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Рисунок 1. 

 

Общий метод параллельного комбинаторного 

синтеза амидных производных 10а-в заключался в 

предварительном активировании карбонильной груп-

пы с использованием 1,1`-карбонилдиимидазола 

(КДИ) и взаимодействии высоко реакционноспособ-

ного имидозолильного интермедиата с различными 

аминами. 

Работа выполнена при финансовой и интеллекту-

альной поддержке химической компании Chemical 

Diversity Inc., Сан-Диего, США. 
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Исследование закономерностей и выяснение ме-

ханизмов процессов твердофазного разложения неор-

ганических солей со сложным анионом, является не-

обходимым этапом решения проблемы направленного 

регулирования стабильности твердых неорганических 

солей к внешним воздействиям. Использование ази-

дов тяжелых металлов (АТМ) в качестве объектов 

исследования позволяет проводить сравнительное 

изучение различных твердофазных процессов на оди-

наковых системах, выявлять их общность и различия.  

При исследовании кинетики фото и радиацион-

ных процессов в АТМ обнаружен целый ряд общих 

закономерностей [1]: 

1. При малых интенсивностях облучения, кине-

тические зависимости фото- и  - проводимостей ( ), 

скоростей газовыделения (Vг) представляют собой 

плавные кривые с насыщением.  

2. При больших интенсивностях освещения кине-

тические зависимости  и Vг имеют вид кривых с мак-

симумом, время достижения которого уменьшается с 

увеличением интенсивности облучения. 

3. При повторном облучении с первоначальной 

интенсивностью максимумы на кинетических зависи-

мостях  и Vг отсутствуют. Повторное облучение с 

большей интенсивностью вновь приводит к появле-

нию максимума на кинетических зависимостях.  

4. При интенсивностях освещения меньше поро-

говых, стационарное значение фотопроводимости 

прямо пропорционально интенсивности облучения, а 

при интенсивностях освещения больше пороговых - 

от неѐ не зависит (эффект фотоусталости). 

Описанные закономерности также наблюдаются 

при освещении галогенидов серебра и полупроводни-

ков А2В6 ультрафиолетовым, инфракрасным и види-
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мым светом, облучении рентгеновским излучением и 

быстрыми электронами.  

Рассмотренный в работе механизм твердофазного 

разложения АТМ базируется на трех эксперименталь-

но доказанных положениях: 

молекулярный азот образуется при распаде лока-

лизованного на катионной вакансии комплекса N6. 

образующиеся и растущие по ионным и элек-

трон-дырочным стадиям малые кластеры серебра иг-

рают роль центров рекомбинации электрон-дырочных 

пар. 

реакции в анионной и катионной подрешетках 

связаны общими стадиями ионного разупорядочения 

и электрон-дырочных переходов. 

Показано, что при малых интенсивностях облу-

чения эффективная константа роста центров реком-

бинации мала. При больших интенсивностях облуче-

ния эффективная константа скорости роста центров 

рекомбинации возрастает, на кинетической кривой 

фотопроводимости появляется максимум, величина 

которого растет, а его положение смещается в область 

коротких времен, кинетические кривые фотопрово-

димости сходятся к единому, не зависящему от ин-

тенсивности, стационарному значению (явление фо-

тоусталости). 

Все рассчитанные закономерности: 

слабо выраженный максимум фотопроводимости 

при малых интенсивностях освещения, максимум фо-

тотока при первичной и его отсутствие при повторной 

засветке при больших интенсивностях, кинетика ре-

лаксации фототока после достижения максимума, 

зависимость величины и времени появления первич-

ного максимума фототока от интенсивности облуче-

ния - находятся в хорошем количественном соответ-

ствии с экспериментом. 

Сравнение с экспериментом позволило опреде-

лить: концентрации биографических, образующихся и 

растущих центров рекомбинации и эффективные кон-

станты их роста и гибели в зависимости от интенсив-

ности облучения, а также энергетическое положение 

локальных уровней катионных вакансий в запрещен-

ной зоне
 
азида серебра. 

Показано, что величины скоростей генерации 

электрон-дырочных пар внешним облучением, приво-

дящие к смене формы кинетических зависимостей 

фотопроводимости и скоростей внешнего газовыде-

ления при фотолизе и радиолизе азида серебра доста-

точно близки. 

Предложенный механизм позволяет с единой 

точки зрения не только качественно, но и количест-

венно объяснить закономерности широкого круга 

процессов при фото- и радиационно-химическом раз-

ложении АТМ. 

Образование и рост дополнительных центров ре-

комбинации электрон-дырочных пар при ТФР в кати-

онной подрешетке является реакцией системы на 

внешнее воздействие вследствие принципа Ле Шате-

лье-Брауна. Механизм является достаточно общим, 

так как в модели роль излучения сводится только к 

генерации электрон-дырочных пар, а продукты обра-

зуются в результате чередования электронных и ион-

ных стадий, как это наблюдается при разложении 

многих веществ. 

Работа выполнена при поддержке РФФИ и про-

граммы «Университеты России». 
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Экспериментальное исследование кинетики про-

цессов, приводящих к взрывному разложению азидов 

тяжелых металлов (АТМ) интенсивно проводилось 

последние сорок лет. Нами [1] впервые выдвинута 

гипотеза о цепном механизме разложения АТМ под 

действием различных энергетических факторов, 

предложены модели разветвленных цепных химиче-

ских реакций, проведен расчет и сопоставление с экс-

периментом закономерностей взрывного разложения 

АТМ. Установленные в последние годы новые 

явления доказали цепной характер разложения АТМ 

различными видами воздействия [2]. Участие квази-

частиц в реакции, быстрый перенос заряда и энергии 

по кристаллу выделяют твердофазные цепные реак-

ции в отдельный класс химических реакций, отлич-

ный от таковых в газовой и жидкой фазах. 

Цепная природа взрывного разложения АТМ 

доказана экспериментально и теоретически, в то - же 

время основные стадии цепной реакции 

экспериментально не установлены. 

На основании проведенных нами квантово-

химических расчетов и качественного рассмотрения 

возможных путей реакции диспропорционирования 

азид радикалов показано, что в АТМ возможны два 

типа разветвленных цепных реакций, основанных на 

различных механизмах образования молекулярного 

азота. С одной стороны в АТМ возможна автолокали-

зация двух дырок, образовавшихся в соседних узлах 

кристаллической решетки, приводящая к образова-

нию N6, с последующим его распадом до молекуляр-

ного азота, этот механизм лег в основу бимолекуляр-

ной модели разветвленной цепной реакции. С другой 

стороны в АТМ энергетически выгодна локализация 

двух дырок на катионной вакансии с дальнейшим 

распадом полученного комплекса до молекулярного 

азота, этот механизм лег в основу собственно-

дефектной модели разветвленной цепной реакции. 

Таким образом, в АТМ возможны цепные реакции 

двух типов: «медленные» - протекающие при распаде 

локализованных на катионной вакансии комплексов 

N6, и «быстрые» - идущие при бимолекулярном взаи-

модействии азид радикалов. 

«Медленные» цепные реакции имеют эффектив-

ный первый порядок и протекают при сравнительно 

небольших интенсивностях внешнего воздействия. 

Критические условия инициирования взрывного раз-

ложения за счет этих реакций определяются полной 

концентрацией катионных вакансий в различных за-


