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При взрывчатом превращении композитов на основе пористого кремния с перхлоратными окис-

лителями был обнаружен новый эффект: интенсивность, сопровождающая взрывчатое превращение,

достигает максимального значения за десятки микросекунд с момента возбуждения взрывчатого пре-

вращения, далее наблюдается резкий провал интенсивности до нулевого уровня, длящийся десятки мик-

росекунд (“нулевая полка”), и в заключение происходит одновременное излучение коротких светового и

электромагнитного импульсов. Регистрируемая ширина линии излучения порядка 1 нм позволяет интер-

претировать световой импульс как лазерный эффект. Обсуждаются условия, при которых происходит

наблюдение “нулевой полки”, возможная причина ее возникновения, а также механизм излучения ко-

роткого светового импульса.

DOI: 10.31857/S1234567821160096

1. Введение. Способность пористого кремния к

взрывчатому превращению была впервые обнаруже-

на в 1992 г. [1]. С тех пор были проведены много-

численные исследования, направленные на изучение

зависимости энергетических и временных характери-

стик взрывчатого превращения пористого кремния,

заполненного окислителем, от типа использованного

окислителя, стабилизации окислителя в порах, при-

сутствия водорода на поверхности кремния, иниции-

рования экзотермической реакции термическим, оп-

тическим способами и т.д. [2]. Как предположили

Клемент с коллегами, при взрывчатом превращении

композита на основе пористого кремния, заполнен-

ного окислителем, за основным событием детонации

следует этап охлаждения, соответствующий расши-

рению слабо взаимодействующих продуктов экзотер-

мической реакции – горячих газов или частиц [3].

Это отражается в постепенном снижении интенсив-

ности вспышки света, сопровождающей взрывчатое

превращение. В настоящей работе мы сообщаем о

новом и необычном сценарии развития взрывчатого

превращения композита на основе пористого крем-

ния и окислителя, при котором интенсивность свето-

вой вспышки неожиданно исчезает на десятки мик-
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росекунд с последующим излучением коротких све-

тового и электромагнитного импульсов.

2. Экспериментальная часть. Для исследова-

ния взрывчатого превращения композитов на осно-

ве пористого кремния с перхлоратами кальция и ба-

рия в качестве окислителей были приготовлены бо-

лее 100 образцов. Каждый из образцов представлял

собой политетрафторэтиленовый контейнер цилин-

дрической формы с углублением, которое заполня-

лось определенной массой композита. Размеры кон-

тейнера: высота – 8 мм, внешний диаметр – 8 мм,

внутренний диаметр – 6 мм. Также в дне контейнера

имелось отверстие с диаметром 0.8 мм. Технология

получения пористого кремния и описание подготов-

ки образцов приведены в работе [4].

Экспериментальная установка позволяла как

инициирование, так и детектирование взрывчатого

превращения энергонасыщенных композитов. Был

выбран оптический способ инициирования: компо-

зит на основе пористого кремния, находящийся в

контейнере, устанавливался на мишень и облучался

единичным импульсом Nd : YAG лазера. Детектиро-

вание взрывчатого превращения включало в себя

регистрацию:

1) временной зависимости интенсивности свето-

вой вспышки с помощью трех фотодиодов, располо-

женных под углами 45◦, 90◦ и 180◦ к оптической оси;
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2) панорамного спектра вспышки света в диапа-

зоне 185–1110 нм на протяжении времени экспозиции

10 мс;

3) формы световой вспышки путем ее фотогра-

фирования;

4) импульса отдачи, сопровождающего взрывча-

тое превращение.

Подробное описание и схематическое изображе-

ние экспериментальной установки приведено в до-

полнительном материале.

Отдельное внимание было уделено исследованию

влияния различного рода наводок на систему ре-

гистрации взрывчатого превращения композитов на

основе пористого кремния. Основными наводками,

влияющими на фотодиоды, регистрирующие времен-

ную зависимость световых вспышек, являются све-

товые засветки от ламп накачки Nd : YAG лазера и

импульсы электромагнитного излучения от источни-

ка его питания. При работе экспериментальной уста-

новки в обычном режиме с установкой контейнера

с композитом на мишень, но при одновременном пе-

рекрытии лазерного излучения фотодиодами не бы-

ли зарегистрированы какие-либо сигналы, т.е. линии

временной развертки были нулевыми. Если установ-

ка контейнера с композитом на мишень не произво-

дилась, однако при этом лазерные импульсы могли

достигать поверхности мишени, то происходила реги-

страция только инициирующих лазерных импульсов.

На основании полученных результатов по изучению

влияния наводок на результаты измерений можно за-

ключить, что все зарегистрированные данные досто-

верно характеризуют взрывчатые превращения ком-

позитов на основе пористого кремния и окислителя.

3. Результаты. Среди более чем ста экспери-

ментов по инициированию и детектированию взрыв-

чатого превращения композитов на основе пористо-

го кремния и окислителя в большинстве случаев

экспериментальные данные были зарегистрированы

без искажений, связанных с высокой интенсивно-

стью регистрируемых сигналов. В отдельных случа-

ях взрывчатое превращение образца сопровождалось

механическим разрушением контейнера, содержаще-

го исходный композит.

Зарегистрированные сигналы без искажений ха-

рактеризовали взрывчатые превращения 50 компо-

зитов, содержащих от 5 до 30 мг пористого кремния.

В 20 случаях при испытаниях, проводимых с исполь-

зованием одного из этих 50 композитов, нами был об-

наружен один и тот же эффект, информация о кото-

ром отсутствует в более ранних работах по исследо-

ванию взрывчатого превращения композитов на ос-

нове пористого кремния [5, 6]. Эффект заключается

в том, что интенсивность световой вспышки исчезает

на десятки микросекунд. Как показано на рис. 1, пе-

риод нулевой интенсивности световой вспышки, ко-

торый мы назвали “нулевой полкой”, заканчивается

одновременным возбуждением светового и электро-

магнитного импульсов.

Рис. 1. (Цветной онлайн) (a) – Фотография экрана ос-

циллографа Tektronix TDS 3032, на котором показана

“нулевая полка”, возникающая во временной зависимо-

сти световой вспышки, которая сопровождает взрыв-

чатое превращение. Длительность “нулевой полки” со-

ставляет примерно 60мкс. (b) – Фотография экрана ос-

циллографа Tektronix TDS 3032 после постобработки

с указанием некоторых особенностей зарегистрирован-

ной осциллограммы. Период практически постоянной

интенсивности световой вспышки выделен на осцилло-

грамме на рис. 1b красной рамкой без дополнительных

комментариев

На рисунке 1 малые отрицательные значения сиг-

нала интенсивности вспышки на конце “нулевой пол-

ки” можно объяснить наложением светового и элек-

тромагнитного импульсов. Важно отметить, что дли-

тельность “нулевой полки” может изменяться в пре-

делах от 40 до 60 мкс, а сама “нулевая полка” появля-

ется через 0.5–0.6 мс после того, как интенсивность

световой вспышки достигает своего максимального

значения (см. дополнительный материал).
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Рис. 2. (Цветной онлайн) (a)–(d) – Фотографии и временные зависимости интенсивности вспышек света для компо-

зитов, демонстрирующих вспышку сферической (a), (c) или вытянутой (b), (d) форм. Области высокой и еще более

высокой температуры по сравнению с фоном на рис. 2a, b выделены желтым и красным цветами, соответственно. Дли-

тельность “нулевой полки” на рис. 2d равна 63мкс. (e), (f) – Спектральный состав вспышек света, сопровождающих

взрывчатые превращения композитов пористый кремний (p-Si) + перхлорат кальция (CP) (e) и пористый кремний+

+ перхлорат бария (BP) (f)

Мы установили, что успешная регистрации “ну-

левой полки” соответствует композитам с массой по-

рошка пористого кремния, равной 15 мг (8 из 20

успешных испытаний) и перхлоратом бария в ка-

честве окислителя (20 из 20 успешных испытаний).

Использование перхлората кальция в качестве окис-

лителя ни разу не привело к наблюдению “нулевой

полки”. Более подробная информация о результатах

регистрации “нулевой полки” приведена в дополни-

тельном материале.

На рисунке 2 показаны два типичных набора

экспериментальных данных, зафиксированных при

взрывчатых превращениях композитов на основе по-

ристого кремния и окислителя, при которых “нуле-

вая полка” не наблюдается (верхний ряд) и наблю-

дается (нижний ряд).

Как видно на рис. 2a, b, взрывчатое превращение

композита может сопровождаться световой вспыш-

кой как сферической, так и вытянутой формы. Из-

вестно, что форма световой вспышки зависит от ти-

па окислителя [7, 8]. Мы обнаружили, что вспыш-

ка вытянутой формы характерна для композитов

с перхлоратом бария. Сферическая форма световой

вспышки наблюдалась при взрывчатых превращени-

ях композитов на основе пористого кремния и пер-

хлората кальция.

Перейдем к обсуждению спектрального состава

световых вспышек. Спектры световых вспышек, со-

провождающих взрывчатые превращения компози-

тов на основе пористого кремния и перхлората каль-

ция или бария, состоят из интенсивной линии на

длине волны 590 нм и сателлитов, относящихся к

остаткам окислителя. Ряд этих спектров приведен

на рис. 2e, f и в дополнительном материале. Приме-

чательно, что единичный пик на длине волны 590 нм

(2.10 эВ) не зависит от типа использованного окис-

лителя. Авторами других работ при исследовании

взрывчатых превращений композитов на основе по-

ристого кремния и перхлората натрия, нитрата га-

долиния и нитрата алюминия [5, 9] была зарегистри-

рована близкая спектральная линия на длине волны

589 нм. В качестве причины ее присутствия в спек-

трах световых вспышек авторы указали наличие на-

трия в атмосфере лаборатории или кремниевом кар-

касе образцов. Другая близкая спектральная линия

2.08 эВ (596 нм) была зарегистрирована при взрыв-
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чатом превращении пористого кремния, заполненно-

го жидким кислородом [10]. Возможной причиной ее

появления авторы работы [10] назвали излучение од-

нократно ионизированного атомарного кремния.

Мы не связываем происхождение линии излуче-

ния 590 нм в зарегистрированных нами спектрах ни

с излучением натрия, ни с излучением однократно

ионизированного атомарного кремния. Во-первых,

спектральное разрешение спектрометра ASP-150TF,

используемого в экспериментальной установке, со-

ставляет 0.2 нм; следовательно, при использовании

этого прибора можно ожидать разрешения натри-

евого дублета. Во-вторых, при использовании про-

граммного обеспечения ASTRA 4, разработанного в

Московском государственном техническом универси-

тете им. Н. Э. Баумана, нами была оценена макси-

мальная температура в области взрывчатого превра-

щения композита на основе пористого кремния и пер-

хлората бария. Рассчитанное значение температуры

3600 K, т.е. 0.31 эВ, оказалось намного меньше вели-

чины первого ионизационного потенциала кремния,

равного 8.149 эВ.

4. Обсуждение. В первую очередь необходи-

мо обратить внимание на тот факт, что число

случаев регистрации “нулевой полки” во времен-

ной зависимости интенсивности световой вспышки,

сопровождающей взрывчатое превращение, являет-

ся различным для разных значений массы порош-

ка пористого кремния в составе энергонасыщенно-

го композита. Например, увеличение массы порошка

пористого кремния в композите до 20 мг уменьши-

ло количество случаев регистрации “нулевой полки”

приблизительно в полтора раза по сравнению с ис-

пользованием 15 мг порошка пористого кремния. Это

говорит о том, что появление “нулевой полки” тес-

ным образом связано с энергетическим выходом и

энергетическим балансом взрывчатого превращения.

Также стоит отметить, что “нулевая полка” наблю-

далась только при таких взрывчатых превращени-

ях, которые сопровождались световыми вспышка-

ми вытянутой формы. Следовательно, форма свето-

вой вспышки также существенно влияет на появле-

ние “нулевой полки”. В частности, вытянутая форма

вспышки говорит о разбросе продуктов взрывчатого

превращения в меньшем телесном угле.

Мы полагаем, что наиболее вероятной причиной

появления “нулевой полки” во временной зависимо-

сти интенсивности световой вспышки является вза-

имодействие выделившегося излучения с продукта-

ми экзотермической реакции. Поскольку максималь-

ная температура в области взрывчатого превраще-

ния композита на основе пористого кремния и пер-

хлората бария 3600 K превышает температуру испа-

рения кремния 2873 K, то при взрывчатом превраще-

нии композита неизбежно должно происходить испа-

рение кремниевого каркаса образцов. После дости-

жения своего максимального значения температура

в области взрывчатого превращения снижается, что

должно приводить к конденсации и дальнейшему ро-

сту наноразмерных частиц кремния.

На рисунке 1 можно заметить период практи-

чески постоянной интенсивности вспышки, начина-

ющийся приблизительно через 0.2 мс после начала

взрывчатого превращения и выделенный на рис. 1b

красной рамкой. Мы связываем указанный период

времени с началом формирования наночастиц крем-

ния. Эта особенность временной зависимости интен-

сивности вспышки была также зарегистрирована ра-

нее Клементом и др. [3] и Ковалевым и др. [10]. Такой

метод получения наноразмерных кремниевых частиц

сходен с испарением кристаллического кремния пуч-

ком ускоренных электронов [11] с той лишь разни-

цей, что энергия, затрачиваемая на плавление и ис-

парение кремниевой составляющей энергонасыщен-

ного композита, выделяется при его взрывчатом пре-

вращении.

Предположение об испарении кремниевого карка-

са подтверждают результаты исследования продук-

тов взрывчатого превращения композита на осно-

ве пористого кремния и перхлората кальция мето-

дом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ)

(см. дополнительный материал). Как видно на рис. 3,

в результате взрывчатого превращения произошло

формирование материала с преобладающим содер-

жанием кремния и кислорода и наноструктурирован-

ной поверхностью, который отличен от исходного по-

рошка пористого кремния [12].

Взаимодействие выделившегося излучения с

кремниевыми наноразмерными частицами действи-

тельно может быть причиной появления наблюдае-

мого на конце “нулевой полки” светового импульса.

Усиление излучения в среде за счет многократного

рассеяния на частицах, занимающих случайное

пространственное положение, было предсказано

В. С. Летоховым в 1968 г. [13]. Как известно, эффект

случайной лазерной генерации (random lasing) на-

блюдался при использовании порошков различных

полупроводниковых материалов ZnO, ZnSe, GaAs,

GaN, причем наночастицы, составляющие порошок,

выполняли как функцию рассеивателей, так и

функцию активной среды [14]. В 2019 году было

показано, что массив кремниевых нанопроволок

способен обеспечивать достаточно эффективное

рассеяние излучения коллоидных квантовых точек
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Рис. 3. СЭМ-изображение поверхности кремниевого на-

ноструктурированного материала с увеличением 3×

(a), 6× (b) и 75× (c)

CdSe/CdS/ZnS для реализации случайного лазера

(random laser) [15].

Мы считаем, что интерпретация наблюдаемого

нами эффекта как “случайной” лазерной генерации

для объяснения излучения светового импульса, воз-

никающего на конце “нулевой полки”, очень привле-

кательна по нескольким причинам.

Во-первых, формирование экстремально узких

спектральных линий с величиной полной ширины

на уровне полувысоты порядка 1–2 нм (см. допол-

нительный материал) случайного лазера возможно

при наличии в системе как резонансной, так и нере-

зонансной положительной обратной связи [16].

Во-вторых, различную длительность регистриру-

емых “нулевых полок” можно было бы объяснить

различным временем рассеяния излучения в неупо-

рядоченной среде из кремниевых рассеивателей до

того момента, в который усиление излучения превы-

сит потери, и произойдет излучение светового им-

пульса.

В-третьих, хорошо известно, что излучение слу-

чайного лазера происходит в полном телесном угле

[17]. Как видно на осциллограммах, приведенных на

рис. 2c, d, интенсивный сигнал на конце “нулевой пол-

ки” регистрируют все три фотодиода, которые рас-

положены под различными углами к оптической оси.

В-четвертых, повышенная температура в области

взрывчатого превращения по сравнению с комнатной

температурой также должна способствовать эффек-

тивному усилению излучения в кремниевом случай-

ном лазере, поскольку, как было продемонстрирова-

но в недавней работе, лазерно-индуцированный на-

грев кремниевых нанокристаллов в матрице оксида

кремния приводит к более чем троекратному увели-

чению скорости излучательной рекомбинации [18].

5. Заключение. В настоящей работе наблюдал-

ся новый эффект, возникающий при взрывчатом пре-

вращении энергонасыщенного композита на основе

пористого кремния и перхлоратного окислителя –

исчезновение интенсивности световой вспышки, со-

провождающей взрывчатое превращение, на десятки

микросекунд с последующим излучением лазерного

и электромагнитного импульсов. Установлены требо-

вания к композиту, взрывчатое превращение кото-

рого позволит наблюдать данный эффект, а также

обсуждена возможная причина возникновения этого

эффекта.
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