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I. ВВЕДЕНИЕ

Среди проблем современной фотографической науки центральное
место занимают: поиск высокоэффективных светочувствительных мате-
риалов, прогнозирование свойств и оценка предельных значений их ос-
новных характеристик. Свойства отдельных химических несеребряных
материалов и процессов рассмотрены в обзорах, посвященных конкрет-
ным фотографическим материалам: фотохромным *"", с физическим
проявлением22"30, светочувствительным полимерам31"34, фотополимери-
зационным34"43, диазотипным44"52, везикулярным53"55, свободно-ради-
кальным56"63, и в обзорах общего характера6 4"7 8.

Для решения указанных выше проблем необходимо установить связь
между фотографическими характеристиками светочувствительных мате-
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Рис. 1. Схема получения изображения при использовании химических несеребряных
фотографических процессов

риалов и физико-химическими свойствами исходных светочувствитель-
ных веществ.

Рассмотрим общий подход к решению этой задачи. На рис. 1 пред-
ставлена схема получения изображения при использовании химических
несеребряных фотографических процессов. Видно, что получение изобра-
жения с помощью этих материалов включает несколько стадий. Ста-
дия (1) —-это фотохимическая реакция с образованием первичного фото-
продукта. В отдельных случаях (Л) первичный продукт представляет
собой уже центр изображения. Как правило же (В), первичный фото-
продукт на стадии (2) инициирует дальнейшие темновые реакции с обра-
зованием скрытого изображения. В результате стадии (3) происходит
проявление (или усиление) скрытого изображения и получение центров
конечного изображения. Иногда (Б) первичный фотопродукт является
скрытым изображением и в этом случае отсутствует вторая стадия по-
лучения изображения. Свойства получаемого изображения определяют-
ся всеми тремя стадиями, поэтому установление связи между фотогра-
фическими характеристиками светочувствительных материалов и фи-
зико-химическими свойствами исходной светочувствительной системы
является сложной задачей и включает анализ каждого этапа.

Провести полный анализ всей совокупности процессов в общем виде
пока не представляется возможным. Данная работа посвящена анализу
первой стадии процесса получения изображения — первичной фотохими-
ческой реакции. На основании этого анализа делается оценка некото-
рых предельных параметров фотографических материалов. Вторая и
третья стадии получения изображения (темновые реакции и процессы
усиления), а также вопросы сенсибилизации не рассматриваются.

Если процесс изображения имеет лишь одну стадию (путь А, рис. 1),
то полученные оценки дают предельные характеристики материалов.
При наличии других этапов (случаи Б, В) полученные оценки будут
являться нижней границей значений этих характеристик.

Группа несеребряных фотографических процессов регистрации ин-
формации очень обширна и включает фотохимические реакции в несе-
ребряных светочувствительных материалах на основе органических и не-
органических соединений, фотопроцессы в полупроводниках и т. д. Выде-
лим из этой обширной группы процессов те, которые представляют собой
фотохимические превращения в молекуле, т. е. являются мономолеку-
лярной иди бимолекулярной реакцией в исходных органических или не-
органических соединениях, и определим их как фотохимические процес-



ТАБЛИЦА 1

Фотографические характеристики светочувствительных материалов, действие которых основано на фотохимических реакциях

Номер Материалы Проявление (усиление) Δλ, нм Q, док/см? R, мм
Число циклов

перезаписи Тип регистрации

2
3

4

5

6

7

9
10
11
12

13

14

Диазотипные46· 7Э· 8 0

Везикулярные 8 1~8 3

Светочувствительные полимеры
(негативные) 69· 8 4~8 6

Светочувствительные полимеры
(позитивные) 69> 8 7~8 9

Фотохромные '~21

Фотополимеризационные 35~43.9°.91

С физическим проявлением 22-3°.
92, 93

Свободно-радикальные 5 6~6 3

Хромированные коллоиды71· 9 4~9 6

Фотодеформационные 9 7 ~ "
Фототермополимеризационные 10°
Цианотипные 75· 101· 103

Люминесцентные 1 0 4 - 1 0 7

Фотоэнзографические 1 0 2

Обработка в парах ам-
миака

Тепловое
Промывка в раствори-

теле
То же

Отсутствует этап прояв-
ления

Промывка в раствори-
теле

Физическое

Оптическое λ>500
Промывка в воде
Тепловое
То же
Отсутствует этап прояв-

ления
Оптическое

300—500

300—500
250—400

250—480

250—700

280—700

300—700

300—500
250-580
250—400
230—260
280—400

150—380

10~2* S3

5-10-3 86

3-10-189

1 0 - 2 4,6

Ю-3 91

1Q-7 92

4-Ю- 4 "
2- ю ~ 3 71. 9 5

Ю-4 97

2 10°

Ю-4 107

1500 8 0

600 8 2

500 8 4

1400 8 8

3500 6

1000 9 0

1200 9 3

5000 5 6

4000 9 6

100098. 9

500 10°

400 10°

1
1

1

104 раз4

1

1

1
1
1
1
1

Несколько
раз

Амплитудная

Фазовая
Рельефно-фазовая

Рельефно-фазовая

Амплитудная, фазовая
Фазово-амплитудная
Рельефно-фазовая

Амплитудная

То же
Рельефно-фазовая
То же

Амплитудная

То же

• Расчет из рис. 2 ·» для Д О п р о е к ц = 0,3-
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сы регистрации информации. В данной работе основное внимание уде-
ляется органическим соединениям.

Анализ работы известных к настоящему времени светочувствитель-
ных несеребряных материалов показал, что к подклассу фотохимических
процессов регистрации информации могут быть отнесены процессы в сле-
дующих четырнадцати материалах: диазотипных, везикулярных, свето-
чувствительных полимерах (позитивных и негативных), фотохромных,
фотополкмеризационных, материалах с физическим проявлением, сво-
бодно-радикальных, хромированных коллоидах, фотодеформационных,
фототермополимеризационных цианотипных, люминесцентных и фото-
энзографических; свойства и фотографические характеристики этих ма-
териалов рассмотрены в следующей главе.

II. ФОТОГРАФИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ
НЕСЕРЕБРЯНЫХ СВЕТОЧУВСТВИТЕЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ,

ДЕЙСТВИЕ КОТОРЫХ ОСНОВАНО НА ФОТОХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЯХ

В табл. 1 представлены основные характеристики перечисленных
выше четырнадцати материалов: способ проявления скрытого изобра-
жения, область спектральной чувствительности, максимальные значения
энергетической светочувствительности и разрешающей способности, чи-
сло циклов перезаписи и тип регистрации. Как видно из табл. 1, исполь-
зуются различные способы проявления и закрепления изображения в
этих несеребряных светочувствительных материалах: обработка газом,
«мокрое» проявление (обработка в соответствующем растворе), тепло-
вое, оптическое. Диапазон спектральной чувствительности (Δλ) материа-
лов: 200—700 нм.

Энергетическая светочувствительность фотографического материа-
ла Q определяется как минимальное количество энергии (в дж/см2),
вызывающее определенный фотографический эффект, т. е. изменение оп-
тической плотности изображения AD (например, для материалов № 5 и
№ 8 принимают AD=l, а для № 7 принято AD = 0,2) или глубины рель-
ефа (для материалов № 10 и № 11 соответственно 0,1 и 0,2 мк). Для
указанных в табл. 1 материалов энергетическая светочувствительность
лежит в пределах 10"1—10~7 дж/смг. Разрешающая способность R —
= 400—5000 мм~1 более чем достаточна для большинства технических
применений данных материалов. Число циклов перезаписи равно 1—104;
материалы допускают амплитудную, фазовую и фазово-амплитудную
регистрацию.

Вопросы применения материалов в данной работе не рассматрива-
ются, с ними можно ознакомиться в обзорах и монографиях 3· 4· 15· η· 3β·
" . Следует отметить, что лишь разрешающая способность этих материа-
лов удовлетворяет всем требованиям практики. По таким важным ха-
рактеристикам, как область спектральной чувствительности и энергети-
ческая светочувствительность, эти материалы значительно уступают га-
логенидосеребряным и могут заменять последние лишь в ограниченном
числе случаев.

III. ОБЩАЯ СХЕМА КИНЕТИЧЕСКОГО АНАЛИЗА
ФОТОХИМИЧЕСКОЙ СТАДИИ ПРОЦЕССА РЕГИСТРАЦИИ ИНФОРМАЦИИ.

ОСНОВНЫЕ ПРИБЛИЖЕНИЯ

Рассмотрим общую схему кинетического анализа фотохимической
стадии процесса регистрации информации. Поскольку эффективность фо-
тохимического процесса определяется квантовым выходом, необходимо
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установить, как связаны с квантовым выходом основные фотографиче-
ские параметры светочувствительного материала: энергетическая свето-
чувствительность Q и красная граница области спектральной чувстви-
тельности λΓρ. Проанализировав далее зависимость квантового выхода
фотореакции от свойств исходной светочувствительной системы, мы мо-
жем связать Q и λΓρ с исходными параметрами вещества, и таким обра-
зом оценить предельные значения этих параметров.

Первичная фотохимическая реакция может быть мономолекулярной
или бимолекулярной. Мономолекулярная реакция может быть представ-
лена в виде

А* Д-В (продукт),

где А0 — исходное вещество в основном электронном состоянии, а А* —
в возбужденном.
Квантовый выход образования фотопродукта равен

kd), (1)

т. е. определяется соотношением констант скоростей фотохимической
реакции k и дезактивации возбужденного состояния kd.

Бимолекулярную фотохимическую реакцию в самом общем виде
можно рассматривать как процесс, включающий случайное сближение
реагирующих молекул на расстояние, необходимое для протекания реак-
ции (это событие назовем «встречей»), и собственно химическую реак-
цию. В момент «встречи» молекулы оказываются в клетке молекул рас-
творителя. Обычно под процессами, контролируемыми диффузией, пони-
мают процессы, скорость которых контролируется скоростью «встреч».
Схему бимолекулярной реакции можно представить в виде:

* · · · С],

[А* . . . С] Л В (продукт),

[А* . . . С] -X А° + С,

где fedn — константа скорости попадания реагентов в клетку из молекул
растворителя, a kT — константа скорости выхода из клетки. Квантовый
выход образования фотопродукта равен

*dif [С] + К
(2)

где θι — вероятность реакции в клетке.
Таким образом, зависимость квантового выхода продукта первичного

фотохимического процесса от свойств исходной светочувствительной си-
стемы определяется зависимостью его от ряда констант. Константа ско-
рости фотохимической реакции k в общем случае есть функция симмет-
рии и энергии eS(T) электронного состояния, распределения электронной
плотности в возбужденном состоянии, а также свойств среды, в которой
протекает реакция, вязкости, температуры и т. д. Для каждой конкрет-
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кой фотохимической реакции главную роль могут играть различные из
этих параметров, и точный расчет констант фотохимических реакций в
настоящее время невозможен.

Согласно схеме, константа скорости kd характеризует скорость излу-
чательной и безызлучательной дезактивации возбужденного состояния.
Она определяется как свойствами реагирующей молекулы (симметрия,
спин-орбитальное взаимодействие, электронно-колебательное взаимодей-
ствие и т. д.), так и свойствами матрицы (температура, вязкость, кон-
центрация тушителей возбуждения и др.)· Однако, если ограничиться
случаем вязких растворов представляющим основной интерес для прак-
тики применения светочувствительных материалов, то ряд факторов ока-
зывается несущественным и удается ответить на главный вопрос — ка-
ким образом изменяется kd при переходе от одного соединения к друго-
му. При этом априори допускается возможность синтеза соединений,
поглощающих свет и имеющих энергетически заранее заданное реак-
ционноспособное состояние. Теория108 и эксперимент109 показывают,
что для сопряженных органических молекул с 8s ( T )<20 000 см~1 ( при
оценке красной границы области спектральной чувствительности пред-
ставляет интерес именно эта область энергий) константа kd определяет-
ся безызлучательным процессом, т. е. kd = knr, где knT — константа скоро-
сти безызлучательной дезактивации возбужденного состояния. Для раз-
личных соединений, относящихся к одному классу, константа knr пол-
ностью определяется энергией возбужденного состояния eS(T), и зависи-
мость ее значений от eS(r) имеет экспоненциальный характер. Эмпириче-
ская зависимость константы скорости knr от энергии триплетного состоя-
ния гт для ароматических соединений описывается формулой

kL = °klexp(— ετ/ε0), (3)

где °klr и ε0 являются постоянными внутри одного класса соединений и
их численные значения °&пг=107·5 сек~1, ε0 = 1000 см~1 рассчитаны в ра-
боте109. Согласно теоретическому рассмотрению, приведенная законо-
мерность нарушается при ε τ ^ ε ν 1 ^

Перейдем теперь к конкретной оценке длинноволновой границы об-
ласти спектральной чувствительности. Область спектральной чувстви-
тельности материала определяется зависимостью квантового выхода пер-
вичного фотопроцесса q от частоты падающего света, поскольку осталь-
ные стадии получения изображения, как правило, темновые. Необходимо
отметить, что лишь в случае, когда в фотореакции участвует колебатель-
но невозбужденное синглетное (или триплетное) состояние, спектраль-
ная чувствительность совпадает со спектром поглощения светочувстви-
тельного вещества 11П; в ряде случаев эти спектральные кривые могут
несовпадать1И. Для определения красной границы области спектраль-
ной чувствительности материалов необходимо оценить минимальную
энергию фотонов εΓρ, при возбуждении которыми фотореакция протекает
с достаточным квантовым выходом, например q=\Q~\ Этот выбор про-
изволен, однако при q<\0~1 общая светочувствительность материал
становится низкой (при незначительном или равном нулю коэффициен-
те усиления), и области возможного использования материала огра-
ничены.

Минимальную энергию фотонов, необходимую для протекания моно-
молекулярной фотохимической реакции, ετ

Γρ, можно получить из фор-
мулы (1), подставив в нее k и knT как функции энергии реакционноспо-
собного состояния εΓ (в данном случае триплетного) и решив уравнение
относительно ετ для q=\Q-i. В самом общем случае, вероятно, можно



Фотохимические способы записи информации 591

принять, что при перходе от одной молекулы к другой внутри класса
константа скорости фотопроцесса равна нулю при энергиях электронного
состояния е г меньших, чем энергетические затраты первичной фото-
реакции ε(/) (т. е. k = Q при ε τ < ε ( / ) ) , а при ε Γ >ε(/) значение k увели-
чивается с ростом ετ (τ. е. k = f(zT) при ε τ > ε ( / ) ) . К сожалению, законо-
мерности зависимости k от гт, как правило, неизвестны. При этом, если
зависимость константы скорости безызлучательного перехода knr от
энергии возбужденного состояния εΓ дается выражением (3), то из фор-
мулы (1), с учетом сказанного выше, для минимальной энергии трипдет-
ного реакционного состояния имеем

г? = го\п(°к1№). (4)

Для того, чтобы приведенное выражение имело физический смысл,
должно соблюдаться граничное условие — энергия поглощенного фотона
должна быть больше или равна энергии ε(/), необходимой для протека-
ния первичной фотореакции ε τ

Γ ρ ^ ε ( / ) . Следовательно, красная граница
области спектральной чувствительности фотохимических процессов ре-
гистрации информации определяется двумя ограничениями — энергети-
ческими и кинетическими. Если известны границы оценки из энергетиче-
ских условий, то можно заведомо утверждать, что учет кинетических
ограничений может привести к гипсохромному сдвигу красной границы
области спектральной чувствительности.

В случае бимолекулярной реакции минимальную энергию фотонов,
необходимую для протекания реакции, можно аналогичным образом по-
лучить из формулы (2), подставив в нее kd и 'θι как функции энергии
реакционноспособного состояния ετ.

В случае протекания реакции через синглетное состояние молекулы
подход к получению предельных характеристик остается тем же, с той
лишь разницей, что вместо °knr в уравнение (4) войдет константа скорости

численное значение которой определяется соотношением °knr/°kZrc^
6 Ш

Для тех случаев, когда изображение обусловлено поглощением света
конечными продуктами суммарной реакции (фотохимической или хи-
мической), энергетическая светочувствительность может быть оценена
по формуле, аналогичной приведенной в работе 18.

Q = 96DE/qNE, (5)

где ε — молярный коэффициент экстинкции вещества (л/моль*см), со-
здающего конечное изображение; Ε — энергия фотона в эв; D — оптиче-
ская плотность изображения (D0 = 0); ./V — коэффициент усиления пер-
вичного действия света. Максимальное значение N определяется отно-
шением реакционных способностей исходного вещества и фотопродукта
по отношению к реакции усиления первичного изображения.

Таким образом, как видно из формулы (5), светочувствительность
определяется в основном произведением q»N. Очевидно, что при низких
значениях квантового выхода первичного фотопроцесса, q, но эффектив-
ном процессе усиления (т. е. при большом Ν), материал может обладать
большой светочувствительностью.

Если допустить, что квантовый выход всех первичных реакций равен
единице, конечный продукт имеет коэффициент экстинкции ε =
= 105 л/мольном (это практически предельное значение для молекуляр-
ных систем), а этап усиления первичного изображения отсутствует, то
предельное значение энергетической светочувствительности материала,
вычисленное по формуле (5) для λ = 400 нм, равно Q D = I = 3 · 10~3 дж/см2.
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Для проведения оценок красной границы области спектральной чув-
ствительности конкретных систем по изложенной выше схеме необходи-
мо предварительно установить тип первичных фотохимических реакций
в используемых светочувствительных материалах и провести классифи-
кацию этих материалов по первичным фотохимическим реакциям.

IV. КЛАССИФИКАЦИЯ СВЕТОЧУВСТВИТЕЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ
ПО ПЕРВИЧНЫМ ФОТОХИМИЧЕСКИМ РЕАКЦИЯМ

Проведем классификацию материалов и сопоставим характеристики
материалов внутри каждой группы *. С этой целью для перечисленных
в табл. 1 светочувствительных материалов были проанализированы пер-
вичные фотореакции. Оказалось, что для материалов этой группы харак-
терны четыре первичные фотохимические реакции.

I. Фотоприсоединение:

А + в ί̂ -ΑΒ

Здесь и далее А, В — радикалы, ионы, молекулы. К данной группе от-
носятся: светочувствительные полимеры (негативные), фотохромные,
фотодеформационные и люминесцентные материалы.

II. Фотоперегруппировка:
A v .G ftv А ч .F

X > <

Фотохромные материалы и материалы с физическим проявлением отно-
сятся к этой группе.

III. Фотоперенос электрона:

В третью группу входят: цианотипные материалы, хромированные кол-
лоиды, материалы с физическим проявлением, фотополимеризационные,
фотохромные и свободно-радикальные материалы.

IV. Фотодиссоциация:

АВ'ί*- А + В

К четвертой группе относятся: диазотипные, везикулярные материалы,
светочувствительные полимеры (негативные и позитивные), фотодефор-
мационные, фотохромные, фотополимеризационные и фототермополиме-
ризационные материалы и материалы с физическим проявлением.

Все четыре возможные элементарные фотореакции при образовании
изображения используют только фотохромные материалы. Это и есте-
ственно, так как в фотохромных материалах используется свойство, об-
щее для всех фотореакций — обратимость. В материалах с физическим
проявлением используются три элементарные фотореакции: фотопере-
группировка, фотоперенос электрона, фотодиссоциация. Действие фото- t j
полимеризационных материалов основано на двух элементарных фото- V
процессах: переносе электрона и диссоциации. На реакциях фотоприсое-

• )

* Классификация неорганических светочувствительных материалов по первичным
фотопроцессам без анализа предельных характеристик проведена в работах74· 7 5.
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ТАБЛИЦА 2

Параметры материалов

R, мм-1

q
N
Q, дж/см2

Тип реакции

I

200-3000
10-1—1

1
Ю-1-10-2

II

2000
10-1—1

10-1^-5 ΙΟ"4

III

400-5000
10-1-1

10-1^-10-'

IV

50—5000
10-1—1

1Ο-ί1_ιο-4

динения и фотоизомеризации нельзя создать материалы данного типа.
Действительно, известны два типа фотополимеризации: ионная и ради-
кальная. Для инициирования полимеризации необходимо путем облу-
чения светом создать радикалы или ионы, которые невозможно получить
в реакциях фотоприсоединения и фотоизомеризации.

В табл. 2 представлены основные характеристики материалов при
протекании в них каждой из элементарных фотореакций. Видно, что ма-
териалы, имеющие различные первичные реакции, существенно отлича-
ются по энергетической светочувствительности, в частности, на реакции
фотоприсоединения получены материалы с минимальной чувствитель-
ностью. Наблюдаемое различие связано с тем, что в перечисленных фо-
топроцессах могут рождаться первичные продукты с одинаковой или
с различной реакционной способностью. Это приводит к тому, что в од-
них случаях возможны процессы усиления первичного изображения,
а в других — нет. Ниже будет показано, что тип первичной фотохимиче-
ской реакции определяет в значительной степени и красную границу об-
ласти спектральной чувствительности материалов.

V. СВЯЗЬ КРАСНОЙ ГРАНИЦЫ
ОБЛАСТИ СПЕКТРАЛЬНОЙ ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТИ МАТЕРИАЛОВ

С КИНЕТИЧЕСКИМИ И СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИМИ КОНСТАНТАМИ
СВЕТОЧУВСТВИТЕЛЬНЫХ ВЕЩЕСТВ

Рассмотрим последовательно перечисленные выше первичные фото-
реакции, протекающие при записи изображения на светочувствительных
материалах.

1. Фотоприсоединение

В табл. 3 представлены основные свойства конкретных светочувстви-
тельных материалов, в которых первичной фотореакцией является фото-
присоединение. Рассмотрим реакцию фотоприсоединения по двойной
этиленовой связи, которая осуществляется, например, в негативных фо-
торезистах на основе цинноматов и является модельной реакцией фо-
топрисоединения. На примере этой реакции обсудим переход от первич-
ной фотохимической реакции к конечным параметрам материала.

Димеризация по двойной этиленовой связи представляет собой бимо-
лекулярную реакцию присоединения возбужденной молекулы к невоз-
бужденной с образованием циклобутанового кольца. Экспериментами по
сенсибилизации этой реакции триплет-триплетным переносом энергии
показано, что она может протекать через триплетное возбужденное со-
стояние 1 2 3-1 2 5. Кинетическую схему процесса фотодимеризации можно



Фотоприсоединение ТАБЛИЦА 3

Светочувствительное вещество Первичная фотохимическая реакция Тип реакции
Область спект-
ральной чувст-
вительности Δλ,

нм*
Ссылки

Производные циннамовои кислоты
R С ( С Н С Н ) )-R

О
— полимерная цепь; = 1 , 2...

гоанс-Циннамювая кислота
НОΗ Ο χ

Антрацен

/ Η

Акридизиневые и бензакридизиневые
соли

2-Аминопиридин

Светочувствительные полимеры (негативные)
I I
Q Q

\ / \ /С С
11 + 11 —• I I
с с s \ —с—с —

/ \ / \ II
I I I I I I

—с—с—с—с с—с·—
1 1 1 1 U

То же

U
I I

Фотохромные материалы

Фотоди.меризация по двойной олефи-
новой связи

275* 31, 33,
69, 85,

113—115

То же

Фотодимеризация ароматических уг-
леводородов

Фотодимеризация ароматических
гетероциклов

λ<300,
λ2>300

λ, =380,
λ2=280

λ, =500,
λ2=360

116-117

118-120

118



1,3-Диметилтимин

Канифоль

Абиетиновая кислота

Антрацен

Ι-Μο

Me

Me

l-Me

/
Me

Фотодеформационные материалы

Замена двух двойных сопряженных связей
одинарными

Фотосенсибилизированный перенос кислорода

Люминесцентные материалы

То же

Фотоприсоединение кислорода

* Здесь λ! — область спектральной чувствительности исходного вещества, λ2 — область спектральной чувствительности обратной реакции.
•· Приводятся значения Хтах.

λ, =310,
λ 2 =240

"•УФ

118

118

118, 119

98, 99

104—107
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записать следующим образом:
ηη ρ

(R 1 -CH=CH-R 1 ) r i +(R 1 -CH=CH-R 1 ) S o _^_ ' Ч - с / '

R
klr

( R 1 - C H = C H - R 2 ) T i > ( R 1 - C H = C H - R 1 ) S o

Реакция димеризации энергетических ограничений не имеет, так как
протекает при каждом «удобном» столкновении возбужденной и невоз-
бужденной молекул. Вероятно, можно рассматривать два случая диме-
ризации: димеризация, контролируемая диффузией, и присоединение мо-
лекул, заранее «заготовленных» в клетке из молекул матрицы. Первый
случай реализуется для реакций в жидкости и газе, а также в системе
твердое тело — газ. Второй — для реакций молекул в твердых растворах
и полимерах.

Для большинства светочувствительных материалов, действие кото-
рых основано на реакции фотоприсоединения, характерен второй случай.
Лишь в фотодеформационных (абиетиновая кислота) и люминесцентных
материалах реакция присоединения является диффузионно контролиру-
емой. В случае, если реагирующие молекулы заранее расположены в
клетке, и бимолекулярная реакция протекает при столкновении частиц
в клетке, квантовый выход реакции можно записать в виде:

где kCT — константа скорости процесса столкновения в клетке, а θ2 —
вероятность реакции при столкновении. Если принять, что для реакции
фотоприсоединения в клетке Θ2=1, то полный квантовый выход реакции
равен вероятности столкновения возбужденной и невозбужденной моле-
кул в клетке, тогда kilm=kCT. Значение &„ определяется подвижностью
реагирующих молекул, т. е. в конечном счете размером и формой клетки
и размерами реагирующих молекул, а также энергией межмолекуляр-
ного взаимодействия добавка — матрица, и в общем случае для реакции
в клетке описывается формулой

kct = kit exp (— ElRT), (6)

где klT— частота столкновения двух молекул, а £ — энергия активации
столкновения молекул в клетке. Красную границу области спектральной
чувствительности материалов, работающих на реакции фотоприсоедине-
ний, можно получить в этом случае из формулы (4), подставив в нее
k = kc/I из формулы (6).

Для численных оценок значения ετ

Γρ нужно знать конкретные значе-
ния констант скоростей и энергии активации Е. Моделью реакции при-
соединения молекул в клетке является рекомбинация в радикальной
паре, внедренной в матрицу. Сам процесс рекомбинации, как и реакция
присоединения, протекает без энергии активации, а наблюдаемая энер-
гия активации Ε обусловлена кинетическими причинами — энергией ак-
тивации сближения молекул. Для реакции рекомбинации радикалов

вида — Ν \ ρ , найдена константа скорости рекомбинации &«с(&чес =

= 108·5 сек~\ £ = 7000 кал/моль).
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Вероятно, для реакции присоединения соединений, в которых Rlt R2 —
заместители типа фенильных ядер, можно принять это же значение кон-
станты скорости, т. е. kalm = krec. Для соединений, в которых в качестве
заместителей использованы более жесткие матрицы, константа скорости
димеризации kilm может быть значительно меньше, в основном вследст-
ствие увеличения энергии активации процесса столкновения. Если при-
нять, что для всех реакций димеризации в твердых растворах Adim—
= 109 сек~\ а Е = 7 икал/моль, то из формулы (4) имеем ε/ ρ = 6000 см~1.

При фотовозбуждении системы триплетное состояние образуется из

Рис. 2. Зависимость гра-

ничных значений энергии

ε Γ ρ триплетного и синглет-

ного состояний молекул от

энергии активации значе-

ния й° т равны: 1,4, 5 —

10»; 2,3 —1012 сек- 1; зна-

чения °k^r: 1,2—1013 сек'1;

значения °klr:3, 4—107'5,

5 — 101 0 сек'1

J Л7 # 20
Ft л/с а л /моль

-синглетного в результате 5 — Г-конверсии. Поскольку для молекул с
низколежащими триплетными состояниями e s-r = 2000—3000 см~1, то
красная граница фотореакции с участием триплетного состояния опре-
делится следующим образом: νΓΡ = ετΓΡ + εβτ = 8000 см~1, и, следовательно,

р

Зависимости величины граничной энергии триплетного и синглетного
состояний гт и г$ от энергии активации Ε для различных значений конс-

i ^r и °knr приведены на рис. 2.
тант kit,

2. Фотоперегруппировка

В табл. 4 представлены светочувствительные материалы, использую-
щие реакцию фотоперегруппировки. Наиболее изученный случай транс —
^ис-изомеризации — это транс — tfuc-изомеризация вокруг этиленовой
связи. Примером таких соединений являются арилпроизводные этилена
и тиоиндигоидные красители. Закономерности изомеризации арилпро-
изводных этилена в общих чертах характерны для изомеризации других
классов соединений. Рассмотрим процесс транс — г^ыс-изомеризации на
примере молекулы стильбена. Для стильбена и арилпроизводных этиле-
на показано, что транс — цис-изомеризация может протекать как через

131 13\ 1 3 3 1 3 5 бтриплетное
О

так и через синглетное
р

возбужденные состояния.р р у
Общую схему процесса можно представить следующим образом:

/ \

\
'—\_ г^

С-<_> /IV
/ -

\ -



Фотоперегруппировка
ТАБЛИЦА 4

Светочувствительное вещество Первичная фотохимическая реакция Тип реакции
Область спектральной

чувствительности Δλ, нм * Ссылки

Фотохромные материалы

Замещенные этилены

Индигоидные соединения

Цианиновые красители

Азосоединения

Дитизонаты металлов

Нитробензилпроизводные

-/\/\ Η н

\ / \

Г ι п п

JN / l-c=c-= C — C = .

ftv3 H

R

Η

О

\

\ /
N
\

набор номеров

Et Et -
<\

N = N N = N

Ph

X

ftv2

Ph

N = N h V )

< I > - p h

S=C—N
H—N<

Hv,
-^ 2-Я,
/ ftv2, ΔΓ

R-C=

NO2

HO

транс
ция

To же

— г{«с-изомериза-

Таутомеризация с пере-
носом водорода

То же

, = 295, λ2 = 280

λ, = 510, λ 2 =450

565, 610 **

ι = 319, λ 2 = 3 2 4

! = 490, λ2=600

χ= Яуф, λ 2 =600

2, 9
14,

2 - 4

• и
16

. 9,

, 12

127

2, 11, 14

2, 4, 128, 129

2, 14



Анилы

Радикалы прилипания во-
дорода к ароматическим
углеводородам

2,4,2',4' - Тетраметилбиант-
рон

Производные транс-15,16-
диалкилдигидропирена

Ароматические углеводо-
роды

Бензодиазосульфиды
Бензодиазосульфонаты
Бензодиазоцианиды

R Η

I I

—V
он

Η Η

Αν,

R,
Αν.

F

R H

_J_ ι
Ν=/

о: \н

Τ 1
Β Τу)

ίι ^ 1

fV1Г/R

Τ ι

N=N/

. A/

X = S O ^ , SR, CN

То же

7"—Г-поглощение

Материалы с физическим проявлением

транс — ч«с"Изомериза -
ция

Валентная таутомериза-
ция

λ ι = λ γ φ , λ 2=500

λι=335, λ 2=385*

λ 1 = 6 0 0

ΐ — ^ у ф , λ 2 —
идим

<450

* λ, _ здесь область спектральной чувствительности исходного вещества, λ2 — область спектральной чувствительности обратной реакции.
·* Приводятся значения λ π ] 3 χ .

2, 4. 9, 16

130

2, 11, 16

24, 29



600 Μ. Β. Алфимов, О. Б. Якушева j

kS(T)

транс-форма5(Г) — - — > цис-форма ·

транс-формаэт-+транс-форма8', -
где ktc — константа скорости транс — г^ыс-изомеризации.

Как видно из схемы (7), молекула в возбужденном состоянии может !
либо перейти в цыс-форму, что соответствует повороту одного из фраг- I
ментов относительно соединяющей связи, либо релаксировать в основ- j
ное состояние. Для арилпроизводных этилена в триплетном состоянии |
вращение вокруг центральной связи (без учета взаимодействия со сре-
дой) практически не имеет энергетического барьера (его высота всего {
несколько ккал) 13β· m и частота вращения фрагмента будет близка к ча- j
стоте вращения молекулы как целого. Можно принять, что для одинако-
вых матриц константа изомеризации электронно-возбужденных молекул
совпадает с частотой теплового вращения аналогичной по размерам мо-
лекулы, т. е. запишется в форме:

ktc = fe?c exp ( EroilRT), (8)

где EIot — энергия активации вращения, определяемая взаимодействием
молекулы с матрицей.

Таким образом, при оценке предполагаем, что энергия активации
электронно-возбужденной молекулы, независимо от энергии возбужден-
ного состояния, определяется энергией активации вращательного движе-
ния молекул в данной матрице. В предположении независимости кон-
станты скорости реакции k = k?cT) от энергии возбужденного состояния
εβ(τ) красную границу области спектральной чувствительности можно
оценить по формуле (4), подставив в нее численные значения константы
скорости реакции.

Данные о параметрах процессов вращения ароматических молекул
(бензол, нафталин, и др.) в полимерных матрицах отсутствуют. В то же
время имеется многочисленная информация о значениях предэкспонен-
циального множителя и энергии активации вращения иминоксильных
радикалов в различных полимерах. Для проведения оценок примем, что
характеристики вращательного движения иминоксильных радикалов мо-
делируют соответствующие параметры для простейших ароматических
соединений. Такое допущение, вероятно, правомочно, так как размеры ]
радикалов и моделируемых ими соединений (например, арилэтиленов и ;
простейших тиоиндигоидных красителей) приблизительно совпадают, и j
в обоих случаях отсутствует специфическое взаимодействие добавка —
матрица. Приняв для процесса транс — ц«с-изомеризации в полимере j
значения энергии активации и предэкспоненциального множителя, полу- j
ченные для вращения иминоксильного радикала в полистироле (£ rot= I
= 18,2 ккал!моль Аг*2= 4-1018 сект1 1 3 8 ) , из формулы (4) для ku, вычис- !
ленной по формуле (8), можно оценить значение ετ

ΓΡ = 3000 см~1 при '
300 К. Полученное значение ετ

Γρ = 3000 см~1 соизмеримо с ενιι>· ;
Красная граница фотореакции с участием тр'иплетного состояния i

при прямом возбуждении молекулы в синглетное состояние и последую- \
щей S — Г-конверсии в триплетное состояние определяется следующим i
образом: νΓΡ = ετ

ΓΡ + εΒΤ = 5000 см~\ λΓρ = 2000 нм. \
Вероятнее всего, полученное значение красной границы области j

спектральной чувствительности является завышенным. Основная причи- * \
на этого — допущение отсутствия внутреннего барьера для вращения. ' !
Для полиметиновых красителей наблюдается увеличение энергии акти- 1
вации в несколько раз с понижением энергии триплетных уровней 13Э. {
Учет этого фактора приведет к гипсохромному сдвигу красной границы. ί
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3. Фотоперенос электрона

Материалы, действие которых основано на реакции фотопереноса
электрона, представлены в табл. 5. В общем виде реакцию фотоперено-
са электрона можно представить следующей схемой 148:

H2Y X АЧГ + Н2У
+,

S(T)
k

где ke — константа скорости переноса электрона.
Так же, как и для фотоприсоединения, процесс включает в себя два

этапа — сближение на расстояние реакции Rtl и последующий перенос
электрона на этом расстоянии. В настоящее время установлено, что фо-
топеренос электрона представляет собой туннельный процесс и в первом
приближении константа его скорости экспоненциально зависит от рас-
стояния. Однако для оценок, проводимых в данной работе, можно до-
пустить, что при r=sC/?0 константа скорости переноса электрона великя
(для r<R0 оценка дает значение &е=1014 сек~1 1 4 9 ) , и вероятность перено-
са электрона для таких расстояний θ ι ~ 1 , поскольку константы дезак-
тивации синглетного (/гп/- = 1013 сек~1) и триплетного (knr=l07·3 сек,-1) со-
стояний (см. выше) меньше указанной константы скорости перенося
электрона.

Таким образом, общий квантовый выход процесса фотопереноса
электрона будет определяться вероятностью сближения донора и акцеп-
тора на расстояние переноса и может быть рассчитан по выражению (2),
гдес=Н,У, θ. = 1.

Возможны два случая протекания реакции.
1. Расстояние между донором и акцептором мало ( г ^ 5 А) и для

протекания реакции не требуется стадии сближения; процесс состоит
только в переносе электрона. В этом случае кинетических ограничений
нет, т. е. первый сомножитель в формуле (2) равен единице и красная
граница области спектральной чувствительности определяется только
из энергетических ограничений: ε^Γ) = ε(/).

2. Реакция контролируется диффузией, и квантовый выход реакции
определяется вероятностью встреч. Этот случай соответствует малым
концентрациям акцептора или малой константе скорости диффузии kAif

донора к акцептору. В этом случае стадия сближения донора и акцеп-
тора является лимитирующей. Красная граница области спектральной
чувствительности определяется по формуле (4), которая в этом случае
имеет вид

H2Y]) (9)

На рис. 3 представлена зависимость ετΓΡ от [Η2Υ], построенная по фор-
муле (9). Следует отметить, что эта зависимость имеет физический
смысл только для ε τ

Γ Ρ >ε(/) . Необходимое энергетическое ограничение
реакции фотопереноса электрона ε(/) определяется (без учета взаимо-
действия со средой) 15° из условия

e(/) = / H 2 Y - Q A - r e i (Ю)
где We — энергия кулоновского взаимодействия зарядов в ионной паре
(энергия диссоциации ионной пары), QA — сродство к электрону акцеп-
тора электронов, а /Η2γ — потенциал ионизации донора электронов.

Поскольку в данной работе использованы экспериментальные зави-
симости klr от εΓ для сопряженных углеводородов, целесообразно при

2 Успехи химии, № 4



ТАБЛИЦАS

Фотоперенос электрона

Светочувствительное вещество Первичная фотохимическая реакция Тип реакции
Область спектральной

чувствительности Δλ,
нм*

Ссылки

Оксалат железа

Хромированная желатина

Соли Fe'+ орган, кислот+соли Pd,
Pt, Rh, Ag, Au, Hg, Cu

2,7-Антрахинондисульфонат

Метиленовый голубой

Красители: розовый · бенгальский,
эозин и др.

Перекиси+Fe'+

Красители: тиазиновые, оксазиновые

Производные парафенилендиамина

Лейкоформа красителей (трифенил-
метановые, цианиновые)

Цианотипные материалы
I

| 2Fe»+ . 2Fe2+ + 2СО2
I Фотовосстановление

Хромированные коллоиды
ftv

Сгв++коллоид->-Сг3+ + коллоид окисленный
сшитый

Окислительно - восстано-
вительная реакция

Материалы с физическим проявлением
Фотовосстановление

2Fe*+

To же

,),->-2Fe(C2O.) + 2CO2

Pd2+->2Fea+ + Pd»
ήν

AQ + ВН2 - + - AQH (AQH2) + BH(B)
hv

D+ВНг - V DH(RH2) + BH(B)

Фотополимеризационные материалы
Фотовосстановление

A -f RH —> AH + R

ftv
F e ' + —*~ Fe*+; F e ! + -

ftv,

ftv2

H2O2 ->HO + OH- -f Fe»+

Фотохромные материалы

hv, [ R 4 л—^ /R1+

ftv
AH+CBr1

:-^ AH++CBr4

N

i

Фотоокисление

Фотовосстановление

Фотоокисление

Свободно-радикальные материалы
I Фотоокисление

N (СН,),

AH-

(CH s ) s N-< —N(CH a ) 2

Я у ф

<580

<400

λ в и д и м

Авидим

Αι = Авидим

λι = λγ φ ,
А2 = АВ ИдИ М

75, 101, 103

71, 94—96

24, 140, 141

24, 142—144

24

76, 90, 145, 146

76

2

147

300—500 56-63

* Здесь i,— область спектральной чувствительности исходного вещества, λ,»-область спектральной чувотвительвости обратной реакция-
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Рис. 3. Зависимость ε̂ Ρ от концентрации до-

нора электронов [Η2Υ]. В точке А ~ [H2Y] = k^r/9kdil

оценках использовать в качестве акцептора электронов (возбуждаемая
молекула) класс сопряженных углеводородов, для которых QA = 0—·
— 1,0эв1М.

Для донорно-акцепторной пары окись цинка (/Zno = 6,6 эв 152) сопря-
женные углеводороды оценка минимального значения ε(/) по форму-
ле (10) для We = 3—4 эв дает значение ε(/) = 1,6 эв и соответственно
λ(Ι) =770 нм.

4. Фотодиссоциация

В табл. 6 представлены материалы, в основе использования которых
лежит реакция фотодиссоциации. Эта элементарная реакция объединяет
самое большое число светочувствительных материалов. Установлено,
что фотодиссоциация органических соединений может протекать по не-
скольким механизмам 162.

Диссоциация в континуум. В этом случае возбуждение молекулы про-
исходит непосредственно на отталкивательный терм. Молекула, возбуж-
денная из основного состояния в несвязывающее, распадается за время
колебания ~10 1 3 сек. Такой механизм распада характерен для неслож-
ных молекул (рис. 4а).

Термическая, или квазиравновесная диссоциация. Молекула возбуж-
дается на связывающий терм, лежащий выше энергии разрыва связи

'я-t

Рис. 4. Механизмы фотодиссоциации молекул
а) диссоциация в континуум; б) термическая или квазиравновесная дис-
социация. Стрелками показаны две стадии процесса — переход электрон-

ной энергии в колебательную и разрыв связи; в) предиссоциация

2*



Светочувствительное вещество

Соли диазония

Соли диазония

Диазосоединения

Ароматические и гетероциклические
азиды

Бисазиды

Арилсульфонилазидная группа

Азидные полимеры

I ' нр'ШХПНОНДИаЗИДЫ

Азиды

Триазены

Биимидазолилы

«CV

Фотодиссоциация

Первичная фотохимическая реакция Тип реакции

Диазотипные материалы

+
Х-\ /+N2+Y-

/ — ч + hv

X—\ /—ЩЧ~ -*
Х-ч /+Ν2+Υ·

Гетеролитический распад

Гомолитический распад
Везикулярные материалы

То же

hv ,.
RC=N-=N+ -» RC+N2

hv
R-N=N=N -> R-N+N2

То же
Гомолитический распад

на молекулу и биради-
кал

То же

Светочувствительные полимеры (негативные)
2ήν

Ν—R-N s —>" 2 N 2 + N - R - N
hv

SO2N3 -> SO2N+N2 · · ·
hv[—CH2—CH—] ~> [—CH2—CH—] + N2

j 1
i 1 .

N 3 N-

»

»

»

Светочувствительные полимеры позитивные
О О

!1 II
/4/\^N2 /\/Ч:

I I SI J I+N2

»

г г
Фотодеформационные материалы/IV

R_N=N=N -» R—N+N2ήν
R t—N=N—NH-RS -» Rt+Ns+NH—R,

»

»

Фотохромные материалы

V A\ /Ph Ph\/N\

N A N _ / V ^ 2 - K"Vph

Pb. Ph
•,.

Гомолитический распад
на радикал и радикал

Область спектральной
чувствительности Δλ, нм"

300^500

То же
<500

250—400

250—400

240—290

300**

420**

250-400

285—400

λι=365, λ2 = 351,574

ТАБЛИЦА 6

Ссылки

44—46,153,154

81
44,46,49

155

156-159

86

160

87—89

161

97

2,4



β-Тетрахлоркетодигидронафталин

Спиропираны
Производные триарилметановых кра-

сителей

Фотодимеры: антрацена, акридизи-
невых и бензакридизиневых солей,
2-аминопиридина, 1,3-диметилти-
мина

Карбонилы

Перекиси

Органические соединения серы

Полибутилметакрилат, сополимер
БМА с метакриловой кислотой

Соли диазония

Лейкоцианиды трифенилметановых
красителей

(CHa)2N-\ ^ - С — \

он
\=J/-c-CH-<:

4 = / ^O-O7

(см. фотоприсоединение)

Фотополимеризационные материалы

Гетеролитический рас-
пад на ион и ион

он

ftv
2C4H.S

Гемолитический распад
на радикал и радикал

Гомолитический распад
на радикал и радикал

Гомолитический распад
на молекулу и радикал

Фототермополямеризационные материалы
Предположительно фотодиссоциация фрагмента Гомолитический распад

полимерной цепи

..+ ftv

Материалы с физическим проявлением
на радикал и радикал

Λ Γ Ν Ϊ — • Л г ' + + N z — > A r O H - f N . + H +

H.O
hv

Ar,C-CN -^ Ar,C'+ + CN-

= λ γ φ , λ 2=550

λ 1 =

λ, =

400, λ 2 =

313, λ2 =

* Здесь λ, — область спектральной чувствительнее™ исходного вещества, λ 2 — область спектральной обратной реакции.
** Приводятся значения λ Π ) 3 χ .

ОСН3

*** Здесь SO2N3 — светочувствительная группа полимера — [—СП—СН—СН—СН 2—]—

С = О СООН

О—R—SO2N3

390*

<320

340**

380—420

2,4

73,76

76

76

100

29,52

24
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(рис. 46). После того, как электронная энергия переходит в колебатель-
ную энергию всей молекулы, эта колебательная энергия сосредоточива-
ется на одной связи и разрывает ее. Как правило, это наиболее слабая
связь.

Неадиабатическая диссоциация. В этом случае электронная энергия
сосредоточивается на одном определенном колебании (или на несколь-
ких). Как правило, это наиболее ангармоничное колебание. В молекулах
углеводородов, например, наиболее ангармоничным является колебание
С — Н-связи.

Предиссоциация. Этот механизм диссоциации реализуется в слож-
ных органических молекулах. Молекула возбуждается на более высо-
кий связывающий терм, т. е. электронное возбуждение делокализуется
по всей молекуле (рис. 4в). Этот высокий связывающий терм пересека-
ется с отталкивательным термом какой-либо связи, и в результате взаи-
модействия термов происходит переход молекулы со связывающего на
отталкивательный терм. Затем следует разрыв данной связи в результа-
те сосредоточения на ней электронной энергии.

Диссоциация, включающая многостадийный внутримолекулярный
процесс. В сложных молекулах, содержащих несколько хромофорных
групп, процесс диссоциации может состоять из нескольких внутримоле-
кулярных стадий. В первой стадии происходит внутримолекулярный пе-
ренос заряда, в результате чего ослабляется либо разрывается одна из
связей. Следующий этап состоит в том, что образовавшаяся неустойчи-
вая форма распадается на молекулярные осколки.

Для определения красной границы области спектральной чувстви-
тельности материалов, в основе использования которых лежит реакция
фотодиссоциации, необходимо рассмотреть энергетические и кинетиче-
ские ограничения этой реакции.

С энергетической точки зрения минимальное значение энергии погло-
щенного фотона, вызывающее фотохимическое действие, ограничено ве-
личиной энергии диссоциации самой слабой связи, и в случае термиче-
ской диссоциации светочувствительных веществ непосредственно равно
величине энергии самой слабой связи (рис. 46) ш : /ivrp(/) =D A _ B =
= 30 ккал/моль= 1,3 эв, и, следовательно, λΓρ(/) = 1000 нм. Если же реа-
лизуется механизм предиссоциации, то минимальная энергия фотоиа
должна в ~1,5 раза превосходить величину энергии разрываемой свя-
зи (рис. 4в).

Однако, если kdiss<^.knr, то квантовый выход первичной фотореакции
может быть близок к нулю даже при условии, что энергия фотона пре-
вышает величину энергии связи. В этом случае вступают в действие ки-
нетические ограничения, и λΓ ρ<1000 нм. Получить кинетическую оценку
красной границы области спектральной чувствительности не представ-
ляется возможным из-за отсутствия достаточно разработанных моделей
реакции фотодиссоциации сложных молекул. Если реакция фотодиссо-
циации протекает по механизму диссоциации в континуум, то выполня-
ется условие kul3S^$>knT, и такие фотореакции будут иметь рассчитанную
выше энергетическую красную границу.

VI. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данном обзоре рассмотрены свойства несеребряных светочувстви-
тельных материалов, действие которых основано на фотохимических
реакциях, проанализирована природа использованных первичных фото-
химических реакций и приведена классификация материалов по первич-
ным фотохимическим реакциям. Проведенная классификация показала,



Фотохимические способы записи информации 607

что тип первичной фотохимической реакции определяет тип первичного
фотопродукта, т. е. возможность последующего химического усиления,
и тем самым энергетическую светочувствительность материала. Важ-
ность анализа возможности усиления первичного эффекта действия сле-
дует из того, что экспериментальные значения энергетической светочув-
ствительности таких материалов обычно не превышают \0~1 дж/смг. Та-
кое отличие от предельного расчетного значения светочувствительности
связано, по-видимому, с тем, что квантовый выход фотопревращения
использованных веществ <?<1 и коэффициент экстинкции фотопродук-
та ε<10 5 л1 моль·см.

Таким образом, видна важность поиска возможности проведения про-
цессов усиления. Проведение химических реакций усиления в принципе
возможно лишь при условии, что исходное вещество и продукт отлича-
ются по реакционной способности. Обсудим, какие фотореакции допу-
скают дальнейшее усиление.

Согласно табл. 3, в результате реакции фотоприсоединения образу-
ются, как правило, стабильные продукты, причем, как исходное веще-
ство, так и конечный продукт не обладают каталитической активностью
и не могут инициировать окислительно-восстановительные или полиме-
ризационные процессы. Следовательно, процесс химического усиления
в этих материалах маловероятен.

При фотоперегруппировке, как правило, образуются стабильные про-
дукты. Однако известны случаи образования и реакционноспособных
продуктов. Например, авторы работ2 4-2 9 нашли возможность усиления
первичного действия света. Они использовали способность образующих-
ся в результате транс — цис-изомеризации 1{ыс-бензодиазосульфидов и
сульфонатов диспропорционировать ионы ртути с образованием метал-
лических зародышей ртути — центров физического проявления. Это по-
зволило для материалов с физическим проявлением на реакции транс—•
1{ис-изомеризации достичь светочувствительности Q = 5 -10~4 дж/см2.

В результате реакции фотопереноса электрона образуются продук-
ты, сильно отличающиеся от исходных веществ по реакционной способ-
ности, которые способны инициировать окислительно-восстановительные
реакции, полимеризацию и т. д. Вследствие этого материалы, в основе
использования которых лежит реакция фотопереноса электрона, имеют
самую высокую энергетическую светочувствительность — до 10~~7 дж/см2.

При фотодиссоциации образуются радикалы, бирадикалы или ион-
радикалы, которые способны инициировать процессы полимеризации,
что и обеспечивает высокие значения коэффициента усиления первичного
действия света.

Предложенный в данной работе подход, учитывающий как кинети-
ческие, так и энергетические ограничения первичной фотореакции, с ис-
пользованием некоторых конкретных моделей позволил оценить для пер-
вичных фотореакций красную границу области спектральной чувстви-
тельности. Однако следует отметить, что полученные значения носят
сугубо оценочный характер. Их можно скорее рассматривать как иллю-
страцию того, что предлагаемый подход дает возможность провести ко-
личественный анализ свойств светочувствительных материалов на осно-
вании характеристик фотохимических реакций.
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