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Аннотация 
Представлен обзор работ, выполненных  с 1997 по 2011 г. в Центре 

фотохимии РАН в области молекулярной и нанофотоники светочувствительных 
органических систем и материалов. Основные направления этих исследований 
связаны с синтезом, исследованием и применением органических фотохромных 
соединений. 
 
Ключевые слова: фотохромизм, спектроскопия, светочувствительные 
регистрирующие среды, синтез, молекулярное моделирование, применение, 
фотоиндуцированные  явления, флуоресценция, рефракция, анизотропия, 
полимерные системы 
 

1. Введение 
Фотохимия органических соединений является  одним из актуальных 

направлений науки, стимулирующих развитие различных прикладных 
исследований [1]. Анализ результатов этих исследований позволил сформулировать 
фундаментальные и прикладные направления исследований в области 
фотохимических органических систем для информационных технологий и 
оптических устройств  [2-29]: 

-фотохромизм органических соединений и систем (полимерные и 
полимолекулярные слои, агрегаты, комплексы с ионами металлов, наночастицы на 
основе неорганических и органических веществ), включая их синтез, а также  
молекулярное моделирование органических фотохромных соединений. 

-функциональные свойства фотохромных систем (фотоиндуцированные 
явления флуоресценции, изменения показателя преломления, анизотропии, 
реакционной способности, полимеризации, линейного и нелинейно-оптического 
преобразования излучения и др.); 

-фотоника светочувствительных органических систем, предназначенных для 
применения в реверсивных модуляторах света  и частотных преобразователях 
излучения, оперативной и архивной побитовой и голографической оптической 
памяти, фотопереключателях различного типа, хемосенсорах и др. 

В данной статье представлен обзор работ, выполненных  с 1997 по 2011 г. в 
Центре фотохимии РАН в этих выбранных направлениях. 
 

2.Фундаментальные исследования 
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Для обеспечения прикладных исследований в области фотохромных 
светомодулирующих устройств был синтезирован ряд новых фотохромных 
соединений из класса спирооксазинов (а)  и хроменов (б-е), включая бис-хромены 
(с-з) [30-36]. 
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Исследован фотохромизм соединений из классов спиропиранов [30,31,37-
79], спирооксазинов I, II [32, 81-102], хроменов III [33, 34,39,103-106] 
феноксипроизводных хинонов IV [54-55, 107, 108], формазанов V[109-116], 
азокрасителей VI [117, 118, ] дигетарилэтенов VII [53-56,118-166], фульгимидов  
VIII [134-140,142,143, 166-173].  
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В результате исследования установлены закономерности между структурой 
и свойствами фотохромных соединений, выявлены особенности механизма 
фотохромных превращений.   

Для определения возможности фотоиндуцированного раскрытия двух 
пирановых фрагментов бис-хроменов  и интерпретации результатов их 
экспериментального исследования были выполнены квантово-химические расчеты. 
Показано, что  для большинства бис-хроменов вероятно раскрытие обоих 
пирановых  фрагментов. Однако при раскрытии пирановых циклов не происходит 
сдвига полосы поглощения в длинноволновую область, поскольку цепи сопряжения 
указанных раскрытых фрагментов лежат в различных плоскостях. Вследствие 
отсутствия единой цепи сопряжения наблюдается лишь незначительное уширение 
полосы поглощения. В случае отдельных бис-хроменов раскрытие двух пирановых 
фрагментов оказывается энергетически невыгодным вследствие  значительного 
искажения планарности основного ядра молекулы по сравнению  с формой 
молекулы с одним раскрытым пирановым циклом. 

Разработана и создана информационная база данных по фотохромным 
органическим соединениям, содержащая информацию о более 1000 фотохромных 
веществ [8,9]. 

Исследован фотохромизм  гибридного фотохромного соединения IX с двумя  
фотохромными фрагментами, различающимися механизмом фотохромных 
превращений: спирооксазин (СО) IXа и салицилиденанилин (СА) IXб [88, 95]. 
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Показана возможность управления выходом фотоиндуцированных форм 
двух различных фрагментов путем изменения энергии (рис.1) и фазы лазерного 
фемтосекундного импульса (рис.2) фемтосекундного лазерного излучения [88]. 
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Рис.1. Изменение соотношения выходов фотоиндуцированных 
мероцининовой формы (МФ) спирооксазинового фрагмента и фотоиндуцированной 
изомерной формы (ИФ) салицилиденанилинового фрагмента гибридной 
фотохромной молекулы IX в зависимости от энергии фемтосекундного лазерного 
импульса. 

Рис.2. Изменение соотношения выходов мероцининовой формы (МФ) 
спирооксазинового фрагмента и изомерной формы (ИФ) салицилиденанилинового 
фрагмента гибридной фотохромной молекулы IX в зависимости от фазы 
фемтосекундного лазерного импульса. 
 

Разработаны способы получения полимолекулярных слоев на основе 
фотохромных спиросоединений, дигетарилэтенов, а также азо-, цианиновых и 
скварилиевых красителей методами Ленгмюра-Блоджетт и Ленгмюра-Шеффера 
[48-51,90,107, 114, 174, 175].  

На рис. 3 и 4 приведены фотоиндуципрованные спектральные изменения 
фотохромных пленок Ленгмюра-Блоджетт  спирооксазина X и диарилэтена XI. 
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Рис. 3. Спектры поглощения пленок Ленгмюра-Блоджетт на основе 
спирооксазина Х до (1), после облучения УФ светом (2) и последующего облучения 
видимым светом. 

Рис. 4. Спектры поглощения пленок Ленгмюра-Блоджетт на основе 
диарилэтена ХI до (1), после облучения УФ светом (2) и последующего облучения 
видимым светом. 

 
В результате спектрально-кинетических исследований установлены 

зависимости между структурой фотохромных соединений  и эффективностью их  
фотохромизма в полимолекулярных слоях, а также влияние компонентного состава 
и структуры полимолекулярных слоев на фотохромные превращения веществ. 

Изучено явление фотоиндуцированной флуоресценции фотохромных 
спиросоединений [37-39,58-61]. Установлена взаимосвязь между структурой 
соединений и спектральными свойствами и интенсивностью  флуоресценции. На 
рис.5 приведены спектры флуоресценции фотоиндуцированной формы ряда 
бензтиазолильных спиропиранов XII, различающихся заместителями. Рис. 6 
демонстрирует спектры поглощения исходной и фотоиндуцированной форм, а 
также  фотоиндуцированной флуоресценции хромена XIII. 
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Рис.4. Спектры фотоиндуцированной флуоресценции  спиропиранов XII: 
R1=CH3; R2=H (1); R1=C2H5; R2=CH2SC2H5 (2); R1=(CH2)2O(CH2)2OCH3; R2=OCH3 (3) 
в толуоле. 

Рис. 5. Спектры поглощения исходной (1), фотоиндуцированной (2) форм и 
фотоиндуцированной флуоресценции (3) соединения XIII в толуоле. 

 
 Фотоиндуцированная форма спиросоединений содержит отрицательно 
заряженный  фенолятный кислород, что позволяет использовать эти соединения 
для фотоиндуцированного образования комплексов с катионами металлов. В связи 
с этим  были изучены процессы фотоиндуцированного комплексообразования 
молекул фотохромных спиросоединений XII, XIV, XV, в том числе содержащих  
краун – заместители [64-68, 91-96, 115, 116, 160, 176-178]. Установлена взаимосвязь 
между структурой соединений и природой ионов металлов.  
 В табл. 1 представлены результаты исследования комплексообразования 
молекул спиропиранов XII c рядом катионов металлов в ацетонитриле. 
 
Таблица1. Спектральные сдвиги полос поглощения фотоиндуцированной 
мероцианиновой формы спиропиранов XII в ацетонитриле в зависимости от 
природы ионов. 

R1 R2 Ион λВмакс, нм ΔλВ, нм 
-OCH3 -OCH3 - 575 - 

Li+ 505 -70 
Ba2+ 505 -70 
Ca2+ 485 -90 
Mg2+ 460 -115 
Eu3+ 440 -135 

-C(β-C10H9) -OCH3 - 590 - 
Ba2+ 515 -75 
Ca2+ 495 -95 
Mg2+ 480 -110 
Eu3+ 440 -150 

Примечание: λВ – длина волны максимума полосы поглощения мероцианиновой 
формы спиропирана; ΔλВ – разница длин волн максимумов полос поглощения 
мероцианиновой формы без и в присутствии ионов металла. 
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 Из табл.1 видно, что максимум полосы поглощения мероцианиновой формы 
при комплексообразовании с ионами металлов смещается в коротковолновую 
сторону на 70-150 нм в зависимости от природы заместителя R1 и иона металла. 
 Для хромена XV при комплексообразовании наблюдается сдвиг максимума 
фотоиндуцированной открытой формы, наоборот, в длинноволновую спектральную 
область (табл.2 и рис. 6). 
 
Таблица 2. Спектральные сдвиги поглощения фотоиндуцированной открытой 
формы хромена XV в зависимости от природы ионов. 

R1 R2 Ион λВмакс, нм ΔλВ, нм 
-H -N(CH3)2 - 540 - 

Mg2+ 580 +40 
La3+ 705 +165 
Tb3+ 710 +170 

-CONH(C6H4)OCH3 -N(CH3)2 - 615 - 
Ba2+ 680 +65 
Ca2+ 710 +95 
Mg2+ 720 +105 
Eu3+ 730 +115 

 

 Рис. 6. Спектры поглощения фотоиндуцированной формы хромена XV без 
(1) и в присутствии ионов Sr2+ (2), Mg2+ (3)  и La3+ (4).   

 Для спирооксазинов XIV (СО 1: R=H;  CO 2 : R= 
N

; CO 3: R= N O; CO 4: 
CN) направление спектрального сдвига максимума полосы поглощения 
мероцианиновой формы зависит от природы заместителей (рис.7). 
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 Рис.7. Зависимость положения полос поглощения фотоиндуцированной 
мероцианиновой формы спирооксазинов СО 1 (1), СО 2 (2), СО 3 (3) и СО 4 (4) в 
ацетонитриле  (С= 2.10-4 М, [СО]/[М]=1:100) от ионного потенциала катиона 
металла  

Рис.8. Зависимость константы скорости реакции термической релаксации 
фотоиндуцированной мероцианиновой формы спирооксазинов СО 1 (1), СО 2 (2), 
СО 3 (3) и СО 4 (4) в ацетонитриле  (С= 2.10-4 М, [СО]/[М]=1:100) от ионного 
потенциала катиона металла. 

 
 Отсутствие заметных спектральных сдвигов спирооксазина СО 1 при 
введении в раствор катионов металлов свидетельствует о низкой величине 
отрицательного заряда на  фенолятном атоме кислорода вследствие хиноидного 
характера мероцианиновой формы. Гипсохромный сдвиг полос поглощения 
мероцианиновой формы соединений с электроно-донорными заместителями (СО 2 
и СО 3) можно объяснить уменьшением поляризуемости молекулы в возбужденном 
состоянии.  В противоположность этому, при введении в то же положение 
электроно-акцепторного заместителя (спирооксазин СО 4) наблюдается 
батохромный сдвиг полосы поглощения мероцианиновой формы вследствие более 
высокой поляризуемости этой формы в возбужденном состоянии. 
 Уменьшение длины цепи сопряжения мероцианиновой формы, наблюдаемое 
для соединений с электроно-донорными заместителями, приводит к увеличению  
константы скорости темнового замыкания спирооксазинового цикла (рис.8, кр.2,3). 
Повышение стабильности окрашенной формы соединения СО 4 (рис.8, кр.4), по-
видимому, является следствием увеличения потенциального барьера реакции 
термическогй релаксации мероцианиновой формы в исходную спирооксазиновую 
вследствие значительного разделения зарядов между атомами азота индолинового 
фрагмента и цианогруппой.   
 Для определения ионов металлов предложено использовать 
синтезированные сопряженные полифлуорены с бипиридиловыми фрагментами в 
основной цепи в качестве флуоресцентных сенсоров ионов переходных металлов 
[62].                         

Изучена фотоиндуцированная агрегация молекул фотохромных 
спиросоединений в растворах и полимолекулярных слоях [31. 45-48, 51, 53, 90, 
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175,179]. Установлена зависимость между эффективностью агрегации 
фотоиндуцированной мероцианиновой формы и ее структурой. Для иллюстрации 
на рис. 9 и 10 представлены спектральные изменения, свидетельствующие об 
агрегации молекул спиропиранов 2 типов: 
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Рис.9. Спектры поглощения спирооксазина XVI в толуоле до (1), после 
кратковременного (2) и длительного (3) УФ облучения. 

Рис.10. Спектры поглощения спиропирана XVII в этаноле до (1), после  
кратковременного (2,3) и длительного (4-10) УФ облучения. 
 

Впервые для спирокумаринпирана XVIII обнаружено эффективное 
образование J – агрегатов, сопровождающееся резонансной флуоресценцией 
(рис.11)[47]. 

Такие полимолекулярные слои  проявляют нелинейно–оптические свойства 
(рис.12) [29,47,50,51,63].  

Обнаружена генерация второй гармоники в случае полимолекулярных слоев  
других фотохромных спиросоединений [47,50,51], а также азо-  XIX (рис.13) [117] и 
цианиновых красителей [174]. 
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 Рис. 11.Спектр поглощения (1) и флуоресценции (2)  спирокумарина XVIII в 
пленке Ленгмюра-Блоджетт. 
 Рис. 12. Зависимость интенсивности второй гармоники лазерного излучения 
от угла падения возбуждающего луча на пленку Ленгмюра-Блоджетт 
спирокумарина XVIII. 
 

 

Рис. 13.Спектр поглощения (1) и флуоресценции (2)  азокрасителя XIX в 
пленке Ленгмюра-Блоджетт. 
 Рис. 14. Зависимость интенсивности второй гармоники лазерного излучения 
от угла падения возбуждающего луча на пленку Ленгмюра-Блоджетт азокрасителя 
XIX. 

Разработаны методы молекулярного моделирования фотохромных 
соединений из классов  спиросоединений и фульгимидов [84]. Выявлены 
структурные и стерические факторы, влияющие на спектральные характеристики 
фотохромных соединений. C использованием синтезированных 
фнкционализированных фотохромных соединений, а именно спирооксазина XX и 
фульгимида XXI, а также  трифосфазена XXII, использованного в качестве 
темплейта, показана возможность создания фотохромных нанокластеров (рис.15). 
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Рис.15. Смоделированный фотохромный кластер с использованием 
трифосфазена и асмно-замещенного спирооксазина. 

Исследовано явление фотоиндуцированной анизотропии поглощения и 
преломления, наблюдаемое  в фотохромных и фотополимеризующихся 
полимерных слоях [118]. В качестве объектов исследования использовались 
поливинилциннамат XXIII и его производные.  
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В основе явления лежит фотосшивка близко расположенных полимерных 
цепей, имеющих одинаковое расположение по отношению к вектору поляризации 
активирующего излучения. 

Обнаружено и изучено явление  термоиндуцированной анизотропии в 
механически ориентрированных полимерных пленках различной природы, 
выпускаемых промышленностью. Запись изображений, которые визуализируются в 
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поляризованном свете с помощью поляроидов, осуществляется за счет разрушения 
существующей анизотропии пленок при воздействии тепла. 

Исследовано влияние полимерного связующего на свойства фотохромных 
соединений [69-74]. Показано, что за счет использования сополимеров возможно 
увеличение свободного молекулярного объема, способствующего повышению 
эффективности фотохромных превращений соединений различных классов.  

Установлено, что на основе мономерных фотохромных 
функционализированных  соединений из классов диарилэтенов и фульгимидов 
можно получать фотохромные полимеры с приемлемыми фотохромными 
свойствами (рис.16, 17)[152-159,170]. Фотохромные полимеры типа XXIV содержат 
фотохромные фрагменты, в частности диарилэтены, в полимерной цепи. 
Фотоиндуцированные спектральные изменения таких полимеров представлены на 
рис.16 
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Рис. 16. Спектры поглощения фотохромного полимера XXIV в 

поликарбонате (10 вес. % от веса сухого полимера)  до (1) и после облучения УФ 
светом (2). 

Более перспективным представляется функционализация поверхности 
полимера , в частности, полиакрилата (ПАР), которая обеспечивает валентное 
связывание функционализированных фотохромных соединений, в частности 
фульгимида XXV [170]. Такой подход к получению фотохромных полимеров 
обеспечивает высокую светочувствительность (рис. 17) и исключает диффузию 
фотохромных соединений в полимерном слое. 
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Рис.17. Спектры поглощения пленки фотохромного полимера XXV  до (1) и 
после (2) УФ облучения. 

 
С целью создания фотоуправляемых биообъектов проведено исследование, в 

результате которого показано, что целевой синтез фотохромных ретиналей на 
основе функционализированных фотохромных соединений из классов 
спиропиранов, диарилэтенов и фульгимидов может обеспечить замену 
бактериродопсина в биообъектах [74-79, 180-183].  

 

                         

 На рис. 18 и 19 представлены спектры поглощения фотохромных ретиналей 
из класса спиропиранов. 

 
 Рис. 18. Спектры поглощения исходной циклической формы ретиналей 
спиропиранов: SPRN I (1), SPRN II (2), SPRN III (3), SPRN IV (4), SPRN V (5). 
 Рис. 19. Спектры поглощения фотоиндуцированной мероцианиновой  формы 
ретиналей спиропиранов: SPRN I (1), SPRN II (2), SPRN III (3), SPRN IV (4), SPRN 
V (5). 
 
 Из рис. 18 видно, что с увеличением длины цепи ретинальной группы 
наблюдается батохромное смещение  полос поглощения исходной спиропирановой 
формы. В то же время эффективность фотохромных превращений падает, о чем 
свидетельствует снижение интенсивности полос поглощения фотоиндуцированной 
мероцианиновой формы в фотостационарном состоянии (рис. 19). 

FLG 
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 На рис. 20 и 21 представлены фотоиндуцированные спектральные изменения 
для проихводных диарилэтена и фульгимида, содержащих ретинальные группы. 

 
 Рис. 20. Спектры поглощения диарилэтена  DTER I  в толуоле FLG до (1) и 
после УФ облучения (2-6). 

Рис. 21. Спектры поглощения фульгимида FLG в толуоле до (1) и после УФ 
облучения (2).  

 
На основе функционализированных фотохромных серосодержащих 

соединений из классов  спиропиранов, спирооксазинов, хроменов, фульгимидов, 
диарилэтенов разработаны методы получения фотохромных наночастиц с 
использованием органических и неорганических наночастиц, включая наночастицы 
благородных металлов (золота, серебра), и изучены их фотохромные свойства [162, 
184].  В частности, для NH-содержащего диарилэтена XXVI [162]: 

SS
N

NHN
N

NNHS S

F

H

H

  
ХХVI 

Этот диарилэтен был использован для химического взаимодействия с 
поверхностью наночастиц серебра, которое проявлялось в фотоиндуцированном 
изменении спектров поглощения (рис.20) и кинетике реакции фотоциклизации (рис. 
21). 
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 Рис. 22. Спектры поглощения диарилэтена ХХVI в диметилсульфоксиде до 
(1,3) и после (2,4) УФ облучения раствора без (1,2) и в присутствии  (3,4) 
наночастиц Ag. 
 Рис.23.Кинетические кривые фотоциклизации диарилэтена ХХVI в 
диметитилсульфоксиде без (1) и в присутствии (2) наночастиц Ag. 
 

3. Прикладные исследования 
 

  На основе результатов фундаментальных исследований  был выполнен ряд 
работ, направленных на создание научных основ создания и применения 
светочувствительных органических систем в различных областях науки и техники. 

В последние 10 лет наибольшее внимание уделялось разработке 
светочувствительных регистрирующих сред для трехмерной (3D) побитовой 
оптической памяти [13-17, 134-140,142-151, 161,166, 185]. В результате были 
разработаны научные основы  создания фотохромных и необратимых 
фотофлуоресцентных органических регистрирующих сред для оптических дисков 
со сверх высокой информационной емкостью (более 1 Тбайт).  

В основу разработки было получено  открытое нами в 1972 г. явление 
двухфотонного фотохромизма [186], проявляющегося при  нелинейном процессе 
двухфотонного возбуждения в условиях мощных лазерных импульсов нано-, пико- 
и фемтосекундной длительности (рис. 24). В отличие от линейного возбуждения 
фотохромного материала сфокусированным активирующим излучением (рис.25, 
левая часть) нелинейное  двухфотонное возбуждение имеет пороговое значение по 
мощности излучения и обеспечивает локальное превращение  фотохромного 
материала (рис. 25, правая часть). 

 
 Рис. 24. Схема двухфотонного возбуждения светочувствительного 
материала. 
 Рис.25.  Фотография, демонстрирующая  различие одно- и двухфотонного 
процессов возбуждения фотохромных превращений раствора диарилэтена. 
 
 Для разработки фотохромных регистрирующих сред были использованы 
результаты сравнительного спектрально-кинетического исследования 
фотохромизма более 500 термически необратимых соединений из трех классов, а 
именно хинонов IV, диарилэтенов VII и фульгимидов VIII.  Оказалось, что 
диарилэтены  наиболее удовлетворяют  требованиям данного применения, обладая  
высокой эффективностью поглощения света и фотохромных превращений; 
термической стабильностью обеих форм; высокой устойчивостью обеих форм к 
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необратимому фотохимическому и термическому превращению соединений, 
возможностью недеструктивного считывания оптической информции за счет 
фотоиндуцированного изменения показателя преломления и флуоресцентных 
свойств. 
 С использованием диарилэтена XXVII и полиметилметакрилата (ПММА) 
была разработана фотохроиная регистрирующая среда с недеструктивным 
рефрактивным считыванием информации на длине волны гелий-неонового лазера 
(λ=632,8 нм).  

SS OO
O O

OO

 
XXVII 

 
Это было достигнуто за счет выбора фотохромного соединения со спектром 

поглощения, обеспечивающим получение дисперсионной кривой показателя 
преломления с максимумом, совпадающим с  длиной волны излучения гелий-
неонового лазера (рис.26). Поскольку на этой длине волны поглощение 
регистрирующей среды в фотоактивированном состоянии незначительно, то 
оказалось возможным реализовать недеструктивное рефрактивное считывание 
оптической информации.  

Величина фотоиндуцированного изменения показателя преломления зависит 
от концентрации фотохромного соединения в регистрирующем слое (рис. 27). 

      
 Рис. 26. Спектры поглощения полистирольной  пленки, содержащей  
диарилэтен XXVII, до (1) и после  (2) облучения УФ светом, а также 
фотоиндуцированная дисперсионная кривая (3), соответствующая спектру 
поглощения фотоиндуцированной циклической формы диарилэтена. 
 Рис.27. Зависимость  показателя преломления  полиуретановой  пленки, 
содержащей диарилэтен XXVII, в зависимости от концентрации фотохромного 
соединения в слое до ( )  и  после ( ) УФ облучения. Пунктирная часть прямой 
получена экстраполяцией. 
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При высоком содержании фотохромного диарилэтена XXVII (С=70 вес. %) 
фотоиндуцированное изменение показателя преломления фотохромной 
полимерной пленки на длине волны λ=632.8 нм  достигает величины Δnфот = 2.4·10-

2. 
 Фотохромные регистрирующие среды с недеструтивным флуоресцентным 
считыванием оптической информации были основаны на использовании явления 
флуоресцентного резонансного переноса энергии возбуждения от донора- 
флорофора   к акцептору –фотоиндуцированной циклической форме диарилэтена. 
Обязательным условием для реализации этого эффекта являлось максимальное 
перекрывание полосы флуоресценции флуорофора и полосы поглощения 
фотоиндуцированной циклической формы диарилэтена. Недеструктивное 
флуоресцентное считывание оптической информации достигалось за счет 
возбуждения флуоресценции флуорофора вне полос поглощения исходной и 
фотоиндуцированной форм фотохромного соединения. 
 В качестве флуорофора использовался феналенон XXVIII в комбинации с 
диарилэтеном XXVII.  

Рис. 28 демонстрирует спектрально-флуоресцентные свойства феналенона.  
O

OC2H5  
XXVIII 

 Рис. 28. Спектры поглощения (1) и флуоресценции (2) феналенона в ПММА 
пленке. 
 Рис.29. Спектры поглощения (1-3) и флуоресценции (4-6) фотохромной 
ПММА пленки, содержащей феналенон и диарилэтен XXVII, приготовленной 
методом спин-коутинга (С=0.5 вес. % для обоих соединений) до (1,5) и после (2,6) 
УФ облучения через светофильтр УФС-1 и последующего воздействия  видимого 
света через светофильтр ЖС=26 (3,4). 
 
 Из  рис. 29 видно, что попеременное облучение УФ и видимым светом 
приводит к модуляции интенсивности флуоресценции при ее возбуждении светом с 
длиной волны λ=420 нм, не вызывающим фотохромных превращений диарилэтена. 
 Разработанные фотохромные слои предназначены для создания 
многослойных оптических дисков, представляющих собой фотохромные 
полимерные слои, чередующиеся с оптически прозрачными полимерными слоями, 
обеспечивающиеми считывание оптической информации из каждого 
информационного слоя (рис.30). Схематическое представление многослойных 
оптических дисков с рефрактивным и флуоресцентным считыванием представлены 
на рис. 31 и 32, соответственно. 
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 Рис. 30. Схематическое представление многослойного оптического диска 
для побитовой записи и воспроизведения оптической информации. 
 Рис.31. Схематическое представление многослойного оптического диска с 
недеструктивным рефрактивным считыванием оптической информацию 
 Рис..32. Схематическое представление многослойного оптического диска с 
недеструктивным флуоресцентным считыванием оптической информации. 
 
 Во всех случаях запись информации осуществлялась при двухфотонном 
возбуждении фотохромных превращений. Только такое возбуждение обеспечивало  
запись информации в каждом слое без потерь мощности записывающего 
излучения. 
 Разработана технология получения многослойных полимерных структур, 
состоящих из фотохромных полимерных слоев, полученных методом спин-
коутинга, и полимерных волноводных слоев, изготовленных методом 
фотополимеризации (рис. 33). 

  

 Рис.33. Экспериментальный образец многослойных фотохромно-
волноводных полимерных структур. 
 Рис. 34. Кинетические кривые фотоокрашивания  2-. 4 - и  6 - слойных 
фотохромных полимерных структур. 
 Рис.35. Фотография, демонстрирующая восстановление  питов информации 
флуоресцентным методом из трех фотохромных слоев в 6-слойной структуре. 
 
 Из рис. 34 видно, что с увеличением количества фотохромных слоев 
оптическая плотность в максимуме полосы поглощения циклической формы 
диарилэтена XXVII возрастает. Флуоресцентный метод считывания оптической 
информации обеспечивает эффективное восстановление изображений, 
зарегистрированных в различных фотохромных слоях (рис.35). 
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 Для разработки  многослойных оптических дисков  архивного типа были 
получены светочувсвтительные полимерные слои  на основе соединений из класса 
хромонов, испытывающих необратимые фотопревращения нелюминесцирующей 
формы А в люминесцирующий фотопродукт В [185, 187-189]: 

A B

O

O O

O

R1
hv

O

O

O

O

R1

R

 
 На рис. 36 представлены спектрально-люминесцентные характеристики 
полистирольной пленки, содержащей хромон XXIX. 

 

O

O O

O

S

 
XXIX  

 Рис.36. Спектры поглощения (1,2) и флуоресценции (3) хромона XXIX в 
полистирольной  пленке толщиной 130 мкм (С=0.5 вес. %).Флуоресценция 
возбуждалась светом с длиной волны максимума полосы поглощения 
фотопродукта (420 нм). 
 Рис.37. Фотография, демонстрирующая флуоресцирующие питы 
информации, восстановленные из трех фотофлоресцентных слоев на основе 
хромона XXIX, входящих в состав 6-слойной структуры регистрирующей среды. 
 
 Для реализации архивной трехмерной оптической памяти, кроме 
многослойных оптических дисков, используются также голографические 
оптические диски с толстослойной светочувствительной регистрирующей  средой 
на основе фотополимеризующихся композиций различного типа  (рис.38). Такая 
регистрирующая среда обеспечивает запись большого количества голограмм под 
различными углами падения лазерных пучков (рис.39), что невозможно в тонких 
светочувствительных слоях (рис.40).  
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 Рис. 38. Схематическое представление трехмерной оптической памяти с 
использованием голографических оптических дисков. 
 Рис.39. Схема записи голограмм в толстослойной регистрирующей среде 
под различными углами падения интерферирующих лазерных пучков. 
 Рис.40. Угловая селективность тонкой (10 мкм)  (1) и толстой (3 мм) (2) 
регистрирующей среды при записи голограмм лазерными пучками, падающими под 
различными углами. 
 

Для совершенствования голографических регистрирующих сред были 
разработаны фотохромные сенсибилизаторы  и фотополимеризующиеся 
композиции на их основе для архивной голографической 3D оптической памяти 
[19-26, 52-56]. Предложенные для толстослойных  регистрирующих сред 
фотохромные сенсибилизаторы фотополимеризации (спиропираны, 
феноксинафтаценхины и диарилэтены) обеспечивают трехмерную архивную запись 
и считывание оптической информации без температурной обработки. 

Созданы также фотополимеризующиеся композиции для технологических 
приложений голографического метода [190]. 

С использованием  фотополимеризующихся композиций, лейкокрасителей и 
кислотных компонентов разработаны образцы высокочувствительных 
несеребряных регистрирующих сред  типа Cycolor для получения и размножения 
цветных изображений [191]. Цветное изображение получалось в результате 
трехстадийного процесса, включающего фотополимеризацию акрилатной 
композиции, помещенной  в микрокапсулы, механическое разрушение 
незаполимеризованных микрокапсул и термически ускоряемую химическую 
реакцию взаимодействия  цветообразующего лейкокрасителя с кислотным 
реагентом, приводящего к  образованию красителей и, следовательно,  цветного 
изображения. Цвет получаемого изображения определялся  природой выбранного 
лейкокрасителя, а область  спектральной светочувствительности - применяемыми 
красителями –сенсибилизаторами СВС-1 – СВС-3 (рис.41, сплошные кривые).  
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 Разработанные сенсибилизаторы по своим спектральным свойствам в 
значительной степени удовлетворяли  спектральным характеристикам, 
обеспечивающим  правильную цветопередачу (рис. 41, пунктирные кривые).  
 Способ получения цветных изображений  достаточно прост и заключался в 
протаскивании микрокапсулированного светосветочувствительного слоя вместе с 
приемным слоем, содержащим кислотные реагенты, через нагревающее 
устройство, обеспечивающее раздавливание микрокапсул, не подвергнутых 
фотополимеризации (рис. 42). 
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 Рис. 41. Спектры поглощения красителей- сенсибилизаторов в толуоле: СВС 
-1 (1),   
СВС -2 (2),  СВС -3 (3). Требования к спектральным характеристикам 
сенсибилизаторов- штриховые кривые. 
 Рис. 42. Схема устройства для получения цветного изображения: 
светочувствительный слой (1); приемный слой (2); нагреваемые валики (3).   
 
 Получаемое изображение является позитивным. Показано, что 
светочувствительность разработанных регистрирующих сред этого типа  может 
достигать величины S=1.10 4 см 2 / Дж. 

Получены также образцы бессеребряных фотоматериалов с сухим методом 
усиления изображения и светочувствительностью галогенидо-серебряных 
фотобумаг [192]: с использованием фотокаталитической реакции окисления 
органических соединений, протекающей при нагревании продуктов фотолиза 
элементоорганических веществ, в частности цимантрена: 

Mn
(CO)3

hv
Mn

OH

OBuMn2O3

O2

O O

OBu OBu
Цимантрен Катализатор Цветообразующее

        вещество Краситель
 

 
 Созданный бессеребряный фотоматерил этого типа содержит в качестве 
светочувствительного соединения  цимантрен или его производное, 
цветообразующее вещество, введенные в полимерное связующее, в частности 
полистирол или триацетатцеллюлозу. Под действием света цимантрен испытывает 
необратимое фотопревращение с образованием марганца и продуктов его 
окисления, которые являются катализаторами превращения бесцветного 
цветообразующего вещества, в краситель. Непрореагировавший циматрен при 
нагревании слоя испаряется. В результате полимерный слой становится 
несветочувствительным , а изображение закрепляется (рис.43).  
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На рис.44  приведена экспозиционная характеристика для одного из 
образцов этого фотоматериала. Чувствительность к УФ излучению достигает S=104 
см2 /Дж (∆D фот=1,0), a температура термического проявления не превышает 1200 
С. 

 

 

 

 Рис. 43. Схема устройства для получения изображения на фотоматериале, 
основанном на фотокаталитическом окислении органических соединений: 
нагреваемый металлический валик (1); светочувствительный слой с изображением 
(2); бумажная подложка (3); прижимной валик (4). 

Рис. 44. Характеристическая кривая для образца бессеребряного 
фотоматериала на основе фотокаталитического окисления органических 
соединений. 

Разработаны свето- и термочувствительные анизотропные регистрирующие 
среды для идентификации документов и изделий [118].  Запись скрытого 
изображения основана либо на рассмотренной выше необратимой фотосшивке 
полимерных цепей  поливинилциннамата и его производных, либо на обратимой 
фотоориентации полярных молекул  под действием поляризованного света, 
поглощаемого регистрирующей средой. Для изготовления образцов 
фотоанизотропных полимерных слоев с обратимой фотоориентацией молекул 
использовались  азокрасители XXX с электроно-донорными (R1) и электроно-
акцепторными (R2) заместителями:   

R1
N

N R2

 

XXX 

 В случае фотоанизотропных сред этого типа изображение формируется в 
результате обратимой фотоориентации и цис-транс измеризации азокрасителей 
(рис.45). 
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 Рис.45. Схема получения анизотропного изображения в 
светочувствительном материале. 
 Рис. 46. Схема получения анизотропного изображения в 
термочувствительном материале. 
 
 В термочувствительном материале анизотропное изображение получалось в 
результате термического разрушения естественной анизотропии промышленно 
выпускаемых полимерных пленок, в которых анизотропия наводится в процессе  их 
производства (рис.46). 
 Анизотропное изображение, получаемое в свето- и термочувствительных 
регистрирующих средах, визуализировалось в поляризованном свете (рис. 47). 

  

Рис. 47. Фотографии образца материала в поляризованном свете до (1) и 
после (2) формирования анизотропного изображения. 

Впервые разработана маскирующая фотохромная полимерная пленка, 
обеспечивающая повышение разрешения  в фотолитографии, основанной на 
применении эксимерных лазеров с длиной волны излучения 193 нм [164]. В связи с 
этим было проведено систематическое исследование эффективности и  
обратимости модуляции светового потока на этой длине волны (193 нм) 
фотохромными органическими соединениями в зависимости от их структуры. В 
результате исследования более 200 фотохромных соединений из различных классов 
было найдено соединение из класса фотохромных диарилэтенов XXXI, на основе 
которого была  создана фотохромная полимерная маска толщиной 450 нм  с 
высокой эффективностью модуляции излучения на длине волны 193 нм (рис.48), 
обеспечивающая повышение разрешения лазерной нанофотолитографии до 
рекордного уровня - 22 нм. 
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 Рис.48. Спектры поглощения полимерной пленки с фотохромным 
диарилэтеном XXXI до (1), после воздействия УФ светом (2) и последующего 
облучения видимым светом (3). 

Значительное внимание уделялось разработке фотохромных полимерных 
материалов для защиты от солнечного излучения, автоматически изменяющих свое 
светопропускание в зависимости от освещенности. В рамках сотрудничества с 
фирмой Corning (США, Франция) был синтезирован ряд фотохромных 
спирооксазинов и хроменов, результаты исследования которых позволили создать 
фотохромные полимерные линзы для коммерческих фотохромных солнцезащитных 
очков [32-35, 97,98].   

На основе результатов фундаментальных исследований разработаны 
оригинальные фотохромные многослойные пленки ,обеспечивающие не только 
защиту от солнечного излучения за счет фотохромного эффекта, но и 
теплосбережение, достигаемое применением дополнительного наноразмерного 
оптически  прозрачного ИК отражающего металлического слоя [81,82,193,194]. 
Такие фотохромные пленки предназначены для использования в остеклении жилых 
и производственных помещений, а также транспортных средств (рис. 49). 

 

 

Рис. 49. Структура и принцип работы теплосберегающей фотохромной 
пленки. 

Спектральные характерисики фотохромного полимерного слоя на основе 
сополимера АС и смеси нитрозамещенного  спирооксазина и одного из хроменов 
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(рис.50). и ИК отражающего металлизированного слоя (рис.51) обеспечивают 
создание эффективных многослойных теплосберегающих фотохромных пленок. 

 

 Рис. 50. Спектры поглощения фотохромного полимерного слоя до (1) и 
после (2) облучения светом, имитирующим солнечное излучение. 
 Рис. 51. Спектр пропускания металлизированного ИК отражающего слоя. 
 

На основе органических фотохромных спирооксазинов и хроменов 
разработаны солнцезащитные триплексы, обеспечивающие не только реверсивное 
изменение светопропускания, но и защиту стекол от осколочного разрушения 
[83,99-102].. В качестве фотохромного соединения  использовался ферроценильный 
хромен XXXII, характеризующийся широким спектром фотоиндуцированной 
формы (рис.52).  

 

O

Fc

 
XXXII 

 

 Рис. 52. Спектры поглощения фотохромного триплекса, полученного 
методом фотополимеризации акрилатной композиции, содержащей хромен XXXII, 
до (1) и после  (2) воздействия излучения, имитирующего солнечный свет. 
 Рис. 53. Фотография образца фотохромного триплекса на основе хромена 
XXXII до (верхняя часть) и при облучении светом, имитирующим солнечное 
излучение (нижняя часть). 
  
 На рис. 54 и 55  представлены аналогичные результаты исследования 
фотохромного полимерного триплекса на основе  спирооксазина XXXIII. 
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            Рис. 54. Спектры поглощения фотохромного триплекса, полученного 
методом фотополимеризации акрилатной композиции, содержащей спирооксазина 
XXXIII, до (1) и (2) после воздействия излучения, имитирующего солнечный свет. 
 Рис. 55. Фотография образца фотохромного триплекса на основе 
спирооксазина XXXII до (правая часть) и при облучении светом, имитирующим 
солнечное излучение (левая часть). 
 

Для создания промышленно значимого фотохромного остекления с высоким 
ресурсом работы на солнечном свету разработаны образцы полимерно-
неорганических композитных фотохромных  материалов на основе микрочастиц 
фотохромного силикатного стекла, содержащего светочувствительные 
нанокристаллы AgBr  и испытывающие фотохромные превращения согласно схеме, 
представленной на рис. 56 [99,100.195,196]. В качестве полимерного связующего  
использовалась акрилатная композиция, в которую вводились предварительно 
полученные размолом микрочастицы размолотого фотохромного силикатного 
стекла, а также сополимеры, согласующие показатели преломления полимера и 
фотохромного стекла. После фотополимеризации такой композиции получались 
композитные полимерно-неорганические триплексы с приемлемыми 
фотохромными  (рис.57) и оптическими (рис. 58) свойствами. 

 

 

 

Рис. 56. Схема фотохромных превращений неорганического силикатного 
стекла на основе  микрокристаллов AgBr. 

Рис. 57. Спектры поглощения фотохромного триплекса, полученного 
методом фотополимеризации акрилатной композиции, содержащей микрочастицы 
силикатного стекла на основе AgBr, до (1) и после (2) воздействия излучения, 
имитирующего солнечный свет. 
 Рис. 55. Фотография образца фотохромного триплекса на основе  акрилатной 
матрицы, содержащей микрочастицы силикатного стекла до (правая часть) и при 
облучении светом, имитирующим солнечное излучение (левая часть). 
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С использованием результатов фундаментального исследования процессов 

комплексообразования фотоиндуцированной мероцианиновой формы 
спиросоединений и хроменов разработаны научные принципы создания 
хемосенсоров и хемочипов, обеспечивающих селективное определение   
содержания катионов металлов в жидких средах природного и биологического 
происхождения [7, 161]. 

4. Заключение  

 В течение 15 лет (1997-2012 г.г.) выполнен значительный объем как 
фундаментальных, так и прикладных исследований в области синтеза и изучения 
свойств функционализированных светочувствительных органических соединений и 
систем на их основе, предназначенных для применения в информационных 
технологиях и светомодулирующих устройствах. 
 Основное внимание уделялось синтезу и изучению свойств фотохромных 
органических соединений и систем на их основе. Синтезирован ряд новых 
спирооксазинов и хроменов. Исследован механизм фотохромных превращений и 
зависимости структура - свойства для соединений из классов спиропиранов, 
спирооксазинов, хроменов, формазанов, феноксизамещенных хинонов, 
азокрасителей, диарилэтенов и фульгимидов. 
 Особенный интерес был проявлен к изучению свойств гибридных фотохромных 
соединений и к фотохромным полимерам, а также  фотоиндуциованных процессов 
флуоресценции, агрегации, анизотропии образования комплексов с ионами и 
наночастицами металлов.  

Результаты фундаментальных исследований механизма фотохимических 
превращений, взаимосвязи между структурой светочувствительных соединений и 
их свойствами и фотоиндуцированных явлений, сопровождающих фотохромные 
превращения, позволили предпринять успешный целенапрвленный синтез 
соединений с характеристиками, которые обеспечили их применение для 
разработки научных основ создания трехмерной оперативной и архивной 
оптической памяти, ряда высокосветочувствительных бессеребряных 
фотоматериалов, реверсивных хемосенсоров, а также светомодулирующих 
оптических устройств, автоматически изменяющих свое светопропускание в 
зависимости от освещенности.  

Достигнутые результаты фундаментальных и прикладных исследований 
были получены благодаря большому научному вкладу квалифицированных 
коллективов из различных институтов страны, а именно: ЦФ РАН (академик РАН 
М.В.Алфимов, чл.-кор. С.П. Громов, чл.-кор. РАН А.К.Чибисов, Л.С.Атабекян, 
А.О.Айт, А.М.Горелик, О.И. Кобелева, Т.М.Валова, О.В. Венидиктова, А.А.Дунаев, 
Ю.Ф.Пьянков, А.А. Игнатин), ИОХ РАН (проф. М.М.Краюшкин, В.Н.Яровенко,  
И.В.Платонова, С. И. Луйксаар, Б. В. Личицкий, В. З. Ширинян), ИХФ РАН (проф. 
О.М.Саркисов, Б.И.Западинский, Н.Л.Зайченко), ИПХФ РАН (академик РАН 
С.И.Алдошин, В.П. Грачев), ИОФ РАН (В.В.Кийко), ИНЭОС РАН (В.А. Васнев, 
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