае неопентанол-нитрата приближение 

молекул растворителя стерически затруднено, и гетеролиз не наблюдается.  

Из вышесказанного следует, что в случае разложения PETN при 

действии ударной волны, следует ожидать последовательное отщепление от 

молекулы диоксида азота и муравьиного альдегида, как и в случае 

термического разложения. 

В [97-99] исследовано лазерное инициирование перхлоратов 

комплексов металлов с амино-лигандами. Использовалось излучение 

рубинового и неодимового лазера с длительностями импульса 2 мс и 20 нс 

соответственно. Плотность энергии не варьировалась. Показано, что при 

используемых условиях происходит инициирование горения или взрыва для 

некоторых из соединений. Судя по приводимой таблице, использованный 

неодимовый лазер оказывается более эффективным для инициирования, чем 

рубиновый.  
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В работе [100] исследовался процесс разложения монокристаллов 

PETN при инициировании ударной волной с использованием спектроскопии 

с высоким временным разрешением. Кристаллы с характерной толщиной 

400 мкм нагружались вдоль кристаллографических направлений [110] и 

[100]. Для определения условий инициирования вычислялись конечное 

давление с использованием специальной компьютерной программы. В 

отдельных экспериментах были получены спектры поглощения и испускания 

образца с частотой 50 нс. Было показано, что вклад рассеяния света 

пренебрежимо мал. При помощи коррекции спектров испускания на спектр 

поглощения были вычислены «истинные» спектры испускания вещества 

после действия ударной волны в предположении однородной реакционной 

зоны. Данное предположение недостаточно корректно, так как характерные 

времена процесса составляют порядка 600 нс, а время прохождения волны 

через образец ≈ 100 нс. Это значит, вещество на передней поверхности 

образца разлагается на 100 нс дольше, чем на задней. Впрочем, авторам не 

оставалось ничего, кроме как принять это предположение.  

Авторами были получены кинетические зависимости общей 

интенсивности свечения от времени. В случае воздействия ударной волны 

вдоль направления [100] наблюдается уменьшение индукционного периода 

(времени до появления свечения) и приближение пика интенсивности к 

нулевой отметке. Если конечное давление равно 5.1 ГПа индукционный 

период составляет около 300 нс, при 7.6 и 10 ГПа – около 150 нс 

(кинетические кривые свечения для этих значений почти совпадают). Более 

сложная ситуация наблюдается в случае воздействия вдоль направления 

[110]: сначала происходит уменьшение индукционного периода с 

увеличением максимальной интенсивности свечения, потом увеличение 

индукционного периода с уменьшением пиковой интенсивности. Экстремум 

на зависимости индукционного периода наблюдается при 7.7 ГПа. 

Зависимости максимальной интенсивности и обратной величины 

индукционного периода взрыва коррелируют между собой. Столь странная 
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зависимость интенсивности свечения от интенсивности воздействия 

авторами не анализируется.  

Свечение было разложено авторами на две индивидуальные гауссовы 

компоненты. Длины волн, при которых они наблюдаются, увеличиваются с 

течением времени от 390 до 460 нм и от 500 до 600 нм соответственно. 

Высокоэнергетическая компонента появляется раньше, чем 

низкоэнергетическая. Интенсивность обоих полос возрастает с течением 

времени, однако скорость роста интенсивности в низкоэнергетической 

полосе выше, поэтому она преобладает в спектре в конце процесса.  

Авторы приписывают наблюдаемый спектр свечения частице NO2
+, 

основываясь на результатах квантовохимических расчетов его электронной 

структуры. Они предполагают, что реакция разложения происходит 

следующим образом. В начале от молекулы PETN отщепляется нитрат-ион. 

Образующийся карбокатион реагирует с другой молекулой PETN с 

переносом электрона и отщеплением NO2
+. Такая интерпретация результатов 

сомнительна по следующим причинам. Во-первых, гетеролиз в качестве 

первой стадии не наблюдался при действии ударных волн на неопентанол-

нитрат (очень близкое соединение, см. ранее). Во-вторых, приписывание 

наблюдаемого спектра NO2
+, по-видимому, не корректно, так как данные 

полосы удовлетворяют и спектру испускания СО2, который также приведен в 

работе (полосы испускания при 400 и 525 нм). Изменения положения полос 

достаточно большие (они могут быть вызваны, например, деформацией 

молекулы) и им может удовлетворять большое число других частиц.  

В [101] исследовался процесс инициирования детонации 

монокристаллов PETN ударными волнами. Образец, установленный на 

сапфировом окне, инициировался алюминиевой пластиной, разгоняемой 

газовой пушкой. Опыты проводились при инициировании кристаллов 

перпендикулярно плоскостям (110) или (100). Для контроля хода 

инициирования фиксировалось возникающее свечение на шести длинах волн 

от 340 до 700 нм. Интенсивность свечения обрабатывалось в соответствии с 

законом излучения серого тела, что позволяло оценить температуру с 
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точностью до 100 К. Временное разрешение измерительной системы (ФЭУ, 

осциллографы) составляло 1 нс. В результате определены значения скорости 

детонации PETN, составляющие для обоих направлений 8.28 ± 0.10 км/с. 

Оцененная температура на фронте детонационной волны также не зависит от 

кристаллографического направления и составляет 4140 ± 70 К. В тоже время 

порог инициирования для ориентации (110) значительно ниже, чем для 

ориентации (100). В последнем случае оно сопоставимо с давлением в точке 

Чепмена-Жуге (31.3 и 31 ГПа соответственно). Измеренная скорость 

детонации в сжатом PETN (superdetonation) увеличивается при увеличении 

давления сжатия, а пробег до детонации линейно уменьшается. Малый порог 

инициирования перпендикулярно плоскости (110) авторы связывают с тем, 

что в этом случае наблюдаются раскалывающие напряжения.  

В работе [102] была сделана попытка исследовать разложение пленок 

поливинилнитрата при инициировании ударной волной. Пленка толщиной 

940 нм и менее наносилась на пленку алюминия толщиной 100 нм, которая 

была осаждена на толстое стекло. Ударная волна образовывалась при 

поглощении тыльной стороной образца пикосекундного лазерного импульса, 

благодаря чему достигались давления от 7 до 18 ГПа. В качестве способов 

исследования состояния пленки с пикосекундным временным разрешением 

использовалась интерферометрия и измерение коэффициента отражения. 

Авторами показано, что после прохождения ударной волны интенсивность 

полос поглощения, связанных с симметричными и антисимметричными 

колебаниями нитрогруппы, уменьшается. После прохождения волны 

разрежения интенсивность полос частично восстанавливается. Данный 

эффект авторы связывают с тем, что некоторые продукты реакции могут 

иметь спектр близкий к спектру поливинилнитрата.  

В работе [103] исследовалось взрывное свечение смесей PETN и 

порошков алюминия (размер зерен от 15 до 240 мкм), нанесенных на стекло 

и инициируемых ударной волной в газодинамической трубе. Массы PETN и 

алюминия составляли 0.13 и 0.07 г соответственно. Свечение фиксировалось 

на трех длинах волн, соответствующих испусканию AlO, AlH и Al 
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(атомарный). Показано, что интенсивность свечения на всех трех длинах 

волн возрастает при уменьшении размера частиц алюминия, при этом в 

случае оксида наблюдается выход на плато в районе 44 мкм. Варьирование 

доли алюминия в исходной смеси выявило, что максимальная интенсивность 

свечения наблюдается при массовой доле Al 33%. Авторы связывают 

наблюдаемые закономерности с частичным окислением алюминия 

промежуточными продуктами взрывного разложения PETN, указывая на 

разные рентгеновские и некоторые другие характеристики продуктов, 

получаемых без PETN. Зависимости от радиуса частиц алюминия 

связываются авторами с гетерогенным характером реакции. 

В работе [104] исследовался процесс лазерного инициирования смеси 

нитроцеллюлозы и наноразмерного алюминия марки ALEX. Образцы, 

содержащие от 0.1 до 2% по массе алюминия, наносились слоем 2–3.3 мкм на 

стеклянную подложку, которая в некоторых случаях накрывалась 

дополнительным стеклом. Для инициирования был использован лазер (длина 

волны света 1053 нм, длительность импульса 100 пс, диаметр пучка 140 мкм, 

максимальная плотность энергии импульса 8.5 Дж/см2). Процесс 

контролировался при помощи фотографирования образца после опыта, 

измерения кинетики и спектра свечения во время эксперимента, в том числе 

отслеживалось изменение интенсивности полосы колебаний нитроэфирной 

группы. За время длительности импульса прогреваться успевает только 

алюминиевое включение без разогрева матрицы из-за большого различия в 

коэффициентах температуропроводности.  

Авторами показано, что чем выше концентрация включений и 

плотность энергии импульса, тем сильнее отчищается после импульса 

облучаемая область. Так при плотности энергии 5.9 Дж/см2 и концентрации 

0.1 % после облучения наблюдается лишь небольшое количество точек, а при 

2 % область очищается от вещества полностью. На основе этих данных 

авторы пишут, что порог инициирования для концентрации 0.5% составляет 

5.9 Дж/см2, а для концентрации 1% – между 1.3 и 1.9 Дж/см2.  
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Проведенные исследования спектра и интегральной интенсивности 

свечения показали, что рост интенсивности свечения нелинейно зависит от 

плотности энергии импульса. Средний наклон зависимости в двойных 

логарифмических координатах близок к 2.5–3. Авторы разбивают 

зависимость на участки, интерпретируя слабо выраженные изломы как 

начало процессов плавления и испарения включения. Анализ спектров 

свечения показал, что они близки к спектру теплового излучения серого тела. 

Если плотность энергии выше 1.3 Дж/см2, наблюдается появление 

выраженной полосы в области 390–400 нм (дублета атомарного алюминия). 

Остальные полосы, связываемые авторами с испусканием AlO и примеси 

натрия, выражены на несколько порядков слабее и плохо различимы на фоне 

тепловой составляющей спектра. Полученные кинетические зависимости 

свечения свидетельствуют о длительности процесса порядка нескольких 

наносекунд. Аппроксимация сигнала экспоненциальной функцией приводит 

к величине характерного времени 2±0.5 нс. Данное время увеличивается при 

увеличении плотности энергии импульса не более чем в два раза.  

Во время процесса интенсивность колебаний нитроэфирной группы в 

КР-спектре уменьшается. На кинетике выделяются два участка с 

характерными временами 0.3 и 2 нс. Уменьшение концентрации на 

начальном участке имеет выраженных пороговый характер. Полученные 

времена авторы интерпретируют как длительности стадий образования 

горячих точек и зажигания соответственно. Если относительно первого 

времени интерпретация представляется логичной, то время зажигания 

слишком мало, так как за это время должна выгореть практически вся 

нитроцеллюлоза между включениями. При взятой концентрации алюминия 

расстояние между включениями должно быть порядка 1 мкм, что близко к 

толщине образца. Тогда нижняя оценка скорости волны горения есть 

отношение толщины образца к характерному времени ~ 1 км/с. Эта величина 

слишком велика для скорости горения, кроме того, она не учитывает время 

формирования волны, что может увеличить скорость еще на порядок. Данная 

оценка говорит о сомнительности авторской интерпретации.  
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Уменьшение количества нитроцеллюлозы в зоне облучения может 

быть вызвано как ее разложением (а также реакцией с алюминием), так и 

обыкновенным выбросом из зоны. Судя по спектрам, количество 

образовавшегося AlO незначительно. Горение также не должно успеть 

привести к нужному уменьшению. С другой стороны, при начале испарения 

алюминия будет сформирована область высокого давления, которая будет 

стремится выбросить вещество (в том числе нитроцеллюлозу). При 

достаточно высоких температурах в несколько тысяч кельвин скорость 

выброса вещества может достигнуть несколько тысяч км/с, что сопоставимо 

с требуемой скоростью. Использование верхней покрывной пластины будет 

угнетать данный эффект, но, насколько это следует из текста, авторы не 

использовали специальных устройств для ее прижатия. Так как нагревается 

фактически только алюминий, выброс нитроцеллюлозы происходит в 

холодном состоянии и без реакции, то есть инициирования не происходит.  

Следует отметить, что данные, приведенные в статье, не позволяют 

определить справедливость данных рассуждений, хотя и не могут их 

опровергнуть. Для точного определения было ли зажигание, или нет, нужно 

оценить степень разложения вещества и выделяемую при этом энергию. 

Приводимый спектр позволяет оценить из закона смещения Вина 

характерную температуру вещества после воздействия на смесь с 1% 

алюминия плотностью энергии 5.2 Дж/см2. Максимум приходится примерно 

на длину волны 450 нм, что соответствует температуре около 6400 К. При 

плотности энергии 3.9 Дж/см2, температура порядка 6000 К. При таких 

температурах скорость вылета вещества в вакуум составляет: 

MTcv p2 = 2.3 км/с (Т=6000 К, газ–атомарный алюминий). Что 

соответствует скорости «очищения зоны воздействия». 

Исследованию зажигания композитных топлив излучением СО2-лазера 

с длительностью импульса 30–1500 мс посвящены работы [105,106]. Топлива 

содержали нитрат аммония и октоген, а также перхлорат аммония и инертное 

связующее SKDM-80 или энергетическое связующее MPVT-LD. Все составы 

содержали алюминий ASD-4 (среднечисловой диаметр 1.47 мкм) и Alex (0.11 
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мкм) в суммарном количестве не более 20%. Показано, что индукционный 

период уменьшается при росте плотности мощности по закону близкому к 

степенному. Показатель степени зависит от соотношения долей двух типов 

алюминия. В качестве фактора, показывающего эффективность зажигания, 

использовано соотношение индукционных периодов, которое уменьшается в 

случае композиции с энергетическим связующим и почти не изменяется в 

случае инертного связующего. С помощью тепловизора получены 

термограммы зажигания, сделан вывод, что повышение содержания 

алюминия Alex приводит к падению температуры зажигания. На основе 

приближенной кинетической модели оценена энергия активации процесса. В 

работе [107] проведено сравнение зажигания составов на основе перхлората 

аммония с добавлением каучука-связующего, сажи и алюминия микро- или 

наноразмеров излучением СО2-лазера и ксеноновой лампы. Полученный 

индукционный период всегда был больше в случае ксеноновой лампы при 

равных плотностях мощности. Данная разница меньше для 

ультрадисперсного алюминия Alex и уменьшается по мере роста плотности 

мощности излучения. Влияние формы импульса излучения (стационарная 

или убывающая плотность мощности) на индукционный период зажигания 

пироксилинового пороха с добавкой сажи было исследовано в [108]. Падение 

плотности мощности реализовано через передвижение образца вдоль 

оптической оси в направлении от фокуса. Сделан вывод, что в условиях 

уменьшающейся плотности мощности индукционный период возрастает.  

Влияние диаметра лазерного пучка на критическую плотность энергии 

инициирования фуразано-1,2,3,4-тетразин-1,3-диоксида было исследовано в 

работе [109]. Как и в случае азидов тяжелых металлов уменьшение диаметра 

пучка приводит к росту критической плотности энергии лазерного 

воздействия. Добавление 1% диоксида титана как светорассеивающей 

добавки к смеси фуразано-1,2,3,4-тетразин-1,3-диоксида с 2,4-динитро-2,4-

диазапентаном приводит к увеличению критической плотности энергии при 

высоких значениях диаметра пучка и уменьшению при малых. В силу 

отсутствия измеренных оптических констант интерпретация результатов с 
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позиций роли рассеяния света в образце затруднительна, но не 

исключается [109]. 

В работе [110] термическое разложение ряда взрывчатых веществ, в 

том числе PETN, исследовано методом дифференциальной сканирующей 

калориметрии. С использованием метода Киссенджера определены энергия 

активации и предэкспонент реакции разложения, 175 кДж/моль и 

3.98·1015 с-1, что близко к значениям, полученным другими методами. 

Отмечается, что тепловой эффект реакции зависит от скорости нагрева, 

например, для PETN он увеличивается от 225 до 403 Дж/г при увеличении 

скорости нагревания от 5 до 20 К/мин. Обращает на себя внимание малая 

величина теплового эффекта, сопоставимая с теплотой плавления. Последнее 

должно быть связано с тем, что в условиях эксперимента промежуточные 

продукты реакции разложения отводятся от образца настолько быстро, что не 

успевают вступить в следующие экзотермические реакции.  

В работе [111] исследовался процесс термического разложения 

порошка PETN при температурах ниже температуры плавления. 

Использовался PETN для военных нужд дважды очищенный 

перекристаллизацией. Дисперсность порошка составляла 3500 см2/г. Около 

1 г вещества вакуумировалось в стеклянной емкости объемом около 15 см3, 

после чего нагревалось электрическим нагревателем до нужной температуры 

в течение необходимого времени. После этого емкость охлаждали и 

выделившийся газ анализировали при помощи масс-спектрометрии. 

Полученные кривые выделения газа нелинейны, имеют положительную 

вторую производную, что авторы называют автокатализом. Для начального 

участка, который считался линейным, определены скорости выделения 

продуктов: H2O, N2, N2O, CO, CO2, [NO+NO2]. Из аррениусовских 

зависимостей начальных скоростей выделения газов определены 

эффективные энергии активации для каждого из них. В области 373 – 408 К 

наибольшую энергию активации имеют [NO+NO2] (74.6 ккал/моль), 

наименьшую – H2O (54.7 ккал/моль). Погрешности определения энергий 

активации при этом довольно велики. Если для [NO+NO2] авторы приводят 
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границы 67.6–77.5 ккал/моль, то для N2 разброс составляет уже 60.6–

90.4 ккал/моль. Для температурного диапазона 363–373 К приводятся другие 

энергии активации. Для N2O и H2O энергия активации та же, но для CO2 и 

CO авторы приводят 7.1 и 7.6 ккал/моль (в высокотемпературной области 

64.9 и 65.7 ккал/моль соответственно). Приведен график, из которого видно, 

что низкотемпературная скорость выделения [NO+NO2] сильно выбивается 

из аррениусовской зависимости.  

Авторы объясняют свои результаты тем, что разложение происходит по 

нескольким параллельным реакциям. Они утверждают, что разложение PETN 

двухстадийно: на первой стадии происходит обратимое испарение, на второй 

– необратимый распад. В пользу этого авторы приводят разность 

наблюдаемых энергий активации твердого и жидкого PETN, которая 

сопоставима с теплотой плавления. 

Последнее утверждение небесспорно. Согласно авторам, скорость 

разложения PETN при Т=408 К составляет 0.7053 с-1. В этих условиях 

скорость испарения в вакуум (в с-1) должна составлять: 

 TkHmskV Bvvv  exp0  (1.5) 

где s – пористость, m – масса образца, 0
vk  и vH  – предэкспонент и 

энтальпия испарения. Используя значения из [112] получим vV =1.02∙1017 с-1. 

Квазиравновесное число молекул в газовой фазе оценим как: 
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Характерное время установления равновесия возгонка-сублимация 

составит по порядку величины vVN ≈0.4 мкс, что в миллионы раз меньше 

времени эксперимента (сотни часов). Поэтому скорость реакции в этом 

случае:  
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Авторы приводят для истинной энергии активации реакции в газовой 

фазе величину 28 ккал/моль. Соответственно предэкспонент составляет 
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0
truek ≈3.4∙1025 с-1. Данная величина не только аномально велика для реакций 

радикальной диссоциации, в столь разреженной атмосфере должен 

срабатывать фактор замедленной активации (см. теорию РРКМ), что делает 

константу еще менее реалистичной.  

В работе [113] для исследования кинетики термического разложения 

PETN техника дифференциальной сканирующей калориметрии была 

совмещена с масс-спектрометрическим анализом выделяющихся продуктов. 

Было показано, что эффективная энергия активации разложения, оцененная 

по тепловыделению и скорости образования диоксида азота, практически 

совпадает, составляя 170–176 кДж/моль, и не зависит от степени разложения. 

Выделение диоксида азота опережает тепловыделение примерно на 10 

градусов. Энергия активации образования воды наоборот меняется, составляя 

80 кДж/моль при степени разложения 0.1 и 140 кДж/моль – при 0.7 (данные 

оценены по приводимому графику). 

1.5 Модели цепных реакций разложения взрывчатых веществ в 

условиях лазерного воздействия 

В [36] выполнен анализ экспериментальных результатов по 

инициированию взрывного разложения азидов тяжелых металлов 

импульсным излучением. На его основе сформулированы основные 

критерии, которым должна удовлетворять модель твердофазной цепной 

реакции взрывного разложения азидов тяжелых металлов:  

– типичная длительность индукционного периода взрыва много 

больше длительности инициирующего импульса, поэтому взрывное 

разложение является итогом процессов, развивающихся в образце после 

действия импульса. Роль переносчиков цепи могут играть электронные 

возбуждения и дефекты кристаллической решетки (зонные электроны, 

дырки, экситоны, собственные дефекты по Френкелю); 

– размножение электронных возбуждений (носителей цепи) 

представляет собой стадию разветвления цепи и является одним из каналов 

утилизации в кристалле энергии экзотермической реакции разложения. 
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Данная стадия может быть только необратимой, так как продукты 

отделяются от исходных веществ значительным тепловым эффектом 

образования. Помимо выполнения условия энергетического баланса 

необходимо наличие эффективных механизмов утилизации энергии 

химической реакции с образованием в кристалле дополнительных 

электронно-дырочных пар; 

– существует пороговая плотность энергии Нс инициирования 

взрыва импульсным излучением, и, так как реакция начинается обычно после 

окончания импульса, для ее инициирования требуется создание большой 

(~ 1018 ÷ 1019 см-3) начальной концентрации носителей цепи. Следовательно, 

существует стадия обрыва цепи, и порог инициирования определяется 

конкуренцией стадий разветвления и обрыва; 

– существование критической плотности энергии также требует, 

чтобы порядок стадии разветвления был выше, чем порядок стадии обрыва 

цепи на этапе инициирования и развития цепной реакции. Если носителями 

цепи являются электронные возбуждения, то обрыв цепи связан с их 

рекомбинацией; 

– критические параметры инициирования взрыва азидов тяжелых 

металлов (АТМ) зависят от длительности импульса воздействия излучением. 

При малых длительностях импульсах (≤ 300 нс) критическим параметром 

является плотность энергии, при больших длительностях (> 1 мкс) – 

пороговая плотность мощности импульса (Мс). Смена критериев 

инициирования происходит при длительностях импульса, соизмеримых с 

характерным временем стадии обрыва цепи. В близи порога инициирования 

взрыв имеет вероятностный характер, определяющийся различиями образцов 

в партии. 

Основные модели твердофазных цепных реакций [36-38,52-54,114-119] 

включают: бимолекулярную модель, согласно которой в стадии развития 

цепи участвуют свободные реагенты [36-38,115]; собственно-дефектную 

модель [116-118], бидырочную [52], монодырочную [52,54] и 

дивакансионную [53,119] (в этих моделях размножение переносчиков цепи 
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осуществляется в результате локализации реагентов на катионной вакансии 

[52] или дивакансии [53,119]).  

Бимолекулярная модель [36] включает минимально возможный набор 

стадии разветвленной цепной реакции: 1. генерацию электронно-дырочных 

пар импульсным излучением (зарождение цепи); 2. рекомбинацию 

электронно-дырочных пар на объемных и поверхностных центрах (реакция 

обрыва цепи); 3. размножение электронных возбуждений на стадии развития 

цепи. Энергия, необходимая для размножения электронных возбуждений, 

выделяется при необратимой реакции образования устойчивого продукта 

реакции – молекулярного азота. К преимуществам модели можно отнести 

относительную простоту и возможность оценки ряда параметров из 

экспериментальных данных по фото- и радиационно-химическому 

разложению азидов тяжелых металлов [36,63]. Основными дискуссионными 

моментам являются: пониженная вероятность реакции разветвления цепи из-

за отталкивания реагентов (N3
0), являющихся в ионном кристалле 

положительными дырками и недостаточно теоретически обоснованные 

механизмы передачи энергии от возбужденных продуктов реакции 

кристаллической решетке с генерацией новых электронных возбуждений. 

Главное достоинство моделей [52,118,119] заключается в относительно 

высокой вероятности (по сравнению с бимолекулярной моделью) первой 

реакции стадии развития цепи – локализации дырки на собственном дефекте 

кристалла. Однако, если в результате протекания стадии развития цепи 

образуется (в каком-либо виде) продукт реакции, то соответствующий 

собственный дефект оказывается израсходованным и без его восстановления 

стадия развития цепи протекать не может. В бидырочной [52] и последнем 

варианте дивакансионной [53] модели восстановление собственного дефекта, 

на котором происходит размножение дырок, не предусмотрено, поэтому 

после расхода имеющихся перед началом реакции собственных дефектов 

цепная реакция останавливается. Увеличение концентрации реагентов в 

данных моделях не может превышать 1% от созданных импульсным 
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излучением, а восстановлением собственных дефектов за время развития 

взрывного разложения можно пренебречь.  

Предположение о том, что в результате стадии развития цепи продукты 

реакции не образуются, положено в основу монодырочной [52] и первого 

варианта дивакансионной [119] модели. Проведенный кинетический анализ 

моделей [120,121] показал, что в них отсутствуют критические условия 

инициирования взрыва: самоускоряющийся режим разложения, независимо 

от параметров импульса, будет наблюдаться либо всегда, либо никогда (в 

зависимости от параметров кристалла). Формальная причина наблюдаемых 

закономерностей – одинаковый порядок стадий развития и обрыва цепи 

рассмотренных моделей, фундаментальная – нарушение закона сохранения 

энергии на стадии разветвления цепи (в ходе реакции восстанавливается 

исходное состояние с генерацией дополнительной электронно-дырочной 

пары, которая может рекомбинировать с выделением энергии, равной по 

величине ширине запрещенной зоны). Поэтому при любой отличной от нуля 

концентрации носителей цепи скорость цепной реакции положительна. Это 

противоречит не только существованию пороговой энергии лазерного 

воздействия, необходимой для перехода реакции в самоускоряющейся 

режим, но и приводит к неустойчивости волнового решения и отсутствию 

стационарного значения скорости движения фронта реакции [122,123]. 

Поэтому бидырочная, монодырочная и дивакансионная модели не могут 

использоваться для описания кинетики твердофазной цепной реакции. 

Отмеченные трудности преодолены в собственно-дефектной [116,118] 

модели цепной реакции. В ее рамках предполагается, что выделяющаяся в 

результате образования молекулярного азота энергия расходуется не только 

на размножение электронных возбуждений, но и на формирование 

собственных дефектов (катионных вакансий) – мест протекания реакции. 

Критическим параметром, определяющим переход медленного разложения 

во взрывное, является полная концентрация катионных вакансий в различных 

зарядовых состояниях. Кинетический анализ модели показал, что развитие 

реакции по этому механизму может привести к инициированию образца при 



48 

 

достаточно низких плотностях возбуждения анионной подрешетки, 

реализующейся при стационарном воздействии («медленные» цепные 

реакции).  

Таким образом, для моделирования инициирования реакции взрывного 

разложения азида серебра в условиях импульсного лазерного воздействия 

может использоваться только бимолекулярная модель разветвленной 

твердофазной цепной реакции, которая дает качественное и количественное 

описание целого ряда экспериментально наблюдаемых закономерностей и 

критериев процесса взрывного разложения.  

Бимолекулярная модель обязана своим названием тому, что стадия 

развития цепи в ней связывается с бимолекулярным взаимодействием двух 

дырок, локализованных в соседних узлах кристаллической решетки. В ее 

основу легли рассмотренные в [124] возможные пути взаимодействия 

радикалов N3
0 с учетом протекания реакции в кристаллической решетке. 

Схема стадий развития цепи имеет вид:  

  ;22N32 "
2

43 FhehAh
kk

  (1.I) 

где А – концентрация комплексов N6, k3 – константа скорости образования 

комплекса N6, k4 – константа скорости распада комплекса N6.  

Образование "F -центров может протекать при возбуждении электрона 

из валентной зоны на уровень анионной вакансии или в результате генерации 

электронно-дырочной пары с последующей локализацией электрона на 

анионной вакансии Va
+ [124]: 
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Экспериментально отличить предложенные пути реакции распада 

комплекса N6 затруднительно, так как время установления 

квазистационарной концентрации анионных вакансий составляет: 

c10)( 111
1ст

  nk  (1.8) 

при n  1018 cм-3 – концентрация электронно-дырочных пар на момент 

окончания импульса [36]. 
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Темп генерации (в приближении однородного поглощения 

инициирующего импульса) определяется выражением [36]: 

.
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  (1.9) 

Скорость рекомбинации через ловушки, с учетом того, что константа 

захвата дырки на нейтральном центре k2 значительно меньше константы 

захвата электрона на заряженном центре k1 [36] будет равна: 

; , 22
21

21
RrrR

R
R NkkpkpNk

pknk

npNkk
V 


  (1.10) 

следовательно, лимитируется захватом дырок на нейтральном центре 

рекомбинации. 

Система дифференциальных уравнений в приближении захвата 

электронов катионной вакансией будет иметь вид [36]: 
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где A – концентрация комплексов {N6}
2+. 

Из предложенной схемы реакции следуют уравнения баланса [36]: 

,2 nVpA a           .6)(3N2
0

42  
t

a AdtkFV  (1.12) 

В силу быстрого захвата электронов, концентрация анионных вакансий 

квазистациона [122]: 
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C учетом (1.8)-(1.13) динамика процесса инициирования полностью 

описывается системой: 
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с начальными условиями p0 = 0, A0 = 0. Накопление конечных продуктов 

определяется по пятому уравнению системы (1.11). 

В [36] получено решение системы (1.14) при действии на образец 

мощного короткого импульса (задаваемого как исходная концентрация 

дырок), получены зависимости концентраций реагентов от длительности 

импульса и констант скоростей элементарных стадий модели, построен 

фазовый портрет системы и найдены границы областей устойчивости 

системы, в том числе координаты критической точки [36]. Получены 

уравнения траектории реакции в координатах концентраций дырок и 

комплексов {N6}
2+ на стадиях индукционного периода и ускорения реакции; 

зависимость критической плотности энергии инициирования от 

длительности импульса. При малых длительностях импульса [36]: 
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При увеличении продолжительности импульса критическим 

параметром становится плотность мощности импульса [36,124]. 

Так как кристаллы независимы друг от друга, то вероятность выбора 

кристалла с концентрацией центров обрыва цепи в интервале между R и 

R+dR, определяется распределением Гаусса. Вероятность взрыва кристалла 

при плотности энергии инициирования Н, должна определяться выражением: 

  c

H

c dHHWHw 
0

)(  (1.16) 

где  Hw  – вероятность взрыва при плотности энергии инициирования Н, 

W(Hc) – вероятность того, что взятый кристалл имеет собственный порог 

инициирования Нс.  
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Так как порог инициирования пропорционален концентрации центров 

рекомбинации, функция W(Hc) должна иметь вид [36,41,64,125-128]: 
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где σ – дисперсия, cH
~

 – значение порога инициирования, соответствующее 

пику функции ошибок. Тогда вероятностная кривая взрыва описывается 

интегральной функцией ошибок [64]: 
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Согласно классическому определению, пороговая плотность энергии 

инициирования соответствует вероятности инициирования равной 0.5. 

Поэтому величина cH
~

 является средним порогом инициирования для партии 

образцов, что совпадает с классическим определением. В [36] было показано, 

что вероятностные кривые взрыва монокристаллов азида серебра хорошо 

описываются выражением (1.18). Пороговая плотность энергии при 

вероятности взрыва 0.5 и дисперсия изменяются в результате 

предварительного облучения образцов [127]. 

Из приведенного анализа следует, что бимолекулярная модель 

удовлетворяет всем требованиям к твердофазным цепным реакция в АТМ и 

позволяет объяснить ряд экспериментальных зависимостей. В рамках 

бимолекулярной модели было предсказано существование зависимости 

пороговой плотности энергии инициирования от размеров кристалла [37], как 

аналога размерного эффекта газофазных и ядерных реакций [40]. 

Поверхностная рекомбинация приводит также к сильному увеличению 

порога инициирования в случае инициирования излучением в области 

собственного поглощения, когда оно происходит в слое толщиной несколько 

микрометров [124]. Медленные процессы в модели не учитываются, поэтому 

область ее применения ограничивается инициированием импульсами 

излучения малой длительности. 
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1.6 Микроочаговая модель лазерного инициирования теплового 

взрыва 

В работе [10] предложена модель инициирования теплового взрыва 

конденсированных энергетических веществ лазерным излучением для 

интерпретации особенностей взрывного разложения прессованных таблеток 

азида свинца (АСв) при воздействии импульсов излучения неодимового 

лазера. При этом было показало, что энергии лазерного импульса на уровне 

порога инициирования недостаточно для создания микроочага с 

температурой, необходимой для перехода реакции в самоускоряющийся 

режим. Поэтому авторы [10] предположили, что взрыв происходит при 

разогреве сильнопоглощающих включений – наночастиц с характерными 

размерами порядка 100 нм [10]. Также они считали, что подобные включения 

поглощают всю падающую на их поверхность энергию излучения [8,10,12, 

46,129]. Оцененное увеличение температуры включений свинца в матрице 

азида свинца и серебра в матрице азида серебра составило порядка 

100 градусов [124]. Данный уровень разогрева недостаточен для 

инициирования реакции, поскольку для инициирования взрыва в рамках 

микроочаговой модели требуется разогрев до 1000 ÷ 1500 К [10,12,47]. Для 

разрешения данной проблемы было высказано дополнительное 

предположение, что локальная освещенность внутри таблетки взрывчатого 

вещества в 12 ÷ 23 раз [10] выше, чем на ее поверхности. По мнению авторов 

[10] с учетом данных предположений становится возможным описать 

зависимость критической плотности энергии инициирования взрывного 

разложения от длительности импульса и индукционного периода от энергии 

импульса. 

Рассмотрим основные положения и следствия данной модели. 

1. «Сечение поглощения света принимается равным геометрическому 

сечению» включения (например, для сферы – πR2). Обычно считается, что это 

предположение начинает работать только в предельном случае 

геометрической оптики, соответствующей частицам достаточно больших 

размеров, полностью поглощающих свет. Если ввести коэффициент (или 
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фактор) эффективности поглощения [130-132] (Qabs) как отношение сечения 

поглощения (Cabs) к геометрическому (для сферических наночастиц Qabs = 

Cabs/πR2), то это предположение примет вид Qabs = 1 для наночастиц любой 

природы и размера и для любой длины волны излучения.  

В случае взаимодействия света с массивным металлом (радиус частицы 

значительно больше длины волны), коэффициент отражения света, как 

правило, принимает значения близкие к единице. Для наночастиц серебра 

(комплексный показатель преломления на длине волны 1064 нм 

mi =(0.15 ÷ 0.26) - (6.0 ÷ 7.0)i  [133]) в матрице с показателем преломления 

m = 2 (азид серебра) коэффициент отражения при нормальном падении света 

составит: 
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  ≈ 0.97 ±0.1 (1.19) 

То есть излучение эффективно отражается от массивных 

металлических частиц и равенство сечения поглощения его геометрическому 

значению не выполняется даже в предельном случае геометрической оптики. 

С другой стороны, в случае очень малых по сравнению с длиной волны 

частиц сечение поглощения можно оценить по формуле, следующей из 

теории дипольного рассеяния Рэлея [130,131]: 
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где VM– объем наночастицы, λ – длина волны света в вакууме, Im означает 

взятие мнимой части комплексного числа. Оценка по формуле (1.20) для 

серебряных наночастиц радиусом 10 нм в той же среде приводит к 

коэффициенту эффективности поглощения 0.013. Таким образом, 

предположение о равенстве сечения поглощения геометрическому не 

выполняется ни для массивного образца, ни для очень малых наночастиц.  

Предполагая, что включения являются сферическими и их 

концентрация в среде мала, можно использовать теорию Ми для оценки 

Qabs [130]. Корректность такого расчета доказана в работе [132]. В рамках 
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этой теории факторы (коэффициенты) эффективности поглощения, 

ослабления и рассеяния света выражаются в виде сумм бесконечных рядов от 

коэффициентов разложения, стоящих при сферических функциях, 

описывающих в решении дифрагированную волну. 

Результаты, полученные в [133], для серебряных включений в 

диэлектрических средах с показателями преломления 1 и 2, представлены на 

рис. 1.1. Для проверки правильности расчета результаты сравнивались со 

значениями, полученными по формуле Рэлея (1.16) для наноразмерных 

включений с радиусом менее 10 нм.  

Из рис. 1.1 следует низкая эффективность поглощения излучения 

первой гармоники неодимового лазера наночастицами серебра в азиде 

серебра. Максимум на зависимости (Qabs = 0.205) наблюдается при радиусе 

Rmax = 68.3 нм, что сопоставимо с радиусом наиболее прогретых включений 

при длительности импульса 30 нс без учета Qabs. При меньших значениях 

радиуса включения Qabs монотонно уменьшается, при больших – Qabs 

уменьшается с затухающими осцилляциями [134,135]. Малые значения 

коэффициентов эффективности поглощения света наночастицами серебра 

(рис. 1.1) связаны с их выраженными металлическими свойствами, которые 

проявляются в малой величине действительной и большой величине мнимой 

части показателя преломления. Для серебряных наночастиц в матрице азида 

серебра коэффициент эффективности поглощения света на длине волны 

1064 нм меньше единицы в пять и более раз.  

В работе [11] предлагалось использовать закон Рэлея для расчета 

коэффициента эффективности поглощения света наночастицами в области 

Qabs < 1 и считать Qabs = 1 в области больших радиусов. Данное приближение 

значительно огрубляет представления об оптических свойствах наночастиц.  

 



55 

 

 

 

Рис. 1.1. Зависимости коэффициентов эффективности поглощения 

света серебряными включениями от их радиуса при длине волны 1064 нм в 

среде с показателем преломления 1 (азид серебра), 2 (вакуум). 

 

2. Многократное рассеяние света в образце приводит к многократному 

усилению освещенности в его объеме. Коэффициент усиления освещенности 

был введен в работе [10]. В [129] высказывалось предположение, что в 

рассеивающей среде включение должно освещаться со всех сторон, а в 

нерассеивающей только с одной стороны, поэтому максимальное значение 

коэффициента усиления считалось равным 4. Для возникновения взрывного 

разложения азидов серебра и свинца значение коэффициента усиления 

освещенности в объеме ВВ должно принимать значение не менее 12 ÷ 23 для 

различных условий эксперимента. В работе [136] с использованием 

интегрирующей сферы экспериментально исследована зависимость 

коэффициентов пропускания и суммы коэффициентов пропускания и 

отражения света с длиной волны 643 нм в прессованных образцах PETN, 
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содержащих наночастицы алюминия (средний радиус 50 нм) от толщины 

таблетки и массовой доли наночастиц алюминия в ней. Показано, что 

коэффициент усиления освещенности в объеме образца составляет 2.48 [136].  

3. Индукционный период развития реакции взрывного разложения. 

Согласно экспериментальной зависимости индукционного периода от 

плотности энергии импульса для таблеток АСв, полученной в [46], 

увеличение плотности энергии приводит к уменьшению индукционного 

периода взрыва. Длительность индукционного периода на пороге 

инициирования монокристаллов азида серебра составляет 200 нс [64, 137], а 

для прессованных таблеток азида свинца ~ 1 мкс [62]. При 2-х кратном 

превышении критической плотности энергии импульса значения 

индукционных периодов составляли 90 и 540 нс, а при 10-ти кратном 

превышении длительности индукционного периода прессованных 

монокристаллов азида серебра и таблеток АСв становились практически 

одинаковыми, составляя 60 и 80 нс соответственно. Таким образом, 

уменьшение индукционного периода происходит достаточно медленно с 

увеличением плотности энергии лазерного импульсного излучения 

[62,64,137]. 

Расчет зависимости индукционного периода в рамках микроочаговой 

модели теплового взрыва проведен в работах [47,64,138]. Показано, что 

длительность индукционного периода очень быстро убывает при росте 

плотности энергии инициирования. Уже при превышении порога в 1.5 раза 

индукционный период, отсчитанный от начала импульса, составляет 50 нс. 

Переход к взрывному разложению наблюдается практически во время 

действия импульса и индукционный период реакции, развивающейся по 

микроочаговой модели теплового взрыва, практически отсутствует. Быстрое 

уменьшение (либо отсутствие) индукционного периода естественно для 

теплового взрыва, так как аррениусовская зависимость скорости реакции от 

температуры приводит к значительному увеличению скорости при малом 

увеличении температуры разогрева очага, которая определяется плотностью 

энергии импульса. Поэтому зависимость индукционного периода взрывного 
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разложения азида серебра от плотности энергии импульса не может быть 

описана с позиций микроочаговой модели теплового взрыва. 

4. Зависимость критической плотности энергии от длительности 

импульса (ti). Данная зависимость рассмотрена в рамках модели в двух 

вариантах: существование включения одного размера и при непрерывном 

распределении включений по размерам (ансамбль включений). В первом 

случае плотность энергии практически постоянна для длительностей 

импульса меньше характерного времени тепловой разгрузки включения и 

линейно возрастает при росте длительности импульса выше данного 

характерного времени. В случае ансамбля наночастиц разного радиуса 

радиус наночастицы, нагретой лазерным импульсом до максимальной 

температуры, уменьшается пропорционально квадратному корню из 

длительности импульса ti
½ [10]. При уменьшении длительности импульса 

критическая плотность энергии инициирования уменьшается и стремится к 

нулевому значению [10,12]. Экспериментальная зависимость Hc(ti) для 

прессованных таблеток АСв в области коротких импульсов (ti < 100 нс) 

практически не зависит от длительности импульса [10]. Стремление 

теоретического значения критической плотности энергии к нулю при ti →0 

(когда оптимальными для инициирования взрывного разложения лазерным 

импульсом являются наночастицы малого радиуса) является естественным 

следствием закономерностей нагревания наночастиц импульсным 

излучением [129]. Поэтому, добиться согласия расчетной зависимости Hc(ti) с 

экспериментальной невозможно без учета в модели дополнительных 

процессов.  

Таким образом, сформулированный вариант микроочаговой модели 

теплового взрыва содержит ряд дискуссионных положений. В то же время, 

сама концепция достаточно жизнеспособна для интерпретации новых 

результатов по лазерному инициированию взрыва вторичных взрывчатых 

веществ с добавками наночастиц металлов. Поэтому требуется творческая 

переработка и уточнение основных положений модели с последующим 

применением результатов к новым объектам.  
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Модели, подобные микроочаговой модели теплового взрыва, 

рассматривались для процесса зажигания взрывчатого вещества при нагреве 

слоя металла на его поверхности лазерным излучением. В [139] представлена 

данная модель зажигания взрывчатого вещества импульсным излучением и 

ее анализ. Действие излучения моделировалось как введение поверхностного 

источника тепла в граничное условие. Авторами проведены расчеты 

критических значений плотности энергии и плотности мощности импульса в 

зависимости от толщины слоя алюминия на поверхности октогена, гексогена 

и пороха. Получены параметрические уравнения для критической 

температуры и плотности мощности импульса. Для толстых пленок (порядка 

500 нм) увеличение длительности импульса приводит к падению 

критической плотности энергии, для тонких – к ее увеличению. Данный 

эффект, по-видимому, связан с взаимодействием ролей теплоемкости пленки 

и скорости теплопроводности через нее. Из результатов расчетов следует, что 

наименьший порог инициирования наблюдается для алюминиевой пленки 

нулевой толщины, что представляется странным с точки зрения физического 

смысла. Вероятная причина заключается в том, что учет лазерного 

воздействия через граничное условие становится некорректным для 

металлических пленок толщиной несколько нанометров, когда произведение 

показателя поглощения металла на толщину пленки сопоставимо с единицей, 

и коэффициент пропускания уже не может считаться пренебрежимо малым. 

Выводы к главе 1. 

1. Модели лазерного инициирования твердофазной цепной реакции 

объясняют ряд закономерностей взрывного разложения кристаллов азида 

серебра. В то же время пока отсутствуют результаты описания кинетической 

зависимости взрывного свечения с учетом разделения процессов в зоне 

воздействия и вне ее. Модель требует уточнения процессов бимолекулярного 

взаимодействия реагентов и передачи энергии реакции кристаллической 

решетке с образованием новых носителей цепи.  
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2. Концепция теплового взрыва в микроочаговом варианте 

перспективна для интерпретации процессов лазерного инициирования 

вторичных взрывчатых веществ с добавками наночастиц металлов. При этом 

необходимо уточнение и дополнение модели рядом оптических и 

теплофизических процессов.  

3. Концепции цепного и теплового взрыва часто используются 

различными группами исследователей для объяснения одних и тех же 

экспериментальных закономерностей. Поэтому важно сформулировать 

экспериментально обоснованные критерии их применимости в условиях 

лазерного инициирования.  

4. Первичным актом термического разложения PETN, лимитирующим 

скорость реакции, является гомолитический разрыв связи -О-NO2 

нитрогруппы. Данный процесс остается основным каналом реакции и при 

повышенных давлениях. Фотолитическое разложение, инициируемое светом 

в области собственного поглощения (длина волны около 266 нм), начинается 

с изомеризации в возбужденном состоянии с последующим отрывом 

монооксида азота.  




