
I. Wwedenie

Problema usileniq perwi~nyh |ffektow fotowozdejst-
wiq na polimernye sistemy imeet principialxnoe zna~enie,
poskolxku osnowywaetsq na takih fundamentalxnyh qwle-
niqh, kak spektralxnaq i himi~eskaq sensibilizaciq, kom-
pleksoobrazowanie, pereda~a |nergii |lektronnogo wozbuv-
deniq i zarqda. Krome togo, ispolxzowanie processow
usileniq pozwolqet sozdatx wysoko~uwstwitelxnye poli-
mernye sloi dlq opti~eskoj registracii informacii, wy-
soko~uwstwitelxnye foto- i |lektronorezisty, a takve re-
alizowatx naprawlennoe glubokoe modificirowanie
polimernyh sloew.

Nive rassmotreny sistemy, w kotoryh processy usi-
leniq osu}estwlq`tsq s u~astiem komponentow, prisutst-
wu`}ih w polimernyh sloqh, i ne trebuetsq dopolnitelxnoj
obrabotki |tih sloew w vidkih ili gazoobraznyh sredah w
otli~ie ot, naprimer, horo{o izwestnyh fotomaterialow s
himi~eskim ili fizi~eskim proqwleniem skrytogo izobra-
veniq w rastworah proqwitelej. Ko|fficient usileniq per-
wi~nogo |ffekta fotowozdejstwiq rawen otno{eni` Zef=Z0,
gde Z0 ± kwantowyj wyhod obrazowaniq (rashodowaniq) pro-
duktow pri perwi~nom fotowozdejstwii, Zef ± |ffektiwnyj
kwantowyj wyhod, izmerennyj posle usileniq perwi~nogo
wozdejstwiq.

\ti sistemy mogut bytx ispolxzowany w takih oblastqh,
kak wysoko~uwstwitelxnaq opti~eskaq registraciq infor-
macii, detektirowanie malomo}nyh opti~eskih signalow,
fotomodificirowanie spektralxnyh i fiziko-himi~eskih
swojstw polimernyh sloew, izbiratelxnyj fotosintez rqda
himi~eskih soedinenij w polimernyh matricah.

W nastoq}ej statxe osnownoe wnimanie udelqetsq pro-
cessam usileniq perwi~nyh |ffektow fotowozdejstwiq w po-
limernyh sloqh s celx` sozdaniq na ih osnowe wyso-
ko~uwstwitelxnyh fotorezistow dlq primeneniq w

fotolitografii. Na perwoj stadii fotolitografi~eskogo
processa w rezulxtate fotohimi~eskih reakcij w polimer-
nyh sloqh proishodit izmenenie fiziko-himi~eskih swojstw
|ksponirowannyh u~astkow, takih kak rastworimostx, ter-
mostojkostx, swetopropuskanie i t.d. Pri posledu`}em
progrewe, obrabotke w rastworitelqh ili plazmohimi~e-
skom trawlenii |ksponirowannye (pozitiw) ili ne|ksponi-
rowannye (negatiw) u~astki polnostx` udalq`tsq s pod-
lovki. Sledu`}ej stadiej fotolitografi~eskogo processa
qwlqetsq obrabotka podlovki (kremniewoj plastiny, me-
talla ili drugogo materiala) ~erez polu~ennye w polimer-
nom sloe (reziste) otwerstiq trawleniem ili kakim-libo
drugim sposobom.1±3 Pod~erknem, ~to imenno fo-
tolitografiq, osnowannaq na ispolxzowanii fotorezistow,
pozwolila sdelatx ka~estwennyj ska~ok w |lektronike ± os-
woitx proizwodstwo integralxnyh shem.

Wysoku` ~uwstwitelxnostx polimernyh kompozicij k
wozdejstwi` sweta, rentgenowskogo i |lektronnogo izlu~e-
nij obespe~iwa`t |lektronnye donorno-akceptornye (\DA)
wzaimodejstwiq, obrazowanie agregatow iz hromofornyh
grupp, a takve processy awtokataliti~eskogo,4 himi~esko-
go5, 6 i opti~eskogo4, 7 usileniq perwi~nyh |ffektow
fotowozdejstwiq. W rassmotrennyh nive sistemah katali-
zatory obrazu`tsq neposredstwenno w hode fotohimi~eskoj
reakcii ili pri wzaimodejstwii fotoproduktow s dopolni-
telxno wwedennym soedineniem ± himi~eskim sensibiliza-
torom. Obsuvdaetsq takve mehanizm opti~eskogo usileniq
pri bezrezistnom fototrawlenii metalli~eskih plenok ga-
logensoderva}imi radikalami, obrazu`}imisq w nanesen-
nyh na |ti plenki polimernyh \DA-kompoziciqh w rezulx-
tate dissociatiwnogo prisoedineniq |lektrona k
galogensoderva}emu akceptoru.

Iniciirowannyj swetom awtokataliti~eskij swobodno-
radikalxnyj process harakteren dlq horo{o izwestnogo
klassa fotorezistow na osnowe aromati~eskih azidow.8 W
poslednie gody bolx{oe wnimanie udeleno sozdani` wyso-
ko~uwstwitelxnyh fotorezistow dlq mikro|lektroniki,
proizwodstwa i tiravirowaniq opti~eskih diskow. Dlq |tih
celej horo{o podhodqt mnogofunkcionalxnye oligomer-
nye akrilaty, w kotoryh w rezulxtate edini~nogo fotohi-
mi~eskogo akta woznikaet 104±105 s{iwok.9
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mernyh\DA-sistemah qwlqetsq perenos |lektrona ot donora
(D) k akceptoru (A). W ka~estwe fotoiniciatorow s{iwaniq
akrilatow primenq`t soedineniq (naprimer, ketony
RÿC�O�ÿR0

), kotorye pod wozdejstwiem sweta dissocii-
ru`t na swobodnye radikaly. Pri |tom obrazu`tsq soot-
wetstwenno ion-radikalxnye �D� �. . .Aÿ �� ili radikalxnye
pary �Rÿ C ��O�. . .

�
R
0 �. Spin-orbitalxnoe i swerhtonkoe

wzaimodejstwiq nesparennyh |lektronow opredelq`t
|ffektiwnostx i naprawlenie posledu`}ih reakcij. Nive
rassmotreny primery reakcij, w kotoryh magnitnye wzai-
modejstwiq okazywa`t zametnoe wliqnie na harakteristiki
fotoprocessa.

II. Wliqnie spin-orbitalxnogo i
swerhtonkogo wzaimodejstwij na
|ffektiwnostx i naprawlenie
fotohimi~eskoj reakcii

\ffektiwnostx i naprawlenie fotohimi~eskoj reakcii
zawisqt ot mulxtipletnosti obrazu`}ejsq w rezulxtate fo-
towozdejstwiq ion-radikalxnoj ili radikalxnoj pary.
Dejstwitelxno, obratnyj perenos |lektrona ili wzaimnaq
rekombinaciq radikalow razre{eny tolxko pri singletnoj
orientacii spinow ion-radikalow w geminalxnoj pare
�D� �. . .Aÿ �� ili radikalow w pare �Rÿ �X . . .

�
R
0 � sootwetstwenno.

Zapret po spinu dlq protekaniq |tih reakcij w tripletnyh
parah uweli~iwaet weroqtnostx wyhoda swobodnyh ion-ra-
dikalow iz sostawa pary, a takve obuslawliwaet pre-
imu}estwennoe wzaimodejstwie radikalow s soedineniqmi
(RH), prisutstwu`}imi w sostawe kompozicii. Po |toj
pri~ine kwantowyj wyhod swobodnyh ion-radikalow ili
naprawlenie fotohimi~eskoj reakcii zawisit ot skorosti
interkombinacionnoj konwersii w pare (t. e. ot skorosti
izmeneniq spina nesparennogo |lektrona odnogo iz radika-
low) wsledstwie libo spin-orbitalxnogo (SOW),10 libo
swerhtonkogo wzaimodejstwij (STW).11 \ti wzaimodejstwiq
obespe~iwa`t prime{iwanie singletnoj (tripletnoj) kon-
figuracii k tripletnomu (singletnomu) sostoqni` pary

j T�D� �. . .Aÿ �� � j 3�D� �. . .Aÿ ���

�aj 1�D� �. . .Aÿ ��
ili

j S�D� �. . .Aÿ �� � j 1 �D� �. . .Aÿ ���

�aj 3�D� �. . .Aÿ ��.

Weroqtnostx interkombinacionnoj konwersii w ion-ra-
dikalxnoj pare opredelqetsq wkladom singletnogo (tri-
pletnogo) sostoqniq a2, gde

a �
�
j1�D� �. . .Aÿ ��Hnj3�D� �. . .Aÿ ��

1Eÿ 3E
(2)

Zdesx 1Eÿ 3E ± rasstoqnie mevdu urownqmi |nergij "~istyh"

S- i T- sostoqnij w ion-radikalxnoj pare;Hn=HSOW iHSTW

(HSOW iHSTW ± operatory spin-orbitalxnogo i swerhtonko-
go wzaimodejstwij sootwetstwenno)

HSOW �
X
i

xiriliSi ,

HSTW �
X
i

ai �Si
�Ii ,

gde xi ± konstanta SOW dlq i-go atoma li ± ego azimutalxnoe
kwantowoe ~islo; ri i Si ± plotnostx i spin nesparennogo
|lektrona na i-m atome, ai ± konstanta STW; Ii ± spin i-go qdra.
Soglasno 11

1Eÿ 3E � 2J0 exp�ÿ�Rÿ R0��;
gde J0 exp�ÿR0� '1,5 |W ± |nergiq obmennogo wzaimodejstwiq
mevdu ion-radikalami, nahodq}imisq na wan-der-waalxso-
wom rasstoqnii R0, R ± rasstoqnie mevdu ion-radikalami w
pare (A).

Kak sleduet iz formuly (2), interkombinacionnaq kon-
wersiq realizuetsq pri takih rasstoqniqh mevdu ion-radi-
kalami, pri kotoryh sobl`daetsq sootno{enie

1Eÿ 3E4
�
j1�D� �. . .Aÿ ��Hnj3�D� �. . .Aÿ ��.

Takim obrazom, dlq SOW i STW interkombinacionnaq
konwersiq protekaet s naibolx{ej weroqtnostx` pri sle-
du`}ih uslowiqh:

2J0 exp�ÿ�Rÿ R0�� '
P
i

xiri
i

2J0 exp�ÿ�Rÿ R0�� '
P
i

ai.
�3�

W polimernyh sredah, gde razdelenie ion-radikalxnyh
komponentow movet bytx zatrudneno, weroqtnostx S! T-
ili T!S-konwersii wozrastaet s rostom xi i ai.

1. Spin-orbitalxnoe wzaimodejstwie

Konstanta spin-orbitalxnogo wzaimodejstwiq xi wozra-
staet s uweli~eniem zarqda qdra (Zi), s kotorym wzaimo-
dejstwuet nesparennyj |lektron

xi �
X
i

Z4
i

n3i

Zdesx ni ± glawnoe kwantowoe ~islo i-go atoma. Wvidkofaznyh
sistemah donor±akceptor±sensibilizator, gde donorom
qwlq`tsq aminy (Am), akceptorom ± metilwiologen (MW2+)

i sensibilizatorom ± metalloorgani~eskie kompleksy
M(L)2�3 (M2+ = Ru2+, Os2+, L ± bipiridil (bipy) ili
drugie ligandy), perenos |lektrona osu}estwlqetsq s
u~astiem tripletno-wozbuvdennogo sensibilizatora.
Rawnowesnyj potencial wosstanowleniq MW2©,
E1=2�MB� �=MB2��, rawen ±0.44 W otnositelxno normalx-
nogo wodorodnogo |lektroda (n.w.|.).12 W zawisimosti ot
potenciala okisleniq donora, E1=2�Am =Am� ��, wozmovny
dwa naprawleniq perenosa |lektrona. Po odnomu naprawle-
ni` perwi~noj qwlqetsq reakciq

Am � 3 �M�L�2�3 �1ÿ!3�Am� �. . .M�L�1�3 �ÿ!

ÿ!Am� � �M�L�1�3 ,
�4�

a wtori~noj

M�L�1�3 �MB2�ÿ!M�L�2�3 �MB� � (5)

Po drugomu naprawleni` perwi~noj qwlqetsq reakciq

"

#

#

#

(1)

>
>

D �A �D �A
D �A ÿ!hn 1�D �A �1 ÿ!1 �D� �. . .Aÿ ��ÿ! �D . . .A �

3�D �A �1 ÿ!3 �D� �. . .Aÿ ��ÿ! �D� � �Aÿ ��

RÿXÿR0ÿ!hn 1�RÿXÿR0 �1ÿ! 1�Rÿ �X. . .
�
R
0 �ÿ!RÿXÿR0

3�RÿXÿR0 �1ÿ! 3�Rÿ �X. . .
�
R
0 ����!RH

RÿXH�

�RÿR0

N+H3C N+ CH3

MB2+
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3�M�L�2�3 �1�MB2�ÿ!3�M�L�3�3 . . .MB� ��ÿ!M�L�3�3 �MB� �, (6)

a wtori~noj

M�L�3�3 �Am ÿ!M�L�2�3 �Am� �, (7)

Swobodnaq |nergiq reakcij (4)± (7) rass~itywaetsq soot-
wetstwenno po formulam:

DG�4� � eE1=2
Am

Am� �

� �
ÿ eE1=2

M�L�1�3
3�M�L�2�3 �1

 !

DG�5� � eE1=2
M�L�1�3
M�L�2�3

 !
ÿ eE1=2

MB� �

MB2�

� �

DG�6� � eE1=2

3�M�L�2�3 �1
M�L�3�3

 !
ÿ eE1=2

MB� �

MB2�

� �

DG�7� � eE1=2
Am

Am� �

� �
ÿ eE1=2

M�L�2�3
M�L�3�3

 !

Rassmotrim w ka~estwe primera sistemu, gde sensibilizato-
rom sluvit bipiridilxnyj kompleks ruteniq. So-
otwetstwu`}ie potencialy wosstanowleniq i okisleniq
tripletno-wozbuvdennogo kompleksa ruteniq 3�Ru�bipy�2�3 �1
sostawlq`t

E1=2
Ru�bipy�1�3

3�Ru�bipy�2�3 �1

 !
� E1=2

Ru�bipy�1�3
Ru�bipy�2�3

 !
�

�E�3�Ru�bipy�2�3 �1�
e

 ±1.27©2.1 0.83 W (n.w.|.)

�8a�

i

E1=2

3�Ru�bipy�2�3 �1
Ru�bipy�3�3

 !
� E1=2

Ru�bipy�2�3
Ru�bipy�3�3

 !
ÿ

ÿE�3�Ru�bipy�2�3 �1�
e

 1.27 ± 2.1 ±0.83 W (n.w.|.),

�8b�

gdeE1=2�Ru�bipy�1�3 =Ru�bipy�2�3 �, E1=2�Ru�bipy�2�3 =Ru�bipy�3�3 �
± rawnowesnye potencialy wosstanowleniq i okisleniq
Ru�bipy�2�3 w osnownom sostoqnii sootwetstwenno,
E�3�Ru�bipy�2�3 �1� ± rasstoqnie ot osnownogo do tripletno-
wozbuvdennogo urownq sensibilizatora.

Reakcii (4), (5) budut |nergeti~eski wygodny tolxko w
slu~ae ispolxzowaniq w ka~estwe donorow soedinenij s raw-
nowesnymi potencialami okisleniq E1=2 � �D =D� �� <
<0.83 W (n.w.|.) (sm. (8a)), dlq kotoryh swobodnye |nergii D
G(4) i DG(5) ime`t otricatelxnye zna~eniq. K takim dono-
ram otnosqtsq aromati~eskie aminy: tetrametil-n-feni-
lendiamin (E1=2�Am =Am� ��   0.16 W), difenil-n-fenilen-
diamin (0.36 W), tetrametilbenzidin (0.49 W), fenotiazin
(0.53 W), b-naftilamin (0.64 W),13 a takve antracen, 9-meti-
lantracen i 9-bromantracen.12 Esli ve w ka~estwe donorow
ispolxzu`tsq takie soedineniq, kak |tilendiamintetrauk-
susnaq kislota (\DTK) i tri|tanolamin (T\OA), ime`}ie
E1=2 � �D =D� ��  1.0 i 0.9 W (n.w.|.), to reakciq (4) budet
harakterizowatxsq polovitelxnoj swobodnoj |nergiej: D
G(4)   +0.16 i +0.06 |W sootwetstwenno. W |tom slu~ae |ne-
rgeti~eski bolee wygodno protekanie reakcij (6) i (7), po-
skolxku w obeih reakciqh DG budet imetx otricatelxnye
zna~eniq (sm.(8b)).

DG�6� � ÿ0:83ÿ eE1=2
MB� �

MB2�

� �
� ÿ0:83� 0:44 � ÿ0:39 |W

i
1.0±1.27 ±0.27|W (dlq \DTK)

DG�7� � eE1=2
D

D� �

� �
ÿ 1:27 � ÿl

0.9±1.27 ±0.37|W (dlq T\OA)
Kwantowyj wyhod swobodnyh kation-radikalow D� � i

MB� �, izbevaw{ih rekombinacii w paÂ rah, zawisit ot rqda
pri~in: puti reakcii, himi~eskoj struktury sensibiliza-
tora i donora. W ka~estwe primerow movno priwesti rqd si-
stem.

1) W sistemah, sostoq}ih iz donorow Am, sensibilizato-
row M�L�2�3 (gde M2�   Ru2+ ili Os2+) i akceptora MW2©,
kwantowyj wyhod dostigaet 1, esli protekaet perwi~naq re-
akciq (4), i sostawlqet 0.2 + 0.07 pri protekanii perwi~noj
reakcii (6).12, 13 Soglasno razrabotannym predstawleniqm,
takoe snivenie kwantowogo wyhoda obuslowleno uweli~eniem
weroqtnosti interkombinacionnoj T! S-konwersii w ion-
radikalxnoj pare i, sledowatelxno, wozrastaniem skorosti
obratnoj reakcii pri perehode ot par 3�Am� �. . .M�L�1�3 � (sm.
reakci` (4)), w kotoryh pere{ed{ij ot Am na metallokom-
pleks |lektron sosredoto~en na ligandah i konstanta spin-
orbitalxnogo wzaimodejstwiq ne prewy{aet x   76 sm-1, k
param 3�M�L�3�3 . . .MB� ��. W poslednem slu~ae nesparennyj
|lektron wzaimodejstwuet s orbitalqmi centralxnogo
tqvelogo atoma, ime`}ego konstantu spin-orbitalxnogo
wzaimodejstwiq x   1100 ± 1350 sm -1 (Ru2+) ili 3000 sm-1

(Os2+).14

2) T!S-Konwersiq w ion-radikalxnyh parah otwetstwen-
na za nizkij kwantowyj wyhod (�0.01) swobodnyh kation-ra-
dikalow MB� � i D� � w sistemah, soderva}ih w ka~estwe sen-
sibilizatora nabor ksantenowyh krasitelej, w sostaw
kotoryh whodqt tqvelye atomy ioda (x  5060 sm-1).15, 16

3) Kwantowyj wyhod swobodnyh kation-radikalow D� �

i MB� � w reakciqh (4), (5) snivaetsq ot 1 do 0.74 pri za-
mene takih donorow, kak antracen ili 9-metilantracen na
9-bromantracen i do 0.3 pri posledu`}em dobawlenii
CH3I w rastworitelx (smesx CH3CN s CH2Cl2).12 Takoe
snivenie awtory ob%qsnili wliqniem tqvelyh atomow
broma (x   2640 sm-1) i ioda (x   5060 sm-1).

4) W sistemah, soderva}ih w ka~estwe donorow \DTK ili
T\OA, w ka~estwe akceptorow ± metilwiologen, w ka~estwe
sensibilizatorow ± kompleksy Ru2+, Os2+, Cu1+ ili nabor
ksantenowyh krasitelej,15, 16 uweli~enie kwantowogo wyhoda
ion-radikalow D� � , izbevaw{ih rekombinacii w paÂ rah, w 3±
80 raz bylo dostignuto wwedeniem takih soedinenij, kak
anion 9-karboksilatantracena (AA±) ili 9-metilantra-
cen.12, 15±17 \ti soedineniq qwlq`tsq |ffektiwnymi akcep-
torami tripletnoj |nergii fotowozbuvdennogo sensibili-
zatora i w tripletno-wozbuvdennom sostoqnii u~astwu`t w
posledu`}ih redoks-reakciqh (6), (7) s obrazowaniem tri-
pletnyh par 3�AA �. . .MB� ��, ne soderva}ih w swoem sostawe
tqvelyh atomow.

5) W sweto~uwstwitelxnoj \DA-kompozicii, sostoq}ej
iz poliwinil|tilalxnoj (PW\) matricy, w kotoroj rastwo-
reny donor ± difenilbenzilamin (DFBA)
�E1=2�DFBA =DFBA� �)= 0.98 W otnositelxno nasy}ennogo
kalomelxnogo |lektroda (nas.k.|.) ili 0.74 W (n.w.|.)), i ak-
ceptor ± geksabromdimetilsulxfon (GBMS), sensibilizi-
rowannoe krasitelqmi (S+) obrazowanie okra{ennogo pro-
dukta (OP©) proishodit po reakcii 18

C� ����!hn;S!T 3�C��1 ���!DFBA 3�DFBA� �. . .C ��1ÿ!

ÿ!3�DFBA� �. . .C �� ���!GBMS
C� � 3 �DFBA� �. . .GBMS ÿ ��ÿ!

ÿ!OP�Brÿ �HR�ili OP �Rÿ �HBr� (9)
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Zdesx OP�Brÿ ± N,N-difenilfenilmetileniminij bro-
mid, �C6H5�2N��CHÿC6H5 Brÿ , ime`}ij lmax 665 nm,
HR   H[CBr2ÿSO2±CBr3].19 W slu~ae krasitelej, priweden-
nyh w tabl. 1, w hode reakcii (9) obrazuetsq para
3�DFBA� �. . .C ��, pri |tom w radikale C � nesparennyj
|lektron sosredoto~en na atomah X1 i X. Pokazannoe w
tabl. 1 snivenie kwantowogo wyhoda obrazowaniq OP©

po reakcii (9) pri perehode ot kislorod- k serosoder-
va}im krasitelqm bylo ob%qsneno20 sootwetstwu`}im
uweli~eniem skorosti obratnoj reakcii za s~et uskore-
niq T! S-konwersii w pare 3�DFBA� �. . .C �� pri wozra-
stanii konstanty spin-orbitalxnogo wzaimodejstwiq ot
113±130 sm-1 dlq atoma O do 382 sm-1 dlq S. Nesparen-
nyj |lektron pri |tom slabo wzaimodejstwuet s H-
atomom ili tqvelym atomom broma w centralxnoj
metinowoj gruppe krasitelq.

2. Swerhtonkoe wzaimodejstwie

Swerhtonkoe wzaimodejstwie delaet razre{ennymi ta-
kie S! T- i T! S-perehody, pri kotoryh ne izmenqetsq
summarnoe magnitnoe kwantowoe ~islo Mz |lektronno-qder-
noj sistemy

Mz �Ms�1� �Ms�2� �
X
i

mi�1� �
X
k

mk�2�

gdeMs�1� iMs�2� ± magnitnye kwantowye ~isla nesparennyh
|lektronow 1 i 2 w pare;mi�1� imk�2� ± magnitnye kwantowye
~isla qder, na kotorye rasprostranqetsq plotnostx ne-
sparennyh |lektronow 1 i 2 sootwetstwenno.

Na primere dibenzilketona (DBK) rassmotrim,11 kak
wliqet STW na skorostx rekombinacii komponentow tri-
pletnoj pary. \to wliqnie proqwlqetsq w fotohimi~eskom
oboga}eniiDBKizotopom 13C. Process obuslowlen tem, ~to
DBK dissociiruet iz tripletno-wozbuvdennogo sostoqniq
na radikaly, formiru`}ie radikalxnu` paru
3�Rÿ �C�O�. . .

�
R�, gde

�
R  

�
CH2C6H5. Tripletnye pary pre-

imu}estwenno raspada`tsq s obrazowaniem produktow
ras}epleniq DBK, esli sodervat w sostawe gruppy Rÿ �C�O�
izotop 12C, no wzaimno rekombiniru`t s obrazowaniem is-
hodnogo DBK, esli w |toj gruppe sodervitsq izotop 13C.
\ffekt obuslowlen tem, ~to w otli~ie ot 12C izotop 13C
(estestwennoe sodervanie kotorogo sostawlqet 1.1%) obla-

daet magnitnym momentom (I = 1/2), i wsledstwie swerhton-
kogo wzaimodejstwiq stanowqtsq razre{ennymi T! S- pe-
rehody

ÿ
O

C �"�mi � ÿ1=2�. . .R �" ���!T�1!S ÿ
O

C �#�mi � �1=2�. . .R �",

ÿ
O

C �#�mi � �1=2�. . .R �# ���!Tÿ1!S ÿ
O

C �"�mi � ÿ1=2�. . .R �#,

ÿ
O

C �ÿ�mi � �1=2�. . .R �ÿ ���!T0!S ÿ
O

C �#�mi � �1=2�. . .R �",

~to delaet wozmovnoj rekombinaci` radikalxnoj pary.
(Wertikalxnymi strelkami obozna~eno naprawlenie spina
|lektrona.)

W ob}em slu~ae weroqtnostx T! S-perehodow opredel-
qetsq summoj konstant STW 11

a2 �
hX

i

a2i �1� �
X
k

a2k�2�
i
t,

gde t ± wremq STW.
S celx` sozdaniq fotorezistow, dejstwie kotoryh osno-

wano na kislotnom fotokatalize, bylo sintezirowano bol-
x{oe ~islo oniewyh solej, takih kak arildiazoniewye
�ArN�2 MXÿn ), ariliodoniewye �Ar2I

� MXÿn �, arilsulxfo-
niewye �Ar3S

� MXÿn �, arilammoniewye, arilfosfoniewye,
arilarsoniewye �Ar4M

0� MXÿn ; M
0 � N; P; As sootwetst-

wenno). Zdesx MXÿn � PFÿ6 ; AsFÿ6 ; BF
ÿ
4 i dr. Pri fo-

towozbuvdenii oniewoj soli, spektralxnogo sensibiliza-
tora ili kompleksa s perenosom zarqda mevdu
dopolnitelxno wwedennym organi~eskim donorom (RH) i
akceptorom (oniewoj solx`) proishodit reakciq,
soprowovda`}aqsq wozniknoweniem kislot Lx`isa MXnÿ1
ili Brensteda HMXn, kotorye wyzywa`t destrukci` cepej
ili s{iwanie poli|firow. Naprawlenie takih fotohimi~e-
skih reakcij opredelqetsq swerhtonkim wzai-
modejstwiem,22, 23 poskolxku w obrazu`}ejsq w perwi~nom
akte singletnoj radikalxnoj pare Sÿ!T-interkombina-
cionnaq konwersiq konkuriruet s reakciej mevdu radikala-
mi. Tak, fotoliz solej sulxfoniq, arsoniq i fosfoniq pro-
tekaet po-raznomu,22 ~to swqzano s rostom konstanty STW
pri perehode ot sulxfoniq �a�32S� 0 \) k arsoni`
�a�75As� 4.65 \) i dalee k fosfoni` �a�31P�  306 \). Esli
produkty fotoliza solej sulxfoniq obrazu`tsq w rezulx-
tate wnutrimolekulqrnoj peregruppirowki ~erez singletnoe
sostoqnie pary,22, 23 to fotoliz solej arsoniq protekaet kak
~erez singletnoe, tak i ~erez tripletnoe sostoqnie pary,22 a
soli ammoniq i fosfoniq podwerga`tsq fotolizu tolxko
~erez tripletnoe sostoqnie, poskolxku w |tom slu~ae preob-
ladaet S! T-konwersiq, w rezulxtate kotoroj obrazuetsq
tripletnaq radikalxnaq para. Pri |tom wnutrimole-
kulqrnaq peregruppirowka stanowitsq zapre}ennoj po spinu

X=C � CX2 X1

Ph

Ph

Ph

Ph

CX2X

Ph

Ph

X1

Ph

Ph

>� �

Tablica 1. Rawnowesnye redoks-potencialy (E1/2(Ox) i E1/2(Red), izmerennye otnositelxno nasy}ennogo kalomelxnogo |lektroda),
polovenie maksimumow poglo}eniq opti~eskih spektrow (lmax) sensibiliziru`}ih krasitelej (C�), kwantowyj wyhod (Z0) N,N-difenil-
fenilmetileniminij bromida (po reakcii (9)) w kompozicii, sostoq}ej iz PW\, DFBA, GBMS i S+

Krasitelx (C� ) E1/2(Ox), E1/2(Red), lmax, Z0

W W nm

2,20,6,60-Tetrafenilpirilometincianin perhlorat 1.2 a ±0.65 a 571 0.12
(X  X1 O, X2 H)

2,20,6,60-Tetrafeniltiopirilometincianin perhlorat 1.15a ±0.55 a 596 0.02
(X  O, X1  S, X2  H)

2,20,6,60-Tetrafenilpirilobrommetincianin perhlorat 1.7 �0 620 0.09
(X  X1 O, X2  Br)

2,20,6,60-Tetrafenilditiopirilometincianin perhlorat 1.08a ±0.46 a 630 0.00
(X  X1= S, X2 H)

a Redoks-potencialy krasitelej wzqty iz raboty 21
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i dlq obrazowaniqHMXn trebuetsq u~astie molekuly sredy.
Naprimer, w slu~ae geksaftorfosfata 9-antrilmetil-n-
cianobenzilsulxfoniq w rezulxtate fotowozbuvdeniq 9-an-
trilxnogo hromofora proishodit perenos zarqda s sulxfo-
niewogo fragmenta i posledu`}aq peregruppirowka wnutri
pary 23

a w solqh arsoniq proteka`t reakcii

�C6H5�3As�ÿCH2ÿC6H4ÿCN �!hn
1��C6H5�3As� �. . .

�
CH2 #

C6H4ÿCN MXÿn �
�C6H5�2AsÿC6H4ÿCH2ÿC6H4CN�HMXn

3��C6H5�3As� �. . .
�
CH2 #H2O

C6H4ÿCN MXÿn �
�C6H5�3AsO� �CH3ÿC6H4CN� �HMXn

�10�ÿ

!

!

Sleduet ovidatx wysokoj skorosti S! T-konwersii w
radikalxnyh paÂ rah solej iodoniq po mehanizmam kak spin-
orbitalxnogo, tak i swerhtonkogo wzaimodejstwij i pre-
imu}estwennogo protekaniq nivnej wetwi reakcii (10), po-
skolxku dlq atoma ioda harakterny wysokie konstanty spin-
orbitalxnogo i swerhtonkogo wzaimodejstwij.

III. Processy usileniq skrytogo izobraveniq

1. Wysoko~uwstwitelxnye fotorezisty, osnowannye na
[2+2]-fotoprisoedinenii

W horo{o izwestnyh fotorezistah ± poliwinil-
cinnamatah (PWC) i rodstwennyh soedineniqh ±CH2±CHR±
hromofor R wkl`~aet gruppu ±CH CH±, otwetstwennu` za
fotos{iwanie polimernyh cepej po mehanizmu [2+2]-fo-
tocikloprisoedineniq.2

2�ÿCH�CHÿ�ÿ!hn
ÿCHÿ CHÿ

ª ª (11)
ÿCHÿ CHÿ

W rezulxtate |toj reakcii |ksponirowannaq polimer-
naq plenka ne udalqetsq s podlovki w te~enie wsego wre-
meni rastworeniq (w organi~eskih rastworitelqh) ne|kspo-
nirowannyh u~astkow.

[2+2]-Fotocikloprisoedinenie w PWC osu}estwlqetsq
~erez singletno- i tripletno-wozbuvdennye sostoqniq hro-

moforow R pri ih sobstwennom fotowozbuvdenii. Process
protekaet bolee |ffektiwno w uslowiqh pereda~i triplet-
noj |nergii ot fotowozbuvdennogo spektralxnogo
sensibilizatora na R. Pri slu~ajnom wzaimnom raspo-
lovenii hromoforow w sosednih cepqh PWC
�R� ÿOCOÿCH�CHÿC6H5) kwantowyj wyhod ciklobu-
tanowyh kolec po reakcii (11) sostawlqet Z0 ' 0.045, a
|kspoziciq, sootwetstwu`}aq na~alu geleobrazowaniq,
rawna Hg ' 700 mDv¢sm2. W poslednie gody s celx` uwe-
li~eniq sweto~uwstwitelxnosti fotorezistow bolx{oe
wnimanie udelqetsq sintezu nowyh polimerow s uweli~en-
nym rasstoqniem migracii tripletnoj |nergii,24 a takve
sintezu takih soedinenij, w kotoryh cinnamoilxnye
gruppy formiru`t agregaty.7, 25, 26

W rabote 24 sopostawleny wremq vizni tripletnogo woz-
buvdeniq (t), kwantowyj wyhod obrazowaniq ciklobutano-
wogo kolxca (Z0) i sweto~uwstwitelxnostx S   1¢Hg (ocenen-
naq po otno{eni` k SPWC) PWC i polimerow 1±3.

�ÿCHRÿCH2ÿ�0:9ÿ�ÿCHOHÿCH2ÿ�0:1
1±3

W ka~estwe sensibilizatora tripletnoj |nergii ispolxzo-
wali 2-hlortioksanten-9-on (4)

ili 3; 30-karbonil-bis-kumarin (5) (tabl.2).

Iz tabl.2 widno, ~to pri perehode ot PWC k polimeru 3
prodolvitelxnostx vizni tripletnogo wozbuvdeniq uwe-
li~iwaetsq bolee, ~em na 4 porqdka. \to obuslawliwaet
uweli~enie S w 17.5 raz, t.e. snivenieHg do 40 mDv¢sm2.

S celx` polu~eniq mevmolekulqrno-swqzannyh hromo-
fornyh grupp byli sintezirowany poliwinilcinnamaty
ÿCH2ÿCH�RX�ÿ, w hromofornoj gruppe (RX) kotoryh so-
dervitsq fragment X s donornymi (PWC-D) ili akceptor-
nymi (PWC-A) swojstwami.25, 26

ÿCH2ÿCHÿOÿCOÿCH�CHÿC6H4ÿD (PWC-D)

ÿCH2ÿCHÿOÿCOÿCH�CHÿC6H4ÿA (PWC-A)

W tabl.3 priwedeny kwantowye wyhody ob}ego rashodo-
waniq dwojnyh swqzej (Z0) i mevmolekulqrnyh s{iwok (Z00),
a takve Hg dlq razli~nyh so~etanij PWC-D i PWC-A w
otsutstwie sensibilizatora i pri fotowozbuvdenii sensi-
bilizatora 3,3-karbonil-bis-kumarina.25, 26 Iz tablicy
widno, ~to otnositelxnaq |ffektiwnostx geleobrazowaniq,
kotoraq movet bytx ocenena po sootno{eni` Z00/Z0, uwe-
li~iwaetsq po mere uweli~eniq donorno-akceptornogo
wzaimodejstwiq ot 0.18 dlq ~istogo PWC do 0.82 dlq pary

C

C
H

Ph

C Ph

1 : R � ÿOCOÿCH�CHÿC6H4ÿCOOC2H5;

2 : R �ÿOCOÿCH�CHÿC10H8

3 : R �ÿOCOÿ

4
S

O

Cl

(ET=65 kkal¢molx)

OO
2

(ET=56.2 kkal¢molx)

CO

5

S+ CH2H3C CN S. . .�#CH2H3C CN

1
PFÿ6 PFÿ6

ÿ!hn
+

."
ÿ!

S

CH2

H3C

CN +HPF6,ÿ!

Tablica 2. Wremq vizni tripletnogo wozbuvdeniq (t), kwantowyj
wyhod obrazowaniq ciklobutanowogo kolxca (Z0) i sweto~uwstwi-
telxnostx S � 1=Hg (otnositelxno PWC) PWC i polimerow 1-3
(dannye24)

Polimer t, mks Z0 S, sm2¢mDv

PWC 0.01 0.045 1
1 6.9 0.073 2.5
2 10 0.12 3.3
3 360 0.53 17.5
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PWC±OCH3¢PWC±Cl (50:50). Wsledstwie |togo pri pereho-
de ot gomopolimera PWC k |kwimolxnoj smesi polimerow
PWC±OCH3¢PWC±Cl umenx{aetsq takve zna~enie Hg ot
700 do 152 i 62 mDv¢sm2 w nesensibilizirowannoj i
sensibilizirowannoj sistemah sootwetstwenno.

Wysoko~uwstwitelxnye wodorastworimye fotorezisty

dejstwie kotoryh osnowano na [2+2]-fotocikloprisoedi-
nenii, byli predloveny w rabotah.27, 28 Sposobnostx k
obrazowani` agregatow obuslawliwaet wysoku` ~uwstwi-
telxnostx |tih fotorezistow dave pri nizkoj koncentra-
cii hromofornyh grupp:

Polimer m¢n,% Hg, mDv¢sm2

6a 2.2 �12
6b 2.5 �10

Na primere polimera 6c pokazano,27, 28 ~to deprotoni-
rowanie hinolinowoj gruppy obrabotkoj w organi~eskom
rastworitele, soderva}em aminy, t.e. ee preobrazowanie iz
akceptornoj w donornu`, priwodit k 100-kratnomu uweli~e-
ni` Hg, a takve k sme}eni` maksimuma dlinnowolnowogo
opti~eskogo poglo}eniq iz poloveniq 420 w 360 nm. W swqzi s
|tim predloveno primenqtx malo~uwstwitelxnyj polimer i
o~uwstwlqtx ego neposredstwenno pered |kspoziciej obra-
botkoj w rastworitelqh, soderva}ih kislotu. Dostigaemaq
pri |tom sweto~uwstwitelxnostx zawisit ot prirody kislo-
ty28 i wozrastaet w rqdu HCl : HPO3 : HClO4 : H2SO4 : p-
CH3C6H4SO3H w otno{enii 1 : 21 : 71 : 100 : 101.

Mevmolekulqrnye wzaimodejstwiq w osnownom sostoq-
nii w linejnyh poli|firah stroeniq ±CO±C(CN)=CH±
ÿCH�CHC6H4CH�CHCH�C(CN)ÿCOÿO±[(±CH2±)2±O±]3±
obespe~iwa`t ih wysoku` sweto~uwstwitelxnostx
�Hg � 1:6 mDv=cm2 �.29

Predpolagaetsq,30, 31 ~to w blok-sopolimerah diacetile-
na s poliuretanami, poli|firami i poliamidami wodorod-
nye swqzi otwetstwenny za obrazowanie stopok iz cepej, so-

derva}ih diacetilenowye fragmenty. Swet, dejstwu`}ij w
polose poglo}eniq diacetilena (4400 nm), iniciiruet
cepnu` reakci` s{iwaniq sosednih acetilenowyh grupp s
obrazowaniem razwetwlennoj sistemy soprqvennyh swqzej.
\ta reakciq |ffektiwno protekaet pri progrewe |kspo-
nirowannoj plenki (808C, 10 min)

Naibolx{ej ~uwstwitelxnostx` (Hg   0.5 mDv¢sm2 pri so-
dervanii diacetilenowyh grupp 30 wes.¥) oblada`t sopo-
limery na osnowe alifati~eskih poliuretanow. \to swqzano
s gibkostx` cepej, sposobstwu`}ih obrazowani` stopok iz
vestkih diacetilenowyh fragmentow, a takve s otsutstwiem
grupp, kotorye ime`t opti~eskoe poglo}enie w oblasti po-
glo}eniq diacetilenowogo hromofora.

2. Awtokataliz

Tipi~nym primerom kompozicii, w kotoroj kataliza-
tor obrazuetsq w rezulxtate fotohimi~eskoj reakcii nepos-
redstwenno iz sweto~uwstwitelxnyh komponentow, qwlqetsq
sistema, wkl`~a`}aq polimernu` matricu i rastworennye
w nej donor (C5H5)2Fe i akceptor CBr4. Za sweto~uwstwitelx-
nostx kompozicii otwe~aet donorno-akceptornyj kompleks
(C5H5)2Fe�CBr4, maksimum opti~eskogo poglo}eniq kotoro-
go levit w oblasti 370±400 nm. Fotowozbuvdenie kompleksa
priwodit k ego dissociatiwnomu raspadu 5, 32, 33

�C5H5�2Fe � CBr4 ÿ!
hn

ÿ!�C5H5�2Fe�. . .Brÿ. . .
�
CBr3�ili Br �. . .CBrÿ3 �ÿ! (12)

ÿ!�Fe3�Br4�ÿ � produkty

s obrazowaniem kationa ferriciniq (C5H5)2Fe©, kotoryj
pri wzaimodejstwii so swobodnym radikalom

�
CBr3 preob-

razuetsq w tetrabromferrat(III)-anion �Fe3�Br4�ÿ s harak-

Tablica 3. Wliqnie donorno-akceptornogo wzaimodejstwiq na osnownye harakteristiki fotorezistow na osnowe PWC

Polimery Z0 Z00 Hg, mDv¢sm2

Bez sensibilizatora, l  300 nm

PWC 0.28 0.05 700
PWCÿCOÿOCH3/PWCÿCl 0.28 0.03 �1160
PWCÿCH3/PWC 0.245 0.085 410
PWC¢PWCÿCl 0.1265 0.1 350
PWCÿOCH3¢PWC 0.32 0.13 270
PWCÿCH3¢PWCÿCOÿOCH3 0.27 0.125 280
PWCÿOCH3¢PWCÿCl

100:0 ± 0.06 ±
50:50 0.28 0.23 152
0:100 ± 0.02 ±

W prisutstwii sensibilizatora (6 wes.%), l= 400 nm

PWCÿOCH3¢PWCÿCl
100:0 ± 0.08 ±
50:50 ± 0.58 62
0:100 ± 0.02 ±

+

N+CH3

NH
+

N CH3

N X
+

O CH O

CH2

C6H4ÿCH�CHÿAr� �CH3ÿC6H4ÿSOÿ3 �

6a: Ar+=

6b: Ar+= 6d: Ar+=

6c: Ar+=

6a-d

�ÿCH2ÿCHÿCH2 ÿCHÿ�mÿ�ÿCH2ÿCHOHÿ�n;

. . . . . . ÿ!hn
�ÿXÿ�nÿ�ÿ

H

Nÿ
O

CÿOCH2C�CÿC�Cÿ CH2Oÿ
O
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i t.d.
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ternymi polosami opti~eskogo poglo}eniq lmax   397 i
472 nm, otwetstwennymi za kori~newu` okrasku.

W rabote34 bylo obnaruveno, ~to nagrewanie
|ksponirowannogo sloq pri 70±1008S obespe~iwaet proqwle-
nie skrytogo izobraveniq. Bylo ustanowleno,5, 34, 35 ~to
kl`~ewym momentom w |tom processe qwlqetsq obrazowanie
trehwalentnogo veleza, wstupa`}ego w termi~esku` reak-
ci` 36

Fe3� � �C5H5�2Fe ÿ! Fe2� � �C5H5�2Fe�;
dalee sleduet perenos zarqda:

Fe2� � CBr4 ÿ! Fe3� � Brÿ . . .CBr �3 �ili Br
�

. . .CBrÿ3 �
Takim obrazom, woznika`}aq w rezulxtate oswe}eniq

para Fe3+/Fe2+ qwlqetsq katalizatorom termi~eskogo pere-
nosa |lektrona mevdu donornym i akceptornym komponen-
tami. Summarnyj process movno zapisatx sledu`}im ob-
razom:

�C5H5�2Fe � CBr4 ����!Fe3�=Fe2�

ÿ!�C5H5�2Fe� � Brÿ . . .CBr �3�ili Br
�

. . .CBrÿ3 �
�13�

Dalee powtorq`tsq termi~eskie stadii fotohimi~eskoj
reakcii (12).

W rabote 37 proweden analiz faktorow, ograni~iwa`}ih
ko|fficient usileniq wsledstwie parallelxnogo proteka-
niq fotoiniciirowannogo awtokataliti~eskogo processa
(13) i temnowogo termi~eskogo perenosa |lektrona w kom-
plekse �C5H5�2Fe �A , gdeA = CBr4 ili galogenproizwodnye
organi~eskih soedinenij razli~nogo stroeniq. Ustanowle-
no, ~to osnownye stadii awtokataliti~eskogo processa (13)
wkl`~a`t diffuzionno-kontroliruemye reakcii, po|tomu
opredelq`}imi faktorami qwlq`tsq razmery akceptora i
segmentalxnaq podwivnostx polimernyh cepej pri po-
wy{ennyh temperaturah. Perwi~nyj kwantowyj wyhod Z0

okra{ennogo produkta (po reakcii (12)) sostawlqet 0.05±0.1
nezawisimo ot prirody akceptora. Pokazano, ~to pri is-
polxzowanii polistirolxnoj matricy naibolx{ij ko|f-
ficient usileniq (�6000) dostigaetsq w slu~ae CBr4. Pri
zamene CBr4 na O2NÿC6H4ÿSO2ÿCBr3 zna~enie ko|ffi-
cienta usileniq snivaetsq do 450.

W rabotah38 ±41 byli izu~eny kompozicii, kotorye w
dopolnenii k donoru ferrocenu sodervali aromati~eskie
aminy (Am): difenilamin (DFA), DFBA i dibenzilanilin
(DBA). Bylo ustanowleno, ~to w rezulxtate fotowozbuvde-
niq kompleksa �C5H5�2Fe � CBr4 i posledu`}ego nagrewaniq
kompozicii do 60±1008S proishodit awtokataliti~eskoe
nakoplenie ne tolxko produktow raspada ferrocena, no i
trifenilmetanowogo krasitelq (TFMK), obrazu`}egosq iz
Am, otwetstwennogo za poglo}enie pri lmax  605 nm.
Predpoloveno,40, 41 ~to w |tom slu~ae imeet mesto pere-
zarqdka

�C5H5�2Fe� �Am ÿ!�C5H5�2Fe �Am� � (14)

i posledu`}ie termi~eskie reakcii kation-radikala Am� �

i Brÿ . . .CBr �3

Am� �. . .Brÿ . . .CBr �3 HBr
�!2Am

ÿ!R1R2N��C6H4�C�C6H4NR1R2�2Brÿ
�15�

(TFM K)
W uslowiqh fotowozbuvdeniq kompleksa �C5H5�2Fe � CBr4

w prisutstwii aminow ustanowleno,38 ~toDFA w zna~itelxno
bolx{ej stepeni, ~em DFBA i DBA, ingibiruet awtokata-
liti~eskoe nakoplenie �Fe3�Br4�ÿ. Naibolee weroqtno, ~to
ingibirowanie obuslowleno processom perezarqdki (14),
skorostx kotorogo opredelqetsq prirodoj aromati~eskogo
amina. Dejstwitelxno, potencialy ionizacii ferrocena

(ID  6.88 |W 42), DFA (7.2 |W 43), DFBA i DBA (�7.5 i
7.55 |W 20) sootwetstwu`t swobodnoj |nergii aktiwacii
processa (14):DG1  7.2 ± 6.88  0.32 |W dlqDFA,DG2  7.5 ±
6.88 = 0.62 |W dlq DFBA i 7.55 ± 6.88   0.67 |W dlq DBA.
Ots`da sleduet, ~to konstanta skorosti reakcii (14) s
u~astiem treti~nyh aminow DFBA i DBA w
exp��DG2 ÿ DG1�=kT� raz, t.e. na �5 porqdkow menx{e, ~em w
slu~ae DFA. Odnako |ksperimentalxno ustanowleno, ~to
skorostx reakcii obrazowaniq okra{ennyh produktow iz
treti~nyh aminow DFBA iDBA sowpadaet s izmerennoj dlq
wtori~nogo amina DFA. Naibolee weroqtno, ~to okra{en-
nye produkty iz treti~nyh aminow DFBA i DBA i wtori~-
nogo amina DFA obrazu`tsq po raznym kanalam.

Izwestno, ~to pri fotowozbuvdenii kompleksow mevdu
DFA i CBr4 osu}estwlqetsq perenos |lektrona s donornogo
na akceptornyj komponent s obrazowaniem ion-radikalow
CBr �3. . .Brÿ i DFA� � i produktow ih wzaimodejstwiq 44

DFA� � � CBr �3. . .Brÿÿ! n-DFA ÿCBr3 �HBr

W rabotah 45, 46 predpolagaetsq protekanie cepnogo swobod-
no-radikalxnogo processa

priwodq}ego k usileni` skrytogo izobraveniq. Wzaimo-
dejstwie DFA±CBr3 s DFA obespe~iwaet obrazowanie
TFM K.

Pri wzaimodejstwii treti~nyh aminow s radikalom�
CBr3 proishodit otryw atoma wodoroda iz a-poloveniq po
otno{eni` k atomu azota 47

C6H5�R�NÿCH2ÿC6H5 � �CBr3ÿ!
ÿ!C6H5�R�Nÿ �CHÿC6H5 �HCBr3

�17�

a-Radikaly R2Nÿ �CHÿR oblada`t silxnymi donor-
nymi swojstwami i pereda`t |lektron akceptoru w temno-
wyh reakciqh.48, 49 Na |tom osnowanii movno predpolagatx
protekanie cepnogo processa, wkl`~a`}ego obrazowanie
okra{ennogo produkta OP©Br± (sm. (9))

C6H5�R�Nÿ �CHÿC6H5 � CBr4ÿ!
ÿ!C6H5�R�N��CHÿC6H5 Brÿ . . .

�
CBr3

�18�

i ego posledu`}ee nakoplenie po reakciqm (17) i (18).
Produkt OP©Brÿ pri nagrewanii reagiruet s aminom i
drugimi komponentami sloq s obrazowaniem soedinenij
tipa TFM K.19, 50, 51

Molekulqrnyj kislorod snivaet skorostx awtokatali-
ti~eskogo nakopleniq okra{ennogo soedineniq �Fe3�Br4�ÿ
wsledstwie ego rashodowaniq po reakcii

Fe3� ÿ!O2
Fe2O3 � Fe�OH�3 i dr.

W rabotah 40, 41 pokazano, ~to awtokataliti~eskoe usilenie
skrytogo izobraveniq proishodit i pri komnatnoj tempe-
rature, esli w polimernom sweto~uwstwitelxnom sloe
zna~itelxno sniveno sodervanie molekulqrnogo kisloroda
blagodarq pome}eni` polimernogo sloq mevdu dwumq za-
}itnymi plenkami poliwinilowogo spirta (PWS). Izwest-
no,52, 53 ~to PWS ne tolxko prepqtstwuet proniknoweni` O2

iz atmosfery, no i adsorbiruet rastworennyj w polimernom
sloe kislorod. Awtokataliti~eskoe obrazowanie okra{en-
nyh produktow polnostx` prekra}aetsq pri udalenii werh-
nej za}itnoj plenki PWS so sweto~uwstwitelxnogo sloq.
Wysokie ko|fficienty usileniq (�104 w otsutstwie
kisloroda), harakternye dlq |tih kompozicij, obuslawli-

!

DFA� �CBr3 �Br ��ÿ!DFA � � CHBr3 �HBr�

DFA � � CBr4ÿ!n-DFAÿCBr3 � Br �
�16�
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wa`t ih naibolx{u` sweto~uwstwitelxnostx (�0.01 lk-1 �s-1)
sredi besserebrqnyh fotografi~eskih sistem.

W sopolimere winilacetata i krotonowoj kisloty
�ÿCH2ÿC�COOH�Hÿ�nÿ�ÿCH2ÿC�OCOCH3�Hÿ�m, soder-
va}em �C5H5�2Fe i CBr4, w rezulxtate |ksponirowaniq la-
zernym izlu~eniem 441 ili 488 nm, dejstwu`}im w oblasti
poglo}eniq kompleksa �C5H5�2Fe � CBr4, i posledu`}ego
progrewa pri 70±908Sobrazu`tsq slovno|firnye swqzi, ~to
priwodit k zna~itelxnomu sniveni` rastworimosti poli-
mernoj kompozicii w wodno-}elo~nyh rastworah.54 Pokaza-
no,54, 55 ~to obrazu`}eesq po reakciqm (12), (13) dwuhwa-
lentnoe velezo qwlqetsq katalizatorom w processe

Posle pome}eniq |ksponirowannoj plenki w 2.5¥-nyj wod-
nyj rastwor �CH3�4NOH ne|ksponirowannye u~astki w
te~enie 5 min polnostx` rastworq`tsq, a te u~astki, koto-
rye polu~ili |kspozici` Hg510 mDv¢sm2 (l   488 nm), ne
izmenq`t swoej tol}iny .

Iniciirowannoe swetom awtokataliti~eskoe razlovenie
harakterno i dlq takogo horo{o izwestnogo klassa fotore-
zistow, kak aromati~eskie azidy. Podrobno izu~eno raz-
wetwlennoe cepnoe razlovenie rqda nizkomolekulqrnyh
azidow,8, 56± 59 a takve sloew iz sopolimera stirola i winil-
benzilazida (PS±WBA).60 ±62

Ustanowlen cepnoj mehanizm razloveniq fenilazida w
vidkih sredah: 8, 56±59

a) iniciirowanie

C6H5ÿN3 �����!l� 254nm
C6H5ÿN: �N2,

b) prodolvenie cepi

C6H5ÿN: �C6H5ÿN3 ÿ! 2C6H5ÿN: �N2,

w) obryw cepi

C6H5ÿN: �C6H5ÿN3 ÿ! C6H5ÿN�NÿC6H5 �N2;

2C6H5ÿN: ÿ! C6H5ÿN�NÿC6H5:

Na~alxnyj kwantowyj wyhod C6H5ÿN:, izmerennyj libo
w razbawlennyh (do 10±4M) rastworah pri komnatnoj
temperature, libo w zamorovennyh do 77 K organi~eskih
steklah, sostawlqet �0.58. Pri wysokih koncentraciqh
C6H5ÿN3, (�0.08±0.72 M) pri komnatnoj temperature
ko|fficient usileniq dostigaet 103±104 (sm.8).
\ffektiwnostx cepnogo razloveniq sloew iz PS±WBA
wozrastaet w uslowiqh fotowozbuvdeniq dopolnitelxno
wwedennyh donorow tripletnoj |nergii (tioksantona, an-
tracena i ih proizwodnyh).60, 61 Azidsoderva}ie
kompozicii qwlq`tsq negatiwnymi fotorezistami,
snivenie ih rastworimosti w organi~eskih sredah

obuslowleno s{iwaniem polimernyh cepej s u~astiem
nitrena, obrazu`}egosq pri fotowozdejstwii

W kompozicii iz PS±WBA (m¢n   14.9¥) i 2,4-diizo-
pentiltioksantona (sensibilizator) na~alo geleobrazowa-
niq sootwetstwuet |kspoziciiHg   45 mDv¢sm2 (sm. 62).

3. Fotos{iwanie mnogofunkcionalxnyh akrilatow

W poslednie gody bolx{oe wnimanie udelqetsq foto-
iniciirowannomu s{iwani` mnogofunkcionalxnyh oligo-
mernyh akrilatow (soedinenij, soderva}ih dwe i bolee
gruppy ÿOÿCOÿCH�CH2). Raboty na |tu temu nedawno
podrobno obsuvdalisx w obzornyh publikaciqh,63 ±66 po|to-
mu nive budut rassmotreny li{x kompozicii, predloven-
nye w ka~estwe wysoko~uwstwitelxnyh fotorezistow dlq
primeneniq w mikro|lektronike, pri proizwodstwe i tira-
virowanii opti~eskih diskow,9, 67± 69 a takve s celx` sozda-
niq mikrokapsulirowannogo fotografi~eskogo materia-
la.70

W ka~estwe mnogofunkcionalxnyh akrilatow byli is-
polxzowany diakrilaty alifati~eskih poliuretanow, di-
akrilat poli|poksibisfenola A, triakrilat trimetilpro-
pana. Fotoiniciatorami (I) sluvili ketony razli~nogo
stroeniq: dimetilfenilacetofenon, izobutilowyj |fir
benzoina ili benzofenon, fenantrenhinon i dr. W zawisi-
mosti ot stroeniq iniciatora protekaet libo prqmaq fo-
todissociaciq

i obryw cepi

�
P� �P ÿ!ko 2P, (21)�
P� �R ÿ! PR. (21a)

Wliqnie swerhtonkogo wzaimodejstwiq na skorostx rekombi-
nacii radikalow w pare, obrazu`}ejsq po reakciqm (19) i
(19a), obsuvdalosx wy{e (sm.razdel II.2).

Kwantowyj wyhod radikalow po reakciqm (19), (19a) ra-
wen �0.1, kak w razbawlennyh vidkih rastworah, tak i w
wqzkih sredah.67 Pri polimerizacii monofunkcionalxnyh
akrilatow w l`byh kondensirowannyh sredah obryw cepi
otwe~aet reakcii wtorogo porqdka (21). Perwyj porqdok re-
akcii obrywa cepi najden pri polimerizacii monomerow w
mikrokapsulah,70 kogda, po-widimomu, preobladaet ras-

! OÿCOCH3 Oÿ. . .
�
COCH3

HCÿCOÿOÿCH

OH

COOH OH

Fe�II� � �ÿCH2ÿCHÿ�ÿ!ÿCH2ÿCHÿ � Fe�III� ÿ!H2O

ÿ!ÿCH2ÿCHÿ � CH3COOH� Fe�II�

i dalee

ÿCH2ÿCHÿ�ÿCH2ÿCHÿÿ! H2C CH2 �H2O:

[ÿCH2ÿCHÿ�nÿ�ÿCH2ÿCHÿ�mÿ

N3±CH2ÐÐ

(PS±WBA)

ÿ!
CHÿC6H5

CHÿC6H5

CHÿC6H4ÿCH2ÿN: � CH2

ÿ! CHÿC6H4ÿCH2ÿNHÿCH

CH3 CH3

CH3CH3

OH

C6H5 ÿ
O

Cÿ Cÿ C6H5 ÿ!hn C6H5 ÿ
O

C � � �Cÿ C6H5, (19)

libo (w prisutstwii dobawki MH) fotoredoks-process s
perenosom |lektrona i protona

C6H5 ÿ
O

CÿC6H5 �MH ÿ!hn C6H5ÿC�ÿC6H5 � �
M. (19a)

��P�

Obrazu`}iesq po reakciqm (19) i (19a) swobodnye radikaly
wyzywa`t polimerizaci`
�
R��CH2�CHÿX�nÿ!

kp
RÿCH2ÿCHÿX (20)

(CH2 ÿ CHÿ�nÿ1ÿX

CH2 ÿ �CHÿX
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hodowanie radikalow w rezulxtate preimu}estwennogo
wzaimodejstwiq radikala so stenkami kapsuly. Perwyj po-
rqdok gibeli radikalow

�
P obnaruven takve pri dejstwii

intensiwnogo impulxsnogo lazernogo izlu~eniq.9 W rabote71

na osnowanii analiza kinetiki fotopolimerizacii s is-
polxzowaniem fotoiniciatorow razli~noj prirody wyska-
zano predpolovenie, ~to w slu~ae protekaniq fotoredoks-
reakcii (19a) obrazu`}iesq radikaly qwlq`tsq odnowre-
menno i iniciatorami i ingibitorami polimerizacii, ot-
wetstwennymi za perwyj porqdok rashodowaniq

�
P po reakcii

(21a).
W mnogofunkcionalxnoj molekule polimerizaciq idet

odnowremenno po neskolxkim gruppam i polimernaq setka
obrazuetsq uve na rannih stadiqh prewra}enij. Radikaly,
pri{itye k setke, ispytywa`t steri~eskie zatrudneniq dlq
wzaimnogo sbliveniq. W slu~ae diakrilata poli|poksibi-
sfenola A kineti~eskaq cepx reakcii (20) wkl`~aet 104±105

s{iwok,9, 69 ~to obuslawliwaet wysoku` sweto~uwstwitelx-
nostx sistemy9 (Hg ' 3 mDv¢sm2). Molekulqrnyj kislorod
zna~itelxno snivaet skorostx polimerizacii i dlinu kine-
ti~eskoj cepi w tom slu~ae, kogda ispolxzu`t malointen-
siwnye isto~niki sweta.69

4. Himi~eskoe usilenie skrytogo izobraveniq

W nastoq}ee wremq bolx{oe wnimanie udelqetsq fotore-
zistam, dejstwie kotoryh osnowano na fotoobrazowanii ki-
slot i posledu`}em protekanii cepnyh processow (himi~e-
skoe usilenie) polimerizacii winilowyh monomerow ili
|poksidow,6, 7, 72 ±74 kationnoj polikondensacii i s{iwki
polimernyh cepej (naprimer, nowola~noj smoly i geksame-
toksimetilmelamina),75, 76 kationnoj depolimerizacii (de-
strukciq do gazoobraznyh produktow poliftaliewogo alx-
degida).77± 79 [irokoe razwitie polu~ilo naprawlenie po
sozdani` fotorezistow na osnowe polimerow s protektor-
nymi gruppami, kotorye otrywa`tsq pod wozdejstwiem fo-
tokisloty, ~to obespe~iwaet izmenenie polqrnosti i, sle-
dowatelxno, rastworimosti polimerow.80 ±84 Konkretnye
fotorezistnye sistemy |togo tipa podrobno obsuvdalisx w
poslednie gody w obzornoj literature,6, 7, 55 po|tomu nive
rassmotreny tolxko principialxnye woprosy, otnosq}iesq
k himi~eskomu usileni`.

Kak otme~alosx wy{e (sm. razdel II.2), fotokisloty
obrazu`tsq iz oniewyh solej po reakcii (10). Sintezirowa-

ny iodoniewye soli, w kotoryh sweto~uwstwitelxnostx ob-
uslowlena opti~eskim poglo}eniem protiwoaniona.85 Ki-
slota obrazuetsq w rezulxtate fotoperenosa |lektrona po
reakcii

Podrobno izu~eno razlovenie oniewyh solej w uslowiqh
fotowozbuvdeniq organi~eskih sensibilizatorow (krasite-
lej ili aromati~eskih uglewodorodow ArH).86ÿ90 Perenos
|lektrona osu}estwlqetsq ~erez stadi` formirowaniq
|ksipleksa, naprimer, dlq difeniliodoniewoj soli

ArH ÿ!hn 1;3�ArH�1 �C6H5�2I�Xÿ������! 1;3�ArH�1��C6H5�2I�Xÿÿ!

ÿ!1;3�ArH� �. . . �C6H5�2I �Xÿ�ÿ!ArÿC6H5 � C6H5I�HX.

�22�

\ksperimentalxno ustanowleno, ~to dlq oniewyh solej |ta
reakciq |ffektiwno protekaet tolxko w tom slu~ae, esli
izmenenie swobodnoj |nergii pri perenose |lektrona
sostawlqet DG(22)4 ±0.43 |W 86± 89

DG�22� � e E1=2

1;3�ArH�1
ArH� �

� �
ÿ E1=2

�
On �Xÿ

On�Xÿ

�� �
|W.

Zdesx E1=2�1;3�ArH�1=ArH� �� � E1=2�ArH=ArH� �� ÿ 1;3E00 i
E1=2�ArH=ArH� �� ± rawnowesnye potencialy okisleniq
sensibilizatora sootwetstwenno w singletno-, tripletno-

OCH3

OCH3

SOÿ3

OCH3

OCH3

SO�3

OCH3

OCH3

SO3H

�C6H5�2I� ÿ!hn

ÿ! �C6H5�2I � ÿ!

ÿ! o-;m-; p-C6H5ÿC6H4I �

Tablica 4. Swobodnye |nergii �SDG i TDG, |W) perenosa |lektrona sootwetstwenno ot singletno- i tripletno-wozbuvdennogo krasitelq na
oniewu` solx

Krasitelx DG (22) DG, |W

C6H5N
�
2 �C6H5�2I� �C6H5�3S� Bz�C6H5�3P�

BFÿ4 BFÿ4 BFÿ4 BFÿ4
[0.3 B]a [±0.16 B]a [±1.06 B]a [±1.83 B]a

Ks
E1=2(Ox)=1.41 W SDG ±1.91 ±1.45 ±0.55 0.22
3E00=3.2 |W TDG ±1.7 ±1.24 ±0.35 0.43

TKs
E1=2(Ox)=1.67 B
1E00=3.14 |W SDG ±1.77 ±1.31 ±0.41 0.36
3E00=2.8 |W TDG ±1.43 ±0.97 ±0.07 0.7

Ak
E1=2(Ox)=1.5 B
1E00=2.95 |W SDG ±1.75 ±1.29 ±0.39 0.38
3E00=2.6 |W TDG ±1.4 ±0.94 ±0.04 0.73

MAk
E1=2(Ox)=1.46 W
1E00=2.92 |W SDG ±1.76 ±1.3 ±0.4 0.37
3E00=2.6 |W TDG ±1.44 ±0.98 ±0.08 0.69

a W kwadratnyh skobkah dany rawnowesnye potencialy wosstanowleniq oniewyh solej
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wozbuvdennom i osnownom sostoqniqh po reakciqm
1;3�ArH�1> ArH� � � e i ArH > ArH� � � e; 1;3E00 ± ras-
stoqnie ot osnownogo do reakcionnosposobnogo singletnogo
ili tripletnogo urownq sensibilizatora;
E1=2�On �Xÿ=On�Xÿ� ± rawnowesnye potencialy wosstanow-
leniq oniewyh solej po reakciiOn �Xÿ � On�Xÿ � e (dany w
tabl.4 w kwadratnyh skobkah).

Zdesx ve priwedeny zna~eniq DG(22) (SDG i TDG ± swo-
bodnye |nergii perenosa |lektrona na oniewu` solx s akri-
dinowyh krasitelej w singletno- i tripletno-wozbuvden-
nom sostoqnii sootwetstwenno). 87, 89

Kak sleduet iz priwedennyh w tablice dannyh, diazo-
niewaq i iodoniewaq soli mogut bytx sensibilizirowany
l`bym iz rassmotrennyh krasitelej w singletno- ili tri-
pletno-wozbuvdennom sostoqnii. \ffektiwnyj fotopere-
nos |lektrona na sulxfoniewu` solx wozmoven tolxko ot
singletno-wozbuvdennogo ksantona. Kak prawilo, w ka~estwe
sensibilizatorow sulxfoniewyh solej primenq`t aroma-
ti~eskie uglewodorody, naprimer perilen (Pe),87, 91

ime`}ij rawnowesnyj potencial okisleniq w singletno-
wozbuvdennom sostoqnii E1=2�1Pe1=Pe� �� � ÿ1:86 B; tak kak
E1=2�1Pe1=Pe� �� � 1 B i 1E00 � 2:86 |W. Iz-za wysokih poten-
cialow wosstanowleniq ne udalosx sensibilizirowatx fo-
sfoniewye i ammoniewye soli.

Osobyj interes predstawlq`t organi~eskie kisloto-
obrazu`}ie soedineniq,91± 93 takie kak n-nitrobenzil-9,10-
di|toksiantracen-2-sulxfonat (7), w kotoryh pod wozdejst-
wiem sweta (250±300 nm) osu}estwlqetsq dissociatiwnyj
wnutrimolekulqrnyj perenos |lektrona i posledu`}ee ob-
razowanie silxnoj 9,10-di|toksiantracen-2-sulxfonowoj
kisloty (8).

K kislotoobrazu`}im otnosqtsq takve |firy stroeniq
(A) 94, (W) 80, 84, 95 i (S). 81, 96 Iz |tih |firow kisloty ob-
razu`tsq w rezulxtate dissociatiwnogo wnutrimole-
kulqrnogo fotoperenosa |lektrona, naprimer, po reakcii
(22a).

Kwantowyj wyhod kisloty 9 snivaetsq pri zamene donor-
nogo zamestitelq X na akceptornyj i otwe~aet zna~eniqm
0.16 (X = CH3), 0.14 (X = H) i 0.1 (X =NO2).

Fotokisloty deblokiru`t polimery s protektornymi
gruppami, 6, 7, 82, 84, 91, 96, 97 takie kak ÿC�p-C6H4R�HÿCH2ÿ,
ÿC�p-C6H4R��CH3�ÿCH2ÿ, �ÿC�p-C6H4R�HÿCH2ÿ�2ÿSO2ÿ,

t.e. preobrazu`t ih po priwedennym nive shemam6, 82, 93, 96, 97

w polimery, kotorye legko rastworq`tsq w 1±2%-nom wod-
nom rastwore (CH3)4NOH.

Pokazano,93 ~to weroqtnostx obrywa cepi snivaetsq pri
zamene w kislote 9 |lektronodonornyh grupp X na akcep-
tornye, kotorye ottqgiwa`t otricatelxnyj zarqd s atoma
kisloroda w naprawlenii fenilxnogo fragmenta. W rezulx-
tate pri zamene CH3 na NO2 dlina cepi, t.e. ko|fficient
himi~eskogo usileniq (wyderviwanie pri 1208C w te~enie 4
min), wozrastaet ot 200 do 800.

W poslednie gody {iroko issledu`tsq processy, osno-
wannye na ingibirowanii rastworeniq nowola~noj smoly
�ÿC6H2�OH��CH3�ÿCH2ÿ�n pri dobawlenii w kompozici`

Y

O
Y � O ksanton (Ks),

S tioksanton (TKs)
NH akridon (Ak)
NCH3 10-metilakridon (MAk)

OC2H5

OC2H5
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O

Oÿ. . .
�
CH2ÿC6H4NO2

ÿ! ÿ!
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.

OC2H5
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S

O

O

OCH2ÿC6H4NO2

7

ÿ!hn
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OC2H5
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O

O
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8
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OÿSO2ÿCH3
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OÿSO2ÿCH3

gde R=H, NO2; R1=CH3, C2H5;

(A)

gde R=CH3, p-C6H4±CH3, C6H5,

p-C6H4±NO2 i dr.
(B)

(S)

O

O O

gde R � COÿOÿC�CH3�3; OÿCOÿOÿC�CH3�3,

OÿSi�CH3�3; OÿCOÿOÿCH2ÿC6H4ÿOÿ ,

COÿOÿCH2ÿC6H4ÿOÿ , Oÿ ,

N+

NO2

O O±

CH2 ÿ!hn

ÿ! ÿ!

NO2

�
CH2. . .ÿ ÿ

N+O O.

CHO

NO2

NO

+HOSO2C6H4X

9

O S C6H4X

O

O

O C6H4XS

O

O

(22a)

O O

(23)

CHÿ C6H4 ÿOÿ ÿ! CHÿ C6H4 ÿOH+ +H+,
:H+

CHÿC6H4ÿOÿCOÿOC�CH3�3 ! CHÿC6H4OH� CO2 ��C�CH3�3,
:H+

CHÿC6H4ÿCOÿOÿC�CH3�3 ! CHÿC6H4COOH��C�CH3�3,
:H+

�C�CH3�3 ! CH2�C�CH3�2 �H�.

�C�CH3�3 �ÿ OÿSO2ÿC6H4X! �CH3�3CÿOÿSO2ÿC6H4X
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soedinenij s protektornymi gruppami.7 W ka~estwe primera
movno priwesti kompozici`, sostoq}u` iz nowola~noj
smoly, kislotoobrazu`}ego |fira i ingibitora ± bisfe-
nola A s tret-butoksikarbonilxnymi gruppami.81 W re-
zulxtate obrazowaniq kisloty pri fotowozbuvdenii kislo-
toobrazu`}ego |fira ingibitor preobrazuetsq w bisfenol
A po reakcii

�CH3�3COC�O�OC6H4C�CH3�2C6H4OC�O�OC�CH3�3ÿ!
2H�

ÿ! HOC6H4C�CH3�2C6H4OH� 2CO2 � 2CH2�C�CH3�2,
~to obespe~iwaet rastworenie |ksponirowannyh u~astkow w
�CH3�4NOH.

Pokazano,81 ~to na~alxnyj kwantowyj wyhod kisloty
rawen 0.205, a kineti~eskaq dlina |toj cepi, t.e. ko|fficient
usileniq, sostawlqet 76±123.

Rabo~ie |kspozicii w fotorezistah s himi~eskim usi-
leniem levat w oblastiH  2±10 mDv¢sm2.

5. Himi~eskaq sensibilizaciq sweto~uwstwitelxnyh
sistem

Pod himi~eskoj sensibilizaciej podrazumewa`t uwe-
li~enie |ffektiwnosti himi~eskogo usileniq wwedeniem
dopolnitelxnogo soedineniq ± himi~eskogo sensibilizato-
ra. W rabotah 55, 98 ±100 rassmotreny mehanizmy himi~eskoj
sensibilizacii (w zawisimosti ot prirody donora) w foto-
rezistah na osnowe kompleksow s perenosom zarqda. Issle-
dowany sistemy, sostoq}ie iz PW\-matricy, soderva}ej w
ka~estwe akceptora GBMS, a w ka~estwe donora treti~nye
aminy ± DFBA i trifenilamin (TFA). W ka~estwe himi~e-
skogo sensibilizatora ispolxzowan dime-
tilaminobenzalxdegid (DMABA). Pod dejstwiem sweta w
oblasti poglo}eniq kompleksa Am�GBMS proishodit ego
dissociaciq na ion-radikaly i posledu`}ee obrazowanie
okra{ennyh produktow i kisloty, naprimer:

DFBA � GBMS ÿ!hn DFBA� � � Brÿ. . .R � (ili Rÿ. . .Br ��

ÿ! OP�Brÿ �HR (ili OP�Rÿ �HBr�,
�24�

DFBA� ���C6H5�2
�
N�ÿCH2ÿC6H5; R

� ��CBr2ÿSO2ÿCBr3� �;
stroenie OP�Brÿ i HR daetsq na s. 42. Kwantowyj wyhod
OP�Brÿ i, sledowatelxno, kislot HR i HBr sostawlqet
'0.05. Okra{ennyj produkt wstupaet w reakci` s DMABA
i obrazuet soedinenie

poglo}enie kotorogo imeet maksimum pri 450 nm.99, 100

Bylo ustanowleno,98± 100 ~to osnownoj reakciej hi-
mi~eskoj sensibilizacii qwlqetsq protonirowanie
DMABA kislotami HR i HBr, obrazu`}imisq po foto-
reakcii (24), i preobrazowanie ~asti keto-formy
�CH3�2N�HÿC6H4ÿCHO Rÿ (i Brÿ) w enolxnyj tautomer
�CH3�2N��C6H4�CHOH Rÿ, nizkij potencial okisleniq
kotorogo, E1/2= 0.49 W (nas.k.|.), obuslawliwaet termi~e-
skij perenos |lektrona na GBMS

�CH3�2NÿC6H4ÿCHO ÿ!HR �CH3�2N�HÿC6H4ÿCHO>

> �CH3�2N��C6H4�CH�OH�Rÿ ���!GBMS

ÿ!�CH3�2N��C6H4�C �OH::: Brÿ. . .R � �HR

�25�

(DMABA� �)

Kak pokazano na sheme (25), posle perenosa |lektrona
ot enolxnogo tautomera otrywaetsq proton, ~to priwo-
dit k obrazowani` kation-radikala DMABA� � , rawno-
wesnyj potencial wosstanowleniq kotorogo po reakcii
DMABA > DMABA� � © e rawen 1.1 W (nas.k.|.).101 Me-
hanizm posledu`}ih reakcij zawisit ot potenciala
ionizacii treti~nogo amina.

W slu~ae kompozicij, soderva}ih donory s wysokim
potencialom ionizacii, ID 5 7.3 |W, takie kak DFBA (ID  
=7.5 |W) i sobstwenno DMABA (ID   7.36 |W)102, obrazu`tsq
nowye okra{ennye produkty po reakciqm (26) 99

Dopolnitelxno obrazu`}aqsq kislota HR (ili HBr), wstu-
paq w reakci` (25), obespe~iwaet dalxnej{ee protekanie
processa (26). Ko|fficient himi~eskogo usileniq pri
obrazowanii produkta OP 0�Brÿ, a, sledowatelxno, i kislo-
ty HR, po werhnemu kanalu reakcii (26) sostawlqet
Zef=Z0 � 50.

W sloqh, soderva}ih donory s nizkim potencialom
ionizacii, naprimer TFA (Id   6.8 |W),102 w processe hi-
mi~eskogo usileniq priroda okra{ennogo produkta ne iz-
menqetsq. W |tih sloqh, w otli~ie ot DFBA, osu}estwlqetsq
cikli~eskij process, w kotorom posle fotoobrazowaniq ki-
sloty

sleduet reakciq (25) i perezarqdka:

TFA
DMABA � �...Brÿ...R ������������!TFA� �. . .Brÿ. . .R � �DMABA (28)

Zdesx OP 00�Rÿ± okra{ennyj produkt iz TFA (imeet lmax =
=610 nm), BFDFA ± 1-(4-bromfenil)-1,1-difenilamin.

Obrazowanie BFDFA w rezulxtate reakcii mevdu
TFA� � i Brÿ w prisutstwii radikala antracena ustanowleno
w rabote103. Zatem powtorqetsq reakciq (27). Ko|fficient
himi~eskogo usileniq, opredelennyj po produktu OP 00�Brÿ;
dostigaet �600.

Kislota obespe~iwaet |ffektiwnoe s{iwanie cepej PW\
po reakcii 55, 97, 99

N C

HO

CHÿN�C6H5�2 Brÿ

C6H5

�CH3�2
+

�OP0�Brÿ�

�OP 0�Brÿ�

(lmax=430 nm)

DMABA� � � Brÿ. . .R � ÿ!

ÿHR
����!DFBA �CH3�2

�
N�C6H4�C�OH�CH�C6H5�N�C6H5�2Brÿ

ÿHR
����!DMABA �CH3�2

�
N�C6H4�C�OH�C�O�C6H4N�CH3�2Brÿ (26)

ÿHR
����! �CH3�2

�
N�C6H4�C�O Brÿ

TFA � GBMS ÿ!hn TFA � �. . .Brÿ. . .R �

ÿ!BFDFA �HR �

TFA � �. . .Brÿ. . .R � (27)

ÿ!OP
00�Brÿ �HR
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i snivenie rastworimosti |ksponirowannyh u~astkow sloq w
proqwitele ± wodno-spirtowoj smesi.

Iz priwedennyh wy{e shem widno, ~to w uslowiqh hi-
mi~eskoj sensibilizacii kompozicij na osnowe treti~nyh
aromati~eskih aminow posle fotoobrazowaniq okra{ennyh
produktow i kislot HR i HBr (reakcii (24) i (27)) sledu`t
termi~eskie stadii (25), (26) i (28) dopolnitelxnogo obraz-
owaniq okra{ennyh produktow i kislotHR iHBr, togda kak
w sistemah na osnowe oniewyh solej i drugih soedinenij
kislota obrazuetsq tolxko pri fotowozdejstwii (sm. reak-
ci` (23)).

Osobenno interesny polimery, soderva}ie donornye
gruppy w osnownoj cepi, naprimer poligidroksiamino|fir
(PGA\)104

Polimery |togo tipa qwlq`tsq fotopoluprowodnikami,105

a pri dobawlenii galogensoderva}ih akceptorow (napri-
mer, GBMS) priobreta`t swojstwa fotorezistow. \to, w
principe, daet wozmovnostx ispolxzowatx fotolitografi`
dlq polu~eniq mikroshem na osnowe organi~eskih fotopo-
luprowodnikow. Foto~uwstwitelxnostx obuslowlena formi-
rowaniem kompleksa s perenosom zarqda mevdu donornym
fragmentom makromolekuly i akceptorom. Kompleks imeet
sobstwennoe opti~eskoe poglo}enie w widimoj oblasti
(300±550 nm) i ego ionnaq fotodissociaciq priwodit k ob-
razowani` okra{ennyh polikationnyh produktow tipa gi-
drola Mihlera (GM©) (lmax= 630 nm) i kislotHR.

PGA\�GBMS ÿ!hn PGA\� �. . .Brÿ. . .R �ÿ!
ÿ! GM�Brÿ �HR

�30�

Poligidroksiamino|fir imeet nizkij potencial ioniza-
cii, Id ' 7.0 |W. Dobawlenie w sloj DMABA ne wyzywaet
izmeneniq prirody okra{ennogo produkta, no priwodit k
uweli~eni` ego kwantowogo wyhoda ot Z0  0.12 do 1.2
(sm.106). Takim obrazom, w sloqh na osnowe PGA\, kak i w
slu~ae TFA, wsled za fotoobrazowaniem kisloty po reakcii
(30) protekaet cikli~eskij process, wkl`~a`}ij reakci`

(25), perezarqdku s obrazowaniem PGA\� �. . .Brÿ. . .R � (reak-
ciq tipa (28)) i powtornu` termi~esku` stadi` reakcii
(30). Pri proqwlenii ispolxzuetsq razli~naq rastworimostx
polikationnyh produktow i ishodnogo PGA\ w polqrnyh i
nepolqrnyh rastworitelqh.

W kompozicii, soderva}ej w ka~estwe donora wtori~nyj
amin DFA, w otli~ie ot treti~nyh aminow i PGA\, w pri-
sutstwii DMABA |ffektiwno protekaet reakciq Manniha
mevdu �CH3�2N�HÿC6H4ÿCHO i DFA bez u~astiq GBMS i
s sohraneniem koncentracii kisloty, obrazu`}ejsq pri
fotolize. Kwantowyj wyhod obrazowaniq trifenilmeta-
nowogo krasitelq sostawlqet w perwi~noj fotoreakcii 0.07.
Otno{enie Zef/Z0 dostigaet �35 i 54 posle wyderviwaniq
plenok pri 22 i 708C sootwetstwenno.99 Preimu}estwennoe
protekanie reakcii Manniha ograni~iwaet u~astie kisloty
w s{iwanii polimernyh cepej po reakcii (29).

6. Opti~eskoe usilenie skrytogo izobraveniq

Processy opti~eskogo usileniq skrytogo izobraveniq w
besserebrqnyh fotografi~eskih sloqh obsuvdalisx ne-
odnokratno w obzornoj literature.5, 20, 43, 107 ± 110 Wperwye
opti~eskoe usilenie (awtosensibilizaciq) bylo ustanowle-
no Fotlandom.107 W |tom processe na plenku, nesu}u`
skrytoe izobravenie, wozdejstwu`t swetom w spektralxnoj
oblasti, w kotoroj poglo}aet tolxko okra{ennyj produkt
fotohimi~eskoj reakcii (awtosensibilizator, naprimer
produkt OP©, obrazu`}ijsq po reakciqm (9) i (24)) i ne
poglo}a`t ostalxnye komponenty sloq. Pri |tom w po-
limernyh sistemah, soderva}ih takie donory, kak lejko-
forma trifenilmetanowogo krasitelq (LTK)107, stirilowye
proizwodnye 108, geterocikli~eskie aromati~eskie so-
edineniq109, i akceptor CBr4, fotowozbuvdennyj ok-
ra{ennyj produkt peredaet poglo}ennu` |nergi` na
kompleks po triplet-tripletnomu mehanizmu, obespe~iwaq
dopolnitelxnoe obrazowanie okra{ennogo produkta po
reakcii tipa (24). W rabote 107 dlq LTK�CBr4 pokazano, ~to
takaq pereda~a wozmovna blagodarq nizkomu poloveni`
tripletnogo urownq kompleksa. W |tom komplekse tri-
pletnyj urowenx, ET '1.8 |W, levit zna~itelxno nive sin-
gletno-wozbuvdennogo, ES' 3.2 |W, i blizok po poloveni` k
tripletnomu urown` obrazu`}egosq w rezulxtate fotowoz-
dejstwiq trifenilmetanowogo krasitelq ET   1.7 |W.

W kompoziciqh, soderva}ih w ka~estwe donorow
benzilaniliny (DFBAiDBA) i akceptoryCBr4 ili GBMS,
opti~eskoe usilenie proishodit w rezulxtate pereda~i na
kompleks tripletnoj |nergii ot dwuhkwantowo-
wozbuvdennogo (swetom pri l 5 650 nm) okra{ennogo pro-
dukta OP �. Posledu`}aq ionnaq dissociaciq tripletno-
wozbuvdennogo kompleksa po reakcii (24) obuslawliwaet
dopolnitelxnoe obrazowanie OP© na |ksponirowannyh
u~astkah.5, 110, 111 \tot dwuhkwantowyj process trebuet pri-
meneniq mo}nyh isto~nikow sweta. Bylo usta-
nowleno,19, 97, 112 ~to pri wwedenii piriliewogo krasitelq
(sm. tabl. 1, krasitelx 2,20,6,60-tetrafenilpirilometin-
cianin perhlorat) w sistemu, sostoq}u` iz PW\, DFBA i
GBMS, opti~eskoe usilenie iz dwuhkwantowogo preobra-
zuetsq w nizko|nergeti~eskij odnokwantowyj process.
Pokazano, ~to |tot krasitelx ne tu{it fl`orescenci`, no
gasit fosforescenci` OP©. Newygodnoe wzaimnoe ras-
polovenie |nergeti~eskih urownej reagiru`}ih kompo-
nentow obuslawliwaet malu` weroqtnostx tu{eniq putem
perenosa |lektrona.19 Sowpadenie werhnej granicy
spektralxnoj oblasti izlu~eniq tripletnoj |nergii OP©

(1.77±1.41 |W) s poloveniem tripletnogo urownq piriliewo-
go krasitelq (1.77 |W) obespe~iwaet protekanie reakcii
awtosensibilizacii po mehanizmu pereda~i tripletnoj
|nergii:

OP � ����!hn; SÿT 3�OP ��1 �Kr ÿ!OP � � 3 �Kr�1 (31)

H3C CH2 CH CH2 CH CH3
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Dalee 3�Kr�1 wyzywaet dopolnitelxnoe obrazowanie
OP©po reakcii (9), kak i pri ego prqmomfotowozbuvdenii.
Takim obrazom, piriliewyj krasitelx wypolnqet dwe funk-
cii w sweto~uwstwitelxnoj kompozicii: on qwlqetsq spekt-
ralxnym sensibilizatorom (S©) w reakcii (9) i pri foto-
wozbuvdenii obespe~iwaet obrazowanie OP© s kwantowym
wyhodom Z0   0.12 (sm. tabl. 1), krome togo, on izmenqet
mehanizm opti~eskogo usileniq skrytogo izobraveniq,
wstupaq w reakci` (31).

W |tih kompoziciqh preobrazowanie dwuhkwantowogo
processa w odnokwantowyj dostigaetsq takve wwedeniem do-
bawki ± indola. Poslednij pri wzaimodejstwii s promevu-
to~nymi produktami fotohimi~eskoj reakcii (24) obrazuet
nowoe indolsoderva}ee okra{ennoe soedinenie (IOS,
lmax � 550 nm, dlinnowolnowaq granica �700 nm), kotoroe
qwlqetsq awtosensibilizatorom okislitelxno-wosstanowi-
telxnogo tipa i w fotowozbuvdennom sostoqnii obespe~i-
waet protekanie odnokwantowoj reakcii (9) (w |tom slu~ae
C+   IOS).18 Sleduet zametitx, ~to w kompoziciqh na os-
nowe donora DFA i akceptorow GBMS ili CBr4 obraz-
u`}ijsq pri fotowozdejstwii perwi~nyj okra{ennyj
produkt (lmax   665 nm) ne qwlqetsq awtosensibilizatorom
i opti~eskoe usilenie stanowitsq wozmovnym tolxko bla-
godarq dopolnitelxnomu wwedeni` indola.18

W fotorezistnyh sistemah opti~eskoe usilenie bylo
osu}estwleno w sloqh na osnowe KPZmevdu donoramiDFBA
ili PGA\ i akceptorom GBMS.55, 98, 99, 106 Na ris.1 priwede-
ny harakteristi~eskie kriwye fotorezista, sostoq}ego iz
PW\, DFBA, GBMS i krasitelq 2,20,6,60-tetrafenilpiri-
lometincianin perhlorata (tabl. 1) w otsutstwie ili w pri-
sutstwii DMABA pri fotowozbuvdenii krasitelq swetom
�576 nm. Iz ris.1 widno, ~to w otsutstwie DMABA |kspozi-
ciq, pri kotoroj otnositelxnaq wysota relxefa sostawlqet
h=h0 � 0:5; H0:5 100 mDv¢sm2. Opti~eskoe usilenie po-
zwolqet snizitx H0.5 do �1 mDv¢sm2. Na risunke pokazano,
~to |to zna~enie H0.5 movno polu~itx i bez opti~eskogo
usileniq w rezulxtate dobawleniq w sloj DMABA. Widno,
~to w uslowiqh himi~eskogo i opti~eskogo usileniq skrytogo
izobraveniq dostigaetsq rabo~aq |kspoziciq
H0:5 � 0:01mDv¢sm2 (sm.98, 99). Stolx nizkie rabo~ie |kspo-
zicii (wysokie ~uwstwitelxnosti) ranee ne byli polu~eny.

W sloqh na osnowe PGA\ obrazu`}ijsq pri |ksponiro-
wanii po reakcii (30) gidrol Mihlera qwlqetsq awtosensi-
bilizatorom okislitelxno-wosstanowitelxnogo tipa i
obespe~iwaet opti~eskoe usilenie skrytogo izobraveniq (po
reakcii tipa (9), gde C+  GM©) pri oswe}enii wsego sloq
krasnym swetom, kotoryj wozdejstwuet tolxko na GM©, tak
kak ostalxnye komponenty ne poglo}a`t w |toj oblasti.
Kwantowyj wyhod dopolnitelxno obrazu`}egosq GM© w
uslowiqh ego sobstwennogo fotowozbuvdeniq sostawlqet
0.9�10ÿ2 i 0.24 w otsutstwie i pri dobawlenii DMABA soot-
wetstwenno. Na osnowanii prowedennogo analiza bylo sde-
lano zakl`~enie,106 ~to w prisutstwii DMABA opti~eskoe
usilenie idet po sheme

GM� ����!hn; SÿT 3�GM��1�DMABA ÿ!GM � � DMABA� �,

GM � � GBMS ÿ!GM� � Brÿ. . .R � �ili Rÿ. . .Br ��,

dalee sleduet perezarqdka

DMABA� � � PGA\ ÿ!DMABA �PGA\� �

i dopolnitelxnoe obrazowanie GM© w rezulxtate proteka-
niq termi~eskih stadij reakcii (30).

W tabl. 5 priwedeny osnownye harakteristiki sloew
na osnowe PGA\ i GBMS: fotolitografi~eskie ~uwst-
witelxnosti H0.5 i H20, (H20 ± |kspoziciq, pri kotoroj
selektiwnostx proqwleniq sostawlqet U   t|¢tp  =20, t|
i tp ± wremena rastworeniq |ksponirowannyh i ne|kspo-
nirowannyh u~astkow), a takve sweto~uwstwitelxnostx
S0.2 = 1¢H0.2 (H0.2 ± |kspoziciq, pri kotoroj opti~eskaq
plotnostx w maksimume poglo}eniq GM© pri 630 nm,
dostigaet 0.2). Kak widno iz tabl.5, ispolxzowanie hi-
mi~eskogo i opti~eskogo usileniq skrytogo izobraveniq
pozwolqet na �3 porqdka uweli~itx sweto~-
uwstwitelxnostx registriru`}ih sloew na osnowe poli-
gidroksiamino|firow i polu~itx zna~eniq H0.5 ' 0.4 i
H20 ' 0.2 mDv¢sm2, S0.2   2.5�104 sm2¢Dv.

IV. Fotohimi~eskoe trawlenie plenok
wismuta

Rassmotrennye processy usileniq perwi~nyh |ffektow

lgH (mDv¢sm2)

h/h0

1.0

4

3
2

1

0.5

0

±2 ±3 0 +1 +2

Ris.1. Zawisimostx otnositelxnoj wysoty relxefa h¢h0 ot |kspozi-
cii pri l=576+5 nm: 1, 3 ± bez usileniq, 2, 4 ± s opti~eskim usile-
niem, |nergiq usiliwa`}ego sweta 0.1 Dv¢sm2, l �690±720 nm.Zdesx
h ± tol}ina sloq, sohraniw{egosq na |ksponirowannyh u~astkah
posle polnogo udaleniq ne|ksponirowannyh u~astkow rastworeniem
w wodno-spirtowoj smesi, h0 ± tol}ina ishodnogo sloq. Ispolx-
zuemye koncentracii, molx¢dm3: [DFBA] = [GBMS]=0.8;
[DMABA]=0 (kriwye 1, 2) 0.8 (kriwye 3, 4). Opti~eskaq plotnostx
krasitelq pri lmax sostawlqet 0.08.Posle |kspozicii i opti~es-
kogo usileniq sloi wyderviwalisx 2.5 min pri 1008C

Tablica 5. Fotolitografi~eskie ~uwstwitelxnosti (H0.5 iH20) i sweto~uwstwitelxnostx (S0.2) sloew iz PGA\ i GBMS

Uslowiq H0.5, H20, S0.2,
izmereniq mDv¢sm2 mDv¢sm2 sm2¢Dv

Sloj bez DMABA

Bez OU 180 180 16.3
Pri OU ± ± 270

W sloj wweden DMABA

Bez OU 28 12 163
Pri OU �0.4 �0.2 2.5�104

Uspehi himii 62 (1) 1993 51



fotowozdejstwiq w registriru`}ih sloqh i fotorezistah
qwlq`tsq uniwersalxnymi i mogut bytx ispolxzowany dlq
rezkogo uweli~eniq |ffektiwnosti l`byh fotoprocessow,
proteka`}ih w polimernyh sistemah. W ka~estwe primera
nive rassmotreno bezrezistnoe fototrawlenie metalli~e-
skih plenok s pomo}x` polimernyh sloew.

Na osnowe polimernyh kompozicij, wkl`~a`}ih dono-
ry DFBA, DFA ili DBA, akceptor GBMS i indol, byl
razrabotan nowyj wysoko~uwstwitelxnyj bezrezistnyj
process fototrawleniq plenok metalli~eskogo wismu-
ta.113, 114 Sweto~uwstwitelxnaq polimernaq kompoziciq na-
nosilasx na plenku Bi (tol}ina plenki 0.2 mkm), napylen-
nu` na podlovku. Ustanowleno, ~to metalli~eskij Bi
rastworqetsq w |ksponirowannyh u~astkah polimernogo sloq
w rezulxtate dwuhstadijnoj reakcii. Na perwoj stadii Bi
reagiruet s obrazu`}imisq pri oswe}enii po reakcii (24)
radikalxnymi produktami Br � (ili R �)

Bi
Br ��R �����!BiBr3ÿnRn,

gde n = 0, 1, 2, 3. Na wtoroj stadii pri prodolvitelxnom
hranenii ili pri nagrewanii do 80±1058S soedinenie
BiBr3-nRn rastworqetsq w polimernoj kompozicii w rezulx-
tate wzaimodejstwiq s fotokislotoj HR (HBr). O stepeni
fototrawleniq sudili po propuskani` (T,¥) w oblasti 750±
800 nm, gde poglo}aet tolxko metalli~eskaq plenka i ne
poglo}aet polimernyj sloj, ili po propuskani` w oblasti
560±600 nm posle udaleniq wsego polimernogo sloq rastwo-
reniem, naprimer, w acetone. Na ris.2 priwedeny zawisimo-
sti propuskaniq plenki wismuta ot |kspozicii, polu~ennye
w revimah s opti~eskim usileniem skrytogo izobraveniq i
bez usileniq. Widno, ~to uweli~enie propuskaniq ot 1.56 do
50¥ pod wozdejstwiem sweta s l   436 nm dostigaetsq pri
|kspoziciqh H50 ' 0.07 Dv¢sm2 w otsutstwie usileniq, a
process trawleniq harakterizuetsq wysokoj sweto~uwstwi-
telxnostx` H50 ' 3�10ÿ4 Dv¢sm2 pri opti~eskom usilenii

skrytogo izobraveniq. Pri |ksponirowanii w oblasti dlin-
nowolnowoj granicy poglo}eniq kompleksa DBA�GBMS (l
  633 nm), kak pokazano na ris.2, sweto~uwstwitelxnostx
sostawlqetH50 ' 2�10ÿ2 Dv¢sm2.

¨¨¨

Takim obrazom, ob}imi dlq wseh sposobow usileniq per-
wi~nyh |ffektow fotowozdejstwiq qwlq`tsq obrazowanie
fotoproduktow, kotorye po swoim fiziko-himi~eskim
swojstwam su}estwenno otli~a`tsq ot ishodnyh komponen-
tow, i nakoplenie |tih fotoproduktow w rezulxtate posle-
du`}ego protekaniq awtokataliti~eskih reakcij s ih
u~astiem, a takve w rezulxtate izbiratelxnogo dejstwiq na
nih sweta i dr.

Otli~itelxnym swojstwom rassmotrennyh sistem
qwlqetsq to, ~to w processe usileniq u~astwu`t li{x kom-
ponenty, prisutstwu`}ie w polimernyh sloqh, po|tomu ne
trebuetsq ih dopolnitelxnaq obrabotka w vidkih ili gazo-
obraznyh sredah.

Oblastqmi ispolxzowaniq |tih sistem, opredelqemymi
osobennostqmi ih funkcionirowaniq, qwlq`tsq, w
~astnosti, wysoko~uwstwitelxnaq opti~eskaq registraciq
informacii, detektirowanie malomo}nyh opti~eskih sig-
nalow, fotomodificirowanie spektralxnyh, fiziko-hi-
mi~eskih swojstw polimernyh sloew, izbiratelxnyj foto-
sintez rqda himi~eskih soedinenij w polimernyh matricah.
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AMPLIFICATION OF LIGHT IRRADIATION EFFECT
ON POLYMER LAYERS

A.V.Vannikov, A.D.Grishina

Processes of amplification of light irradiation effect on poly-
mer layers are discussed. These processes are based on such phe-
nomena as donor acceptor complexes formation, autocatalysis,
acid-catalysis, autosensibilization and so on. Their practical ap-
plication are considered. Much prominence is given by this paper
to high sensitive photoresists for lithographic process used in high
technologies.
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