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На основе данных литературы проведен анализ результатов исследований в области разработки фо-
тохромных материалов на основе золь-гелевых систем с использованием фотохромных веществ из
классов спиропиранов, спирооксазинов, диарилэтенов и азосоединений. Выявлены зависимости
фотохромных свойств фотохромных соединений от их структуры и состава золь-гелевых матриц.
Показано, что фотохромные золь-гелевые покрытия обладают рядом преимуществ перед фото-
хромными полимерными слоями. Приведены примеры их применения.
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ВВЕДЕНИЕ
Фотохромные материалы в силу своих уни-

кальных свойств, обусловленных обратимыми
фотоиндуцированными превращениями между
двумя изомерами, представляют большой прак-
тический интерес для создания новых инноваци-
онных многофункциональных устройств [1]. Для
разработки фотохромных материалов в основном
используются органические полимерные связую-

щие, которые не всегда удовлетворяют условиям
их применения, в частности, по устойчивости к ме-
ханическим повреждениям. Для получения прак-
тически привлекательных силикатных фотохром-
ных стекол используются, в основном, системы на
основе галогенидов серебра и высокотемператур-
ная варка [2], которая не приемлема для органиче-
ских фотохромных веществ. Кроме того, низкие
коэффициенты молярной экстинкции галогени-
дов серебра не позволяют получать тонкослойные
фотохромные силикатные покрытия.

В связи с изложенным выше, весьма перспек-
тивными представляются золь-гелевые систе-
мы, поскольку они позволяют изготавливать си-
ликатные матрицы без использования высоких
температур, применяемых при варке силикат-
ных стекол [3, 4]. Это достигается низкотемпе-
ратурной полимеризацией неорганических мо-
номеров, в частности, в результате реакции гид-
ролиза и конденсации тетраметилортосиликата
(схема 1) [5].

Схема 1

Схема получения фотохромных покрытий на
основе процесса получения золь-гелевых систем
представлена на рис. 1 [4].

Для получения покрытия в раствор добавля-
лась вода, обеспечивающая гидролиз алкоксид-
ных прекурсоров. Реакция является каталитиче-
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ской и осуществляется в течение 24 ч при 25°С
при перемешивании. Раствор фотохромного со-
единения в тетрагидрофуране добавляли в рас-
твор золя после завершения процесса гидролиза.
Покрытие получалось методом спин-коутинга и
последующей сушки слоя при температуре 100°С
в течение 24 ч.

В настоящем обзоре представлен анализ ре-
зультатов исследований в области разработки, ис-
следования свойств и возможности применения

золь-гелевых фотохромных покрытий в соответ-
ствии со структурой фотохромных соединений.

2. ФОТОХРОМНЫЕ ЗОЛЬ-ГЕЛЕВЫЕ 
СИСТЕМЫ И ИХ СВОЙСТВА

2.1. Системы на основе спиросоединений

К числу фотохромных спиросоединений отно-
сят спиропираны и спирооксазины (схема 2) [1].

Схема 2

N O

X
R3 R4

R2

R1
N

R3 R4

R2

R1
hν2/kT

hν1

X

OR5

R5

X=C:  спиропираны; X=N:   спирооксазины
A B

Спирооксазины и нитрозамещенные спиро-
пираны в исходной бесцветной форме А под дей-
ствием УФ-излучения испытывают обратимую
фотодиссоциацию –С–О-связи и последующую
темновую цис-транс изомеризацию с образова-
нием окрашенной мероцианиновой или мероок-
сазиновой формы В (схема 2). Форма В после
УФ-облучения спонтанно релаксирует в исход-
ную циклическую форму А. Этот процесс ускоря-
ется под действием видимого излучения и/или
при повышении температуры.

2.1.1. Спиропираны. С использованием золь-
гелевого процесса были получены фотохромные
покрытия, содержащие ряд нитрозамещенных
спиропиранов 1–5 (схема 3, табл. 1) [6]. Фото-

хромные свойства покрытий представлены в
табл. 1.

Схема 3
При этом эти покрытия в начале гелеобразова-

ния, подобно растворам проявляют положитель-
ный фотохромизм (рис. 2а, табл. 1), а твердые
слои, возникающие в конце гелеобразования –
отрицательный фотохромизм (рис. 2б, табл. 1).
Положение максимумов полос поглощения в
обоих случаях зависело от природы заместителей.

Эти фотохромные золь-гелевые системы могут
применяться для получения фотохромных опти-
ческих волокон, предназначенных для использо-
вания в фотопереключающих устройствах [7, 8].

Для получения золь-гелевых фотохромных по-
крытий на основе тетраметоксисилана, проявля-
ющих положительный и отрицательный фото-
хромизм, использовались также катионные спи-
ропираны 6–9 [9].

Фторированные мезопористые органо-сили-
катные пленки, полученные с использованием

N O
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6: R = CH3

7: R = Ph
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Рис. 1. Схема получения золь-гелевого фотохромного
покрытия: приготовление смеси алкоголята кремния,
воды, катализатора и растворителя 1, выбор фото-
хромного вещества 2, приготовление раствора для по-
лучения покрытия 3, нанесение фотохромного слоя
методом центрифугирования 4, сушка нанесенного
на подложку фотохромного покрытия 5 и получение
образца фотохромного покрытия на подложке 6.
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(гептадекафтородецил)триметилсилоксана, тет-
раметилортосиликата, цетилтриметиламмоний
хлорида и гидроксил-содержащего нитрозаме-
щенного спиропирана 10 проявляют положитель-
ный фотохромизм и характеризуются эффектив-
ными фотопревращениями, возрастающими с
увеличением пор золь-гелевых матриц в ряду не-
пористая < гексагональная-мезопористая < фто-
рированная мезопористая [10]. Это связывается с
гидрофобным окружением молекул спиропирана

в матрице благодаря перфторалкильным цепоч-
кам, окружающим фотохромные молекулы. При
этом пленки приобретают эластичность.

Положительный фотохромизм проявляет суль-
фонированный нитрозамещенный спиропиран 11
в золь-гелевых покрытиях на основе этилтриэток-
сисилана, тетраэтоксисилана и бутилтриэтоксиси-
лана в присутствии п-толуол-сульфоновой или
додецилбензол-сульфоновой кислот [11].

N O NO2
H2C

CH2
HO

N O NO2

(CH2)3

SO3
−

10 11

Таблица 1. Спектрально-кинетические характеристики золь-гелевых покрытий спиропиранов

Примечание:  и  – длины волн максимумов полос поглощения мероцианиновой формы В для положительного и от-
рицательного фотохромизма соответственно; tнф – время темнового окрашивания для отрицательного фотохромизма.

Спиропиран R5 R8 R6  нм нм tнф, часы

1 H H Н H NO2 528 395 150
2 H H Br OCH3 NO2 546 498 330
3 CH3 CH3 Br OCH3 NO2 544 500 190
4 Cl H Br OCH3 NO2 554 502 480
5 CH3 CH3 H H NO2 525 411 20

5
'R 6

'R λпф
макс, λнф

макс,

λпф
макс λнф

макс

Рис. 2. Спектры поглощения спиропирана 1 в золь-гелевой матрице в начале (а) и в конце (б) процесса гелеобразова-
ния до 1, после УФ-облучения 2 и последующей спонтанной релаксации в темноте в течение нескольких часов 3.
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Обратимость фотохромных превращений это-
го соединения зависит от природы используемой
сульфоновой кислоты. Цикличность фотопре-
вращений была улучшена с помощью тушителей
триплетного состояния (бензофенон, нафталин,
антрацен) [12].

Рассмотренный выше положительный фото-
хромизм золь-гелевых покрытий обусловлен тем,
что для их получения использовались этилтри-
этоксисиланы, т.е. алкил-замещенные олигоме-
ры (Si(OR)4, где R = алкил), которые не приводят
к образованию водородных связей поверхност-
ных Si–CH2CH3 групп с молекулами мероциани-
новой формы спиропиранов [13]. В случае приме-
нения тетраметоксисиланов, т.е. алкокси-заме-
щенных олигомеров, в структуре золь-гелевых
слоев присутствуют Si–OH группы, которые, взаи-
модействуя с молекулами мероцианиновой формы

спиропирана, образуют окрашенные комплексы до
облучения, обесцвечивающиеся под действием ви-
димого излучения [13]. Следовательно, меняя при-
роду олигомеров, можно получать золь-гелевые
фотохромные материалы как с положительным,
так и с отрицательным фотохромизмом.

В золь-гелевых системах, полученных на основе
Si(OC2H5)4-сополимеров в кислых условиях, спи-
ропираны в мероцианиновой форме образуют про-
тонные желтые комплексы, проявляющие поло-
жительный фотохромизм, а в системах с использо-
ванием Si(OCH3)4-сополимеров наблюдается
отрицательный фотохромизм, проявляющийся в
фотопревращении первоначально окрашенной в
красный цвет формой В в бесцветную форму А
(схема 4) [14]. При этом под действием УФ-света
бесцветная форма А может превратиться в жел-
тую форму С.

Схема 4

Исследование покрытий, полученных гидро-
лизом и со-конденсацией диэтоксидиметилсилана
и пропоксида циркония или метилдиэтоксисилана
и триэтоксисилана в присутствии нитрозамещен-
ного спиропирана 1, показало, что природа и эф-
фективность их фотохромизма зависит от гидро-
фобно/гидрофильного баланса компонентов [15].
Последний состав матрицы характеризуется высо-
кой эффективностью положительных фотохром-
ных превращений соединений вследствие их вы-
сокой гидрофобности. В случае первой матрицы
проявляется отрицательный и положительный фо-

тоxромизм. Эффективность первого возрастает с
увеличением гидрофильных циркониевых оксопо-
лимеров.

Исследование фотохромизма спиропирана 12
в золь-гелевых матрицах показало, что скорость
темнового обесцвечивания фотоиндуцированной
формы этих соединений выше в пленках, полу-
ченных из метилтриэтоксисилана, по сравнению
с пленками на основе тетраэтоксисиланового или
силанового олигомеров [16].
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Это различие связывается с большим разме-
ром пор в матрице из метилтриэтоксисилана.
Снижение скорости темнового обесцвечивания
спиропирана является следствием агрегации мо-
лекул фотоиндуцированной мероцианиновой
формы [16, 17].

С использованием наночастиц спиропирана 1
размером 3–8 нм были изготовлены золь-гелевые
покрытия толщиной 500 нм с высоким содержани-
ем фотохромных соединений (7–10 вес. %) [17].

2.1.2. Спирооксазины. Фотохромные свойства
золь-гелевых покрытий с использованием спиро-
оксазинов во многом напоминает фотохромизм
покрытий этого типа со спиропиранами. Ско-
рость темнового обесцвечивания фотоиндуциро-
ванной мерооксазиновой формы спирооксази-
нов 13 и 14 также зависит от состава золь-гелевой
матрицы [15, 16].

Зависимость природы фотохромизма от состава
матрицы продемонстрирована в золь-гелевых си-
стемах на основе CH2=CHSi(OC2H5)3 и Si(OC2H5)4
прекурсоров с использованием незамещенного
нафтоспирооксазина 13 [18]. При увеличении со-
держания последнего прекурсора более 66% золь-
гелевые покрытия проявляют отрицательный фо-

тохромизм. Как и в случае спиропиранов, это яв-
ление обусловлено образованием окрашенных
протонных комплексов.

Скорость темнового обесцвечивания незаме-
щенного нафтоспирооксазина 13 в золь-гелевых
системах на основе метилтриметоксисилана и
3-глицидоксипропилтриметоксисилана прибли-
жалась к скорости обесцвечивания в этаноле, а
его фотостабильность повышалась [19].

Приемлемые фотохромные свойства проявля-
ют золь-гелевые системы, приготовленные на ос-
нове этилтриэтоксисилана, метилтриметоксиси-
лана и 3-глицидоксипропилтриметоксисилана с
использованием спирооксазина 13 [19].

Сравнительное исследование фотохромных
превращений спирооксазинов 13, 15 и 16 показа-
ло, что кинетика темнового обесцвечивания фо-
тоиндуцированной мерооксазиновой формы в
золь-гелевой матрице подчиняется кинетике пер-
вого порядка и подобна той, которая наблюдается
в растворах [20]. Для соединения 16 кинетика
обесцвечивания замедляется и не подчиняется
кинетике первого порядка вследствие специфи-
ческого взаимодействия с матрицей.

Введение в состав золь-гелевых систем поли-
мерных добавок, в частности полидиметилсилок-
сана, позволило получить гибкие фотохромные
пленки с высокими скоростями фотохромных
превращений [13].

В результате исследования фотохромных
свойств золь-гелевых систем на основе метил-

триметохксисилана и 3-глицедилоксипропил-
триметилоксисилана и полимерных пленок на
основе ПММА, содержащих спирооксазины 13,
15, 16 и 17 установлено, что первые из них пре-
восходят вторые по скорости спонтанной темно-
вой релаксации фотоиндуцированной мероокса-
зиновой формы [21, 22].

В результате исследований золь-гелевых си-
стем с использованием указанных спирооксази-

нов показана возможность создания фотохромных
слоев, превосходящих по фотохромным свойствам
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и фотостойкости фотохромные полимерные
ПММА пленки. При этом была улучшена терми-
ческая устойчивость этих слоев за счет выбора оп-
тимальной структуры спирооксазинов и оптими-
зации размера пор.

Свойства золь-гелевых покрытий, полученных
путем полимеризации метилаэтоксисилана в при-
сутствии спирооксазина 18 зависят от степени
сшивки гелевой матрицы. В случае высокого со-
держания силанольных групп термическое обес-
цвечивание фотоиндуцированной мерооксази-
новой формы определяется водородной связью
между молекулами этой формы и силанольной
группами [23].

С использованием добавок, а именно,
1H,1H,2H,2H-перфторалкилтриметоксисила-
на (FAS) и 1-метилимидазола (МI) удалось суще-
ственно увеличить устойчивость к необратимым
фотопревращениям золь-гелевых систем на ос-
нове метилтриметоксисилана и глицидилокси-

пропилтриметоксисилана с использованием спи-
рооксазина 13 (рис. 3) [24].

Исследование роли добавок, вводимых в золь-
гелевую композицию на основе спирооксазина 13
[25] показало, что использование бисфенола А
повышает эффективность фотохромных превра-
щений спирооксазина. 1-Метилимидазол позво-
ляет оптимизировать твердость матрицы и обес-
печивает защиту фотохромного соединения в
объеме материала. 1H,1H,2H,2H-Перфторалкил-
триметоксисилан модифицирует поверхность по-
крытий для предотвращения проникновения в
них вредных веществ.

Покрытия, содержащие упомянутый спироокса-
зин и полученные полимеризацией смеси 3-глици-
дилоксипропилтриметоксисилана, бисфенол А,
1-метилимидазол и добавку FAS, после тепловой
обработки при 110°С обладают наилучшими фото-
хромными свойствами, высокой фотостабильно-
стью и механической прочностью [26].

Золь-гелевые покрытия, полученные на осно-
ве тетраацетосисилана и фенил-триэтосисилана с
использованием спироосазина 19 после УФ окра-
шивания при температуре –27°С спонтанно не
обесцвечиваются, а при температуре +70°С теря-
ют фотохромные свойства [27].

Использование в золь-гелевых слоях силили-
рованного спирооксазина 16 оказывает незначи-
тельное влияние на фотоокрашиваемость фото-
хромного соединения, но реакция темнового обес-
цвечивания не подчиняется кинетике первого
порядка и существенно замедляется [28].

Сравнительное исследование фотохромизма
соединения 13 и 18, введенных в золь-гелевую
матрицу путем пропитки, показало, что первое из
них характеризуется более быстрой темновой ре-
лаксацией фотоиндуцированного состояния в
исходную форму [29].

Фотохромные золь-гелевые системы на основе
спирооксазинов 20 и 21 оказались весьма привле-
кательными для получения фотохромных воло-
кон [30–34].

20

N O

N

21

N O

NCl

Cl

С использованием спирооксазина 20 были
приготовлены золь-гелевые системы на основе
фенилтриэтоксисилана и октилтриэтоксисилана
[30]. Оказалось, что шерстяное волокно с нане-
сенным фотохромным золь-гелевым покрытием
обладало практически приемлемыми свойства-
ми. При этом длинноцепочечные октил-заме-

щенные силаны обеспечивали более высокие эф-
фективность фотоокрашивания и термического
обесцвечивания, чем фенил-замещенные силаны
[30]. Этот вывод был подтвержден результатами
сравнительного исследования шерстяных воло-
кон с использованием 5 прекурсоров золь-геле-
вых систем [31].

Рис. 3. Кинетика фотодеградации золь-гелевого по-
крытия с использованием спирооксазина 13 в при-
сутствии добавок NaF 1, NaAc 2, MI 3, MI + FAS 4.
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Для улучшения моющих и абразивных свойств
без ухудшения фотохромных превращений пред-
лагается использовать эпоксидныe группы в золе-
вых матрицах, получаемыe в результате гидролиза
и конденсации алкильных производных триал-
коксисилана и 3-глицидилоксипропилтриметок-
сисилана [32].

Повышение устойчивости фотохромных спиро-
оксазинов к необратимым фотопревращениям в со-
став золь-гелевых покрытий достигалось использова-
нием УФ-стабилизаторов, гидрофобной обработкой
пор и нанесением дополнительного золь-гелевого по-
крытия [33]. Наилучшие результаты были получены
для УФ-стабилизатора 2,2'-тиобис(4-трет-октилфе-
нолято) N-бутиламино никеля(II) 22, перехватываю-
щего радикалы.

Фотохромные золь-гелевые покрытия были
успешно использованы для получения полиэти-
лентерефталатных волокон [34].

2.2. Системы на основе хроменов

Хромены испытывают фотохромные превра-
щения, подобные спиропиранам и спирооксази-
нам (схема 5) [1].

Схема 5

Фотохромные свойства обнаружены для золь-
гелевых покрытий с использованием хроменов
23–26 [35].

Для изготовления золь-гелевых покрытий ис-
пользовалась смесь тетраэтилсиликата и этил-
триацетоксисилана (1 : 1). Спектрально-кине-

тические характеристики этих соединений в
растворах и золь-гелевых слоях приведены в
табл. 2.
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Полученные тонкие золь-гелевые слои прояв-
ляют интенсивное УФ-окрашивание в силу высо-
кой концентрации хроменов в слое. Наибольшей
скоростью термического обесцвечивания облада-
ет незамещенный хромен 23, но реакция обесцве-
чивания характеризуется двухэкспоненциальной
кинетикой. Наиболее широкой полосой фотоин-
дуцированного поглощения характеризуется со-
единение 26 (рис. 4).

Спектрально-кинетические свойства фото-
хромных молекул нафтопиранов в золь-гелевых
покрытиях существенно зависят от полярности
пор, в которых находятся эти молекулы, от при-
роды органических групп (метильные, фениль-
ные и изобутильные) в ормосильной матрице
[36]. Большие изобутильные группы приводят к
существенному снижению полярности пор, что
приводит к резкому ускорению процесса темно-
вого обесцвечивания (рис. 5).

С использованием нафтопирана 24 в золь-ге-
левой матрице, модифицированной фенильными
группами, исследована зависимость фотохром-
ных свойств пленок толщиной 0.8–1.2 мкм от их
обработки, а именно времени и температуры гид-
ролиза и конденсации золей, содержания фото-
хромного соединения и времени отверждения [37].

Функционализация поверхности золь-гелевых
слоев позволяет управлять эффективностью фо-
тохромных превращений хромена 24, в частности
эффективностью фотоокрашивания и скоростью
термического обесцвечивания [38]. Слои ормоси-
ла, модифицированного пентафторфенильными
группами, в отличие от золей с фенильными груп-
пами характеризуются более сильным взаимодей-
ствием фторированных групп с поверхностными
гидроксильными группами, что приводит к умень-

Таблица 2. Спектрально-кинетические характеристики хроменов в растворах и золь-гелевых слоях

Примечание: λмакс – длины волн максимумов полос поглощения фотоиндуцированной окрашенной формы в этаноле (эт),
тетрагидрофуране (тгф), диэтилен гликоль бис(аллил карбонат) гомополимера (соп), золь-гелевом слое (зг); k – константа
скорости темнового обесцвечивания фотоиндуцированной окрашенной формы; d – толщина золь-гелевого слоя.

Хромен  нм  нм  нм  нм k × 103, мин d, мкм

23 435 428 430 476 k1 = 93.8
k2 = 7.90

1.1

24 502 495 509 505 k1 = 30.2
k2 = 0.17

0.8

25 490 479 485 311 k1 = 93.8
k2 = 7.9

0.9

26 533
434

529
433

542
439

532
438

k1 = 93.8
k2 = 7.9

1.4

λмакс
эт , λмакс

тгф , λмакс
соп , λмакс

зг ,

Рис. 4. Спектры поглощения золь-гелевого слоя с ис-
пользованием соединения 26 до 1 и после УФ-облу-
чения 2.
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Рис. 5. Кинетика темнового обесцвечивания хромена
23 в золь-гелевых покрытиях, содержащих фениль-
ные 1, метильные 2 и бутильные 3 группы в ормосиль-
ной матрице.
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шению размера пор. В результате этого увеличива-
ются стерические затруднения образованию фото-
индуцированной формы хромена и ускорению
процесса темнового обесцвечивания.

Впервые получены фотохромные золь-гелевые
покрытия на основе смеси полиметилсилоксана
и полидиметилсилоксана с новым фотохромным
хроменом 27 [39].

O

N
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27

O
Cl

O
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H

O
Cl
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kT

Установлено, что эффективность фотохром-
ных превращений хромена 28 в золь-гелевых по-
крытиях существенно повышается при введении
в них наноразмерных стержней серебра за счет
локального плазмонного резонанса (рис. 6) [40].

2.3. Системы на основе диарилэтенов

В отличие от спиросоединений и хроменов
фотохромные превращения между бесцветной
открытой формой А и окрашенной циклической
формой В осуществляются только под действием
активирующего излучения, поглощаемого этими
формами (схема 6) [1]. Типичные фотоиндуциро-
ванные спектральные изменения диарилэтена 29
представлены на рис. 7, а цикличность фотохром-
ных превращений – на рис. 8 [14].

Схема 6

28
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Флуоресцентное исследование фотохромных
золь-гелевых слоев на основе полиэтиленглико-
левого полисисилана и тетраэтоксисилана содер-
жащих 5 вес. % фотохромного диарилэтена 30 из
класса малеиновых ангидридов, показало, что на-
блюдаемый в этих слоях большой Стоксов сдвиг
(0.81 эВ) обусловлен сильным полярным взаимо-
действием между фотохромными молекулами и
структурными элементами полиэтиленгликоля
(μe – μg = 8.4 D) [41].
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Рис. 6. Спектры поглощения золь-гелевого слоя, со-
держащего Ag стержень и хромен 28, при комнатной
температуре до 1 и после УФ-облучения 2.
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Фотохромные золь-гелевые твердотельные
пленки обладают высоким оптическим качеством и
приемлемыми физико-химическими свойствами,

поэтому они являются привлекательными оптиче-
скими покрытиями для оптических устройств с об-
ратимым фотоиндуцированным изменением
показателя преломления [42–44].

31, 32

S SR

F

R

RR−

NR= 

S S

F

RR

R= O N
H

Si

O

O

O

O
C2H5

C2H5

C2H5

33

S SR

F

R

Si

Si
O

Si

R

O Si

34

R=

Для фотохромных золь-гелевых слоев с ис-
пользованием диарилэтена 32 фотоиндуцирован-
ное изменение показателя преломления состав-
ляет Δn = 3 × 10–3 при 785 нм (табл. 3) [42]. Фото-
хромные золь-гелевые слои микронной толщины
с диарилэтеном 33 проявляют более высокое фо-

тоиндуцированное изменение показателя пре-
ломления, равное Δn = 4 × 10–2 на длине волны
785 нм (табл. 3) [43].

Золь-гелевые слои с использованием диарил-
этена 34 обеспечивают обратимое фотоиндуци-
рованное изменение показателя преломления

Рис. 8. Кинетика фотохромных превращений золь-
гелевого слоя на основе Si(OC2H5)4 с использовани-
ем диарилэтена 29, измеренная при 535 нм при попе-
ременном облучении светом с λ = 436.5 и 578 нм.
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Рис. 7. Спектры поглощения золь-гелевого слоя на
основе Si(OC2H5)4 с использованием диарилэтена
29 до 1 и после 2 облучения светом в области 400–
440 нм.
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Таблица 3. Спектральные и оптические свойства золь-гелевых слоев на основе диарилэтенов

Диарилэтен  нм  нм

31 305 595 – – – –0
32 303 591 1.495 1.4330 1.4245 1.4275
33 290 587 – – 1.5330 1.5730

λмакс
A , λмакс

B , 633
An 633

Bn 785
An 785

Bn
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n = = 0.015 при λ = 1300 нм, что позволяет исполь-
зовать это соединение для разработки регистри-
рующих сред с недеструктивным считыванием
информации для устройств оптической памяти
[44].

2.4. Системы на основе азокрасителей
Фотохромные превращения производных азо-

бензола представляют собой фотоиндуцирован-
ную обратимую терморелаксирующую транс-цис
изомеризацию (схема 7) [1].

Схема 7

Фотохромные золь-гелевые слои были получе-
ны полимеризацией тетраэтилортосиликата с до-
бавками производных азобензола 35–37 [45–47].
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На рис. 9 приведены типичные фотоиндуци-
рованные изменения спектров поглощения золь-
гелевой пленки, содержащей азокраситель 35.

По сравнению с фотохромными полимерны-
ми пленками эффективность процесса фотоин-
дуцированной транс-цис изомеризации снижает-
ся, что связывается с более высокой твердостью
золь-гелевых пленок [45]. Твердость этих пленок
зависит от концентрации воды, используемой
при их изготовлении. В результате сравнительно-
го исследования фотохромных свойств соедине-
ний 35–37 в растворах, пленках полиметилмета-
крилата (ПММА) и золь-гелевых слоях показано,
что в случае растворов и пленок ПММА триэток-
сисилильные заместители не влияют на эффек-
тивность фотохромных превращений (табл. 4). В
то же время эффективность фотоизомеризации
азокрасителей резко снижается в золь-гелевых
твердых матрицах [46]. C увеличением количе-
ства триэтоксисилильных групп твердость матри-
цы возрастает вследствие химического взаимо-
действия этих групп с силикатной матрицей. Эф-
фективность фотоизомеризации возрастает в
объемных золь-гелевых слоях вследствие увели-
чения размера пор в таких слоях (табл. 4) [47].

Фотохромные золь-гелевые слои на основе по-
лимерного азокрасителя 38 обеспечивают фото-
индуцированное изменение показателя прелом-

ления Δn = 6 × 10–4 при облучении лазерным из-
лучением с длиной волны λ = 532 нм, мощностью
10 мВт [48]. При облучении 1 мм2 этого материала
время фотоотклика составляет 50 мс.

Рис. 9. Спектры поглощения золь-гелевой пленки,
содержащей азокраситель 35, до 1 и после УФ-облу-
чения 2.
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Это открывает перспективы создания оптиче-
ских фотоуправляемых золь-гелевых пленок с ис-
пользованием азокрасителей толщиной 2 мкм
для регистрации голограмм с высокой дифракци-
онной эффективностью (до 25%) [44].

3. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Анализ результатов исследования золь-гелевых

систем, содержащих фотохромные соединения из
классов терморелаксирующих спиросоединений,

хроменов и азокрасителей, а также термически не-
обратимых диарилэтенов, показывает, что на их ос-
нове могут быть созданы фотохромные тонкослой-
ные покрытия, испытывающие эффективные фото-
хромные превращения. В отличие от полимерных
фотохромных пленок они характеризуются высо-
кой механической прочностью и термостойкостью.
По сравнению с фотохромными силикатными
стеклами на основе галогенидов серебра они поз-
воляют получать при низких температурах по-
крытия микронной толщины с селективным по-
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Таблица 4. Эффективность фотоконверсии (в % ) азокрасителей из транс- в цис-изомер

Соединение Этанол ПММА пленка Золь-гелевая пленка Золь-гелевый толстый слой

35 93 93 60 91

36 94 94 60 86

37 95 91 42 66
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глощением, обусловленным применением орга-
нических фотохромных соединений.

В зависимости от компонентного состава и
структуры пор золь-гелевых матриц на основе
фотохромных систем, содержащих спиросоеди-
нения (нитрозамещенные спиропираны и спи-
рооксазины), могут быть созданы фотохромные
покрытия с положительным или отрицательным
фотохромизмом. Последний тип фотохромизма
обусловлен образованием протонированных ком-
плексов мероцианиновой или мерооксазиновой
форм спиросоединений.

Благодаря своим свойствам фотохромные золь-
гелевые покрытия могут использоваться при
разработке фотоупраляемых светомодулирую-
щих устройств и оптических элементов для
средств фотоники, светочувствительных реги-
стрирующих сред для оптической памяти и тка-
невых материалов с фотоиндуцированным дина-
мическим изменением окраски.
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