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Аннотация
Предмет исследования. Исследовано влияние фотоактиничного излучения на показатель преломления орга-
нических нелинейно-оптических сокристаллов 2,6-диаминопиридин-4-нитрофенол и 4-аминопиридин-4-нитро-
фенол. Метод. Методика проведенных исследований состояла в продолжительном засвечивании органических 
нелинейно-оптических сокристаллов аминопиридин-нитрофенол с помощью светодиода на длине волны 405 нм. 
В процессе засвечивания исследуемых сокристаллов проводилось последовательное измерение показателей 
преломления на инструментальном микроскопе Olympus STM6. Основные результаты. В ходе проведения 
длительного фотовоздействия наблюдается увеличение значения показателя преломления для обоих исследуемых 
сокристаллов. Представлены круговые диаграммы значений показателя преломления исследуемых органических 
сокристаллов аминопиридин-нитрофенол. Практическая значимость. Полученные результаты показывают 
возможность создания структур на базе органических сокристаллов аминопиридин-нитрофенол с заданным 
распределением показателя преломления (периодические решетки, фотонно-кристаллические структуры и т. д.).
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Abstract
Subject of Research. The paper presents research of photoactinic radiation effect on refractive indice of organic 
nonlinear optical co-crystals: 2.6-diaminopyridine-4-nitrophenol and 4-aminopyridine-4-nitrophenol. Method. The 
research technique included prolonged exposure of the organic nonlinear optical co-crystals of aminopyridine-nitrophenol 
to a light-emitting diode at a wavelength of 405 nm. In the exposure process of the studied co-crystals a sequential 
measurement of the refractive indices was carried out by Olympus STM6 instrumental microscope. Main Results. The 
increase in values   of the refractive indices is observed for both co-crystals examined during the long photobleaching. 
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We present circle diagrams for refractive indices of the organic aminopyridine-nitrophenol co-crystals under study. 
Practical Relevance. The results obtained show the possibility of creating structures based on organic co-crystals of 
aminopyridine-nitrophenol with a given distribution of refractive indices (periodic lattice and photonic crystal structure).
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organic co-crystals, aminopyridine derivatives, refractometric indices, nonlinear optical materials, photobleaching
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Существует широкий спектр перспективных ор-
ганических и полимерных нелинейно-оптических 
материалов, обладающих высокой поляризуемостью 
молекул, что обеспечивает их высокими значения-
ми нелинейных восприимчивостей [1, 2]. Среди них 
можно выделить особенно многообещающие в сфе-
ре оптической телекоммуникации: кристалл MNA 
(2-метил-4-нитроанилин) [3]; кристалл POM (3-ме-
тил-4-нитропиридин-1-оксид) [4]; кристаллы NPP 
(N-(4-нитрофенил)-(L)-пролинол) и PNP (2-(N-(L)-
пролинол)-5-нитропиридин) [5]; кристалл DAST (4-ди-
метиламино-N-метил-4-стилбазол-тозилат) [6]. Одним 
из перспективных направлений создания элементов на 
базе подобных кристаллов является метод фотообесцве-
чивания [7–9]. Метод фотообесцвечивания позволяет 
создавать структуры с контролируемым локальным 
изменением оптических свойств без разрушения общей 
целостности материала (одномодовые и многомодовые 
оптические волноводы, фотонные кристаллы и т. д.) 
[10–12].

Потенциально интересными являются органические 
нелинейно-оптические сокристаллы на базе соедине-
ний аминопиридинового ряда, ранние исследования 
которых показали наличие достаточно высоких не-
линейно-оптических коэффициентов при отсутствии 
деградации под воздействием мощного лазерного из-
лучения, что делает их актуальными для применения в 
лазерной технике в качестве генераторов второй гармо-
ники [13, 14]. Также данные материалы обладают вы-
сокими значениями энергии импульсов в терагерцовой 
области излучения, что обеспечивает их потенциальное 
применение в качестве генераторов терагерцового из-
лучения [15, 16].

Настоящее исследование является продолжением 
цикла работ [17, 18] по исследованию влияния фотоак-
тиничного излучения (фотообесцвечивание) на орга-
нические нелинейно-оптические сокристаллы на базе 
оптической хромофоры 4-нитрофенол (sigma aldrich 

cas-No.100-02-7) и производных аминопиридина: 
2,6-диаминопиридин (sigma aldrich cas-No.141-86-6); 
4-аминопиридин (sigma aldrich cas-No.504-24-5). 
Исследуемые сокристаллы (2,6-диаминопиридин-4-ни-
трофенол (26DAP4N) и 4-аминопиридин-4-нитрофенол 
(4AP4N)) были синтезированы и выращены методом 
кристаллизации из раствора при медленном испаре-
нии растворителя [14]. Целью данной работы является 
исследование влияния фотоактиничного излучения на 
значения показателя преломления органических нели-
нейно-оптических сокристаллов аминопиридин-ни-
трофенол.  

Как показали исследования [17, 18], воздействие фо-
тоактиничного излучения на исследуемые сокристаллы 
приводит к снижению оптического пропускания и де-
градации нелинейно-оптических свойств, в частности 
к уменьшению эффективности преобразования второй 
гармоники, вследствие разрушения водородных связей 
молекулярного комплекса аминопиридин-нитрофенол. 
Наиболее активно на данные сокристаллы воздействует 
излучение ультрафиолетовой и синей областей спек-
тра, поэтому фотообесцвечивание сокристаллов про-
водилось при следующих параметрах: длина волны 
излучения 405 нм; мощность излучения 1 Вт; сила 
света 150 мКд. Фотообесцвечивание осуществлялось в 
течение четырех недель с промежуточными измерени-
ями изменений показателей преломления исследуемых 
сокристаллов.

Проведение измерений показателей преломления 
и микрофотографирование сокристаллов аминопири-
дин-нитрофенол (рис. 1) осуществлялось микроскопи-
ческим методом, основанным на измерении толщины 
материала и оптической разности хода лучей в матери-
але с последующим вычислением значения показателя 
преломления. Измерения проводились на инструмен-
тальном микроскопе Olympus STM6.

Более подробно метод измерения показателей пре-
ломления описан в работе [19].

Рис. 1. Микрофотографии сокристаллов аминопиридин-нитрофенол: 4AP4N (а); 26DAP4N (б)

ВЛИЯНИЕ ФОТОАКТИНИЧНОГО ИЗЛУЧЕНИЯ НА ПОКАЗАТЕЛЬ ПРЕЛОМЛЕНИЯ...
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В ходе выполнения работы выявлено увеличе-
ние показателей преломления сокристаллов амино-
пиридин-нитрофенол в процессе длительного за-
свечивания. Для выявления изменения анизотропии 
показателей преломления сокристаллов в процессе 
фотообесцвечивания, сокристаллы фиксировались 
в центре  предметного столика и пошагово измеря-
лись до полного оборота предметного столика (шаг 
поворота 30°). Полученные круговые диаграммы по-
казателей преломления органических сокристаллов 
амино пиридин-нитрофенол в процессе длительного 
засвечивания представлены на рис. 2. Диапазоны из-
менения показателей преломления исследуемых со-
кристаллов для каждого периода засвечивания пред-
ставлены в таблице.

Как видно из рис. 2, сокристаллам аминопири-
дин-нитрофенол присуща анизотропия показателей 
преломления, свойственная соединениям с нецентро-

симметричной кристаллической структурой, что со-
гласуется с исследованиями, проводимыми в [13, 14]. 
После засвечивания сокристаллов в течение 7 суток, 
анизотропия показателей преломления практически 
перестает наблюдаться, что происходит в результате 
разрушения водородных связей молекулярного ком-
плекса аминопиридин-нитрофенол [18]. Следует от-
метить, что целостность сокристаллов при этом не 
нарушается [17]. Полученные результаты показывают 
увеличение показателей преломления для обоих иссле-
дуемых органических сокристаллов — 2,6-диаминопи-
ридин-4-нитрофенол (26DAP4N) до значения n = 1,976 
и 4-аминопиридин-4-нитрофенол (4AP4N) до значения 
n = 2,159 в результате длительного засвечивания.

Выполнено исследование влияния фотоактинич-
ного излучения на показатели преломления органи-
ческих нелинейно-оптических сокристаллов на базе 
соединения аминопиридинового ряда (2,6-диаминопи-

Рис. 2. Круговые диаграммы показателей преломления органических сокристаллов с шагом поворота 30° 
в процессе длительного засвечивания: 4AP4N (а) и 26DAP4N (б)

Таблица. Диапазоны изменения значений показателей преломления (n) органических сокристаллов 
аминопиридин-нитрофенол в процессе длительного засвечивания

Период засвечивания
Диапазоны показателей преломления

26DAP4N 4AP4N

Незасвеченный 1,551–1,669 1,561–1,721
Засвечивание 24 ч 1,546–1,645 1,582–1,723
Засвечивание 7 сут 1,652–1,702 1,642–1,739
Засвечивание 14 сут 1,769–1,819 1,937–1,966
Засвечивание 21 сут 1,786–1,831 1,944–1,972
Засвечивание 28 сут 1,938–1,976 2,138–2,159
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ридин-4-нитрофенол и 4-аминопиридин-4-нитрофенол) 
и оптической хромофоры 4-нитрофенол, в ходе которо-
го, выявлено увеличение показателей преломления обо-
их сокристаллов аминопиридин-нитрофенол в процессе 
длительного засвечивания наряду с исчезновением 
анизотропии. Метод фотообесцвечивания позволяет 
создавать локальное изменение показателей прелом-
ления, что, в свою очередь, позволит создавать на базе 
исследуемых сокристаллов аминопиридин-нитрофенол 

структуры, с заданным распределением оптических 
свойств.

Проведенные исследования показывают актуаль-
ность и эффективность применения фотообесцвечи-
вания как метода для создания периодических струк-
тур с локально заданным распределением оптических 
свойств (периодические решетки, фотонно-кристалли-
ческие структуры и т. д.) на базе сокристаллов амино-
пиридинового ряда.
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