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Ранее некоторыми из нас было изучено влияние гомофазных при­
месей на термическое разложение и электропроводность оксалата [1,2] 
и азида серебра [3]. Оказалось, что гомофазные примесиРЬ++, Hg + + 
и Cd ++уменьшает скорость термического разложения оксалата+а добав­
ки Pb++ и CO3 не влияют на термолиз азида серебра. Характер же 
изменения электропроводности добавками одинаков в обоих случаях. 
Причины такого поведения AgN3 объяснены в работе [3] локализацией 
процесса термолиза в районе разупорядоченных «предцентров». Иссле­
дуя причины такого поведения этих препаратов, мы провели исследова­
ния с азидом свинца, который по своим физико-химическим свойствам 
подобен азиду серебра. Так, оба азида относятся к инициирующим 
взрывчатым веществам с приблизительно одинаковой мощностью, поч­
ти не отличаются по термической устойчивости, имеют низкую темно- 
вую проводимость ионного характера, обладают заметной фотопрово­
димостью, край полосы поглощения PbNe не сильно отличается от 
AgN3* [4].

Скорость термического разложения азида свинца увеличивается 
в присутствии добавок графита [5], порошков Pb, Zn и Al [6, 7], а также 
при нанесении на поверхность кристаллов PbN0 металлического се­
ребра [8].

Влияние механических примесей на термолиз AgN3 нами также об­
наружено [9]. Все эти данные говорят о большом сходстве этих веществ. 
Однако разложение азида свинца начинается с поверхности кристал­
ла [9], в то время как в AgN3 ядра возникают по всему объему в силь­
но разупорядоченных областях.

Экспериментальная часть

Препараты азида свинца были получены осаждением при сливании 
0,2N растворов х. ч. азида натрия и нитрата свинца. При получении 
препаратов азида, содержащих C u + + и Ag+ , к исходным веществам 
добавлялось рассчитанное количество 0,2N растворов нитрата Cu++ 

и Ag+ *
Операции по получению чистого PbN6 и азида с добавками 

проводились при рассеянном дневном свете. Получение азида свинца 
с добавкой Ag+,  ввиду большой светочувствительности последнего, 
проводилось при красном свете. Полученные азиды были высушены и
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хранились в эксикаторе. Мы получили препараты чистого азида свин­
ца, а также с добавками 1; 0,5; 5 мол.% CiU+; 5 и 10 мол.% Ag+.

Кроме того, мы получили монокристаллы чистого азида свинца и 
с добавкой меди. Монокристаллы растили по методике [11], из 10% 
раствора ацетата аммония, насыщенного при 80°С азидом свинца. 
Раствор охлаждали до 20°С в течение 20 часов. Для получения моно­
кристаллов с добавкой меди раствор насыщали азидом свинца, содер­
жащим 5 мол.% Cu ++. Полученные кристаллы имели хорошую формуй 
относились к ромбической сингонии. Размеры лучших кристаллов чис­
того PbN0 были 1 мм X  X  0,5 мм, а кристаллы с добавкой меди 
были несколько меньше, кроме того, они были окрашены в красновато- 
коричневый цвет (кристаллы чистого PbN0 были слегка желтоваты).

Термическое разложение препаратов мы изучали на вакуумных 
кварцевых микровесах, имеющих чувствительность 1,2 X  Ю~5 г и 
описанных в [1, 2, 3].

Данные по термическому разложению порошков представлены на 
рис. 1 в координатах степень разложения (а) — время. Ha рис. 2 пока­
заны кинетические кривые термине- * 
кого разложения монокристаллов.

Рис. 1. Термическое р а зл о ж е ­
ние мелкокристаллических пре­
паратов при 245°С. 1 —  препа­
рат с добавкой 5 мол. % A g + ,
2 — препарат без добавок;
3 — препарат с добавкой

5 мол. % Cu

Рис. 2. Термическое разлож ение м о ­
нокристаллов при 265°С. 1 —  чистый 
азид  свинца; 2 —  азид свинца с д о ­

бавкой 5 мол. % Cu + +  .

Видно, что добавка серебра ускоряет, а меди — замедляет терми­
ческое разложение мелкокристаллических препаратов. Монокристаллы 
с добавкой меди, напротив, разлагаются с большей скоростью, чем 
чистые.

Кинетический анализ кривых термолиза порошкообразных препа­
ратов показал, что данные хорошо описываются уравнением Еро­
феева:

1 — а  =  e~Ki tn, (I)
и уравнением
а =  K 2tn, (2)

причем в обоих случаях ti = 1

Энергия активации, вычисленная нами по температурной зависимо­
сти /с2, оказалась равной 1 1 + 2  ккал/моль. Энергия активации допиро- 
ванных препаратов заметно не отличается от чистого.

Для исследования проводимости полученных препаратов в вакууме 
и на воздухе, в интервале температур 25— 190°С, мы использовали
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разъемную измерительную ячейку из молибденового стекла с впаянными 
в нее четырьмя молибденовыми проволочками.

Два из них служили для ввода хромель-алюмелевой термопары, 
а на другие одевались съемные медные электроды, выполненные в виде 
изогнутых прямоугольных пластин, радиус кривизны которых соответ­
ствовал радиусу таблетки. Ячейка закрывалась стеклянной пробкой со 
шлифом.

Для измерения фотопроводимости в указанном интервале темпера­
тур мы использовали эту же установку.

В качестве источника света использовали лампу накаливания мощ­
ностью в 500 ватт с широким спектром.

Для измерения проводимости прессовали таблетки при давлении 
6 Т/см2, на ребро которых наносили графитовые электроды. Размеры 
таблеток были стандартными: толщина 0,55 — 0,65 мм, диаметр 17 мм, 
вес 650—700 мг. Для эвакуирования установки использовали комбина­
цию насосов РВН-20 и стеклянного диффузионного масляного. Нагрев 
таблетки проводился в трубчатой электропечи, одеваемой на выступаю­
щую часть пробки ячейки. После достижения необходимой температу­
ры мы измеряли сопротивление таблетки с помощью тераомметра Е6-3.

Для устранения наводок и устойчивой работы тераомметра мы 
применяли экранированные подводящие провода и экранировали вводы 
прибора.

Наша установка имела следующие параметры:
1. Давление в измерительной ячейке во время опыта 10 ~~4 мм Hg.
2. Верхний «предел «измеряемых сопротивлений 1ХЮ ~ 13 ом-
3. Напряжение, подаваемое на таблетку 105 в.
4. Ошибка измерения ±5 %.
Результаты опытов, представленные на рис. 3 и 4, показывают, что 

введение в азид свинца добавок Си++ уменьшает его темновую и фо­
топроводимость, а Ag — увеличивает. Из наклона прямых на рис. 3 
нами была определена энергия активации темновой проводимости, ко­
торая оказалась равной 22,4 ±  2 ккал/моль. Специальными опытами 
было показано, что воздух не влияет на электропроводность и фотопро­
водимость препаратов. Измерение электропроводности монокристаллоз 
проводили на воздухе при температуре 23°С. Для измерения были спе­
циально изготовлены микроэлектроды, между которыми под микроско­
пом зажимали монокристалл.

Та блица  1
Измерение электропроводности монокристаллов *

№ Кристалл I т., а I уф , а I л. и . ,а

1 Pb N 6 чист. 0 , 7  Ю“ 13 0 ,5 4  Ю“ 11

0 ,2 8 5  IO-11
2 Pb N 6 чист. 0 , 8  IO- 1 3 1 ,2  IO“ 13 0 ,3 3 6  IO“ 11
3 Pb N 6 чист. О о I CO 021 IO-11

О OO СД о

1 Pb N e +  5 %  С и+ + 0 , 3  K T 13 0 , 6  IO“ 13 0 , 6  1 0 ~ 12

0 , 5  IO-1 2
2 P b N e+ 5 ° / 0 C u + + 0 , 4  I O - 13 0 , 5  IO“ 13 0 , 3  IO-1 2

* Зд есь  Iт> Іу.ф. Іл.н. — токи темновой при облучении ультрафиолетовым светом  
и лампой накаливания.
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Рис. 3. Темновая проводимость азида свинца. 1— чистый 
азид свинца; 2 —  азид свинца с добавкой 10 мол. % 
A g  + îT — азид свинца с добавкой 1% мол. Си + + ; 4 —  

азид свинца с добавкой 0,5 мол. % C u + + .

Рис. 4. Фотопроводимость азида свинца. 1 —  чистый азид  
свинца; 2 — азид свинца с добавкой 10 мол. % A g  + ; 
3 — азид свинца с добавкой 1 мол. % С и + + ;  4 — азид свинца  

с  добавкой 0,5 мол. % C u + +  ; 5  — азид свинца с добавкой  
5 мол. % Cu + + .
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Измерения проводили с помощью усилителя постоянного тока 
марки У1-2. Для измерения фотопроводимости кроме лампы накалива­
ния использовали источник короткого ультрафиолета типа БУФ-30 
(ртутная лампа низкого давления).

Данные для монокристалла сведены в табл. 1, из которой видно, 
что данные, полученные на монокристаллах, хорошо совпадают с дан­
ными, полученными на прессованных таблетках.

Обсуждение результатов

Если, по аналогии с AgN3, принять, что проводимость PbN6 в тем­
ноте ионная, то полученные результаты по влиянию добавок качест­
венно соответствуют теории разулорядочения (ионных кристаллов Френ­
келя и Шоттки [12]. Однако влияние добавки Cu++ на электропровод­
ность PbN6 требует особого пояснения, так каік эта примесь имеет 
валентность, одинаковую сРЬ+ + , и ее встраивание в узлы решетки не 
должно сопровождаться изменением концентрации ионных дефектов. 
Если же добавка Cu++ будет внедряться в междоузлия, тогда для 
компенсации ее заряда должна исчезнуть часть положительно заря­
женных дефектов (анионных вакансий или междоузельных катионов) 
или возрасти число отрицательно заряженных ионных дефектов (кати­
онных вакансий).

В этом случае наблюдаемый эффект можно объяснить, если при­
нять, что преимущественно подвижны положительные дефекты.

Введение в решетку ионов Ag+ должно привести к увеличению 
концентрации положительных ионных дефектов для компенсации не­
достающего заряда примеси по сравнению с Pb++ , если примесь 
встраивается в решетку вместо свинца. В этом случае кажется более 
вероятным механизм замещения, так как радиус иона серебра нео
сильно отличается от свинца и составляет 1, 13 А. Полученные нами 
данные по темновой проводимости препаратов с добавкой серебра под­
тверждают эту точку зрения.

Симбатно с изменением ионной проводимости и изменяется добав­
ками фотопроводимость (хотя следовало ожидать скорее антибатной 
зависимости), что может быть связано с акцепторными свойствами ио­
на Cu++ и, возможно, донорными — иона Ag+.

Эти данные интересно сопоставить с влиянием добавок на тер­
мическое разложение. В работе [14] на основании общих рассуждений 
сделано предположение о том, что стадией, лимитирующей процесс 
термического разложения PbN6, является бимолекулярная реакция

K3дырок: 2 N3—^ N 2. Стадию образования дырок при этом можно счи­
тать близкой к равновесию:

N - ^  N03+ а. (1,2)

В этом случае значительное уменьшение концентрации ловушек электро­
нов должно приводить к увеличению вероятности ,реакции 2, что должно 
привести к уменьшению скорости всего процесса. С другой стороны, уве­
личение концентрации ловушек электронов и происходящее при этом 
увеличение концентрации катионных вакансий может привести к увели­
чению 'константы K3, вследствие облегчения реакции 3 вблизи этого 
дефекта. Этот механизм ускорения должен, по-видимому, сопровож­
даться уменьшением энергии активации процесса.

Данные по влиянию Cu++ на разложение монокристаллов можно 
объяснить, исходя из предположения, что лимитирует процесс (стадия 3). 
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Действительно, данные по фотопроводимости показывают, что 
Cu+_h является эффективной ловушкой для электронов. Это должно 
уменьшить вероятность рекомбинации по реакции 2, что приведет 
к увеличению времени жизни радикалов N3 и вероятности реакции 3.

К сожалению, нам пока не удалось вырастить монокристаллы 
с добавкой Ag+ из-за большой разницы растворимости азидов Ag и 
Pb. Исследование таких монокристаллов могло бы внести ясность 
в этот вопрос.

Как показал кинетический анализ, разложение микрокристалличе­
ских порошков хорошо описывается диффузионными уравнениями, по­
скольку показатели п в обоих примененных уравнениях равны 
1/2 [15, 16].

Это согласуется с результатами работы [17], в которой также бы­
ла наблюдена диффузионная кинетика, причем вычисленная нами для 
этих данных энергия активации также оказалась равной 11 ккал/моль. 
В этом случае большую роль могут играть ионные процессы по срав­
нению с электронными. Симбатность влияния примесей на ионную 
проводимость и термическое разложение может служить указанием на 
существенную роль ионных дефектов в лимитирующем термолиздиф- 
фузионном процессе.
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