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ВВЕДЕНИЕ
В области фотохимии фотохромные вещества

и системы на их основе благодаря обратимости
свойств фотопродуктов занимают особое место.

Явление фотохромизма заключается в фото-
индуцированном обратимом изменении спек-
тральных свойств веществ и систем, чаще всего в
видимом диапазоне спектра.

Различают положительный (прямой) и отрица-
тельный (обратный) фотохромизм, проявляющий-
ся в обратимом фотоокрашивании и фотообесцве-
чивании веществ и систем соответственно. При им-
пульсном облучении реализуется двухфотонный
фотохромизм, обусловленный нелинейным погло-
щением возбуждающего света веществом.

В основе органического фотохромизма лежат
фотофизические процессы (триплет-триплетное
поглощение, синглет-синглетное просветление)
и многочисленные обратимые фотохимические
реакции, которые сопровождаются либо пере-
стройкой валентных связей, либо изменением
конфигурации молекул.

Фотохромные вещества и системы делятся на
термически обратимые (возвращаются в исход-
ное состояние спонтанно и при нагревании) и
термически необратимые (испытывают обрати-
мые превращения только под действием света).

Наряду с фотоиндуцированным обратимым
изменением спектров поглощения обратимо из-
меняются и другие свойства (электрические,

магнитные, нелинейно-оптические, поляриза-
ционные, механические и др.), что открывает
перспективы создания инновационных фото-
хромных материалов различного назначения.

С самого начала интенсивного развития этого
направления (середина прошлого века) явление
фотохромизма использовалось для решения
практических задач на основе результатов фунда-
ментального исследования этого явления. В свя-
зи с практической ориентацией исследований в
области фотохромизма целесообразно ввести по-
нятие органическая фотохромика. Органическая
фотохромика является частью молекулярной фо-
тоники, изучающей взаимосвязанные фотофизи-
ческие и фотохимические процессы в органиче-
ских веществах и системах, проявляющих обра-
тимые фотопревращения, и их функциональные
свойства.

Изучение фотохромизма органических соеди-
нений характеризуется высокой активностью, о
чем свидетельствуют рост научных публикаций,
большое количество обзоров и книг, в том числе
последняя из них [1], а также регулярное проведе-
ние международных симпозиумов по фотохро-
мизму.

В России исследования по фотохромизму бы-
ли начаты в середине прошлого века по инициа-
тиве академика А.Н. Теренина [2–7]. Изучался не
только механизм фотохромных превращений фо-
тохромных соединений из класса спиропиранов,
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но и возможность его применения в фотографии
и оптической памяти.

Результаты развития этих исследований в
Центре фотохимии (ЦФ) РАН неоднократно ана-
лизировались [8–10]. К настоящему времени вы-
полнен большой объем фундаментальных иссле-
дований. Основное внимание уделялось синтезу
и изучению свойств фотохромных органических
соединений и систем на их основе. Синтезирован
ряд новых спирооксазинов и хроменов. Исследо-
ван механизм фотохромных превращений и зави-
симости структура – свойства для соединений из
классов спиропиранов, спирооксазинов, хроме-
нов, формазанов, феноксизамещенных хинонов,
азокрасителей, диарилэтенов и фульгимидов. Осо-
бое внимание уделялось изучению свойств ги-
бридных фотохромных соединений и фотохром-
ных полимеров, а также фотоиндуциованных про-
цессов флуоресценции, агрегации, анизотропии,
образования комплексов с ионами и наночасти-
цами металлов. Результаты фундаментальных ис-
следований позволили осуществить успешный
целенаправленный синтез фотохромных соеди-
нений и систем на их основе и обеспечить их при-
менение в разработке научных основ создания
фотохромных материалов для современных ин-
формационных технологий (трехмерной опера-
тивной и архивной оптической памяти, бессереб-
ряных светочувствительных материалов, ревер-
сивных оптических хемосенсоров и др.), а также
для светомодулирующих оптических устройств, в
том числе нанофотопереключателей.

В данном обзоре представлены результаты ис-
следований, полученные в основном в ЦФ РАН,
в том числе с участием Российских и зарубежных
ученых, в области органической фотохромики в
соответствии с направлениями применения фо-
тохромных материалов.

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
ИССЛЕДОВАНИЙ

В ОБЛАСТИ ФОТОХРОМИКИ
Светомодулирующие устройства

В области разработки фотохромных модулято-
ров света, помимо ранее созданных фотохромных
офтальмологических полимерных линз [11–13]
разработаны рецептура и технология, изготовле-
ны образцы многослойных фотохромных поли-
мерных пленок (рис. 1а), фотохромный слой ко-
торых содержит хромен с широким спектром по-
глощения фотоиндуцированной формы (рис. 1б)
[14]. Эти пленки наклеиваются на существующее
остекление зданий и транспортных средств. Бла-
годаря использованию дополнительного метал-
лизированного слоя, отражающего инфракрас-
ное излучение (рис. 1в), такие пленки не только
защищают от солнечного излучения, но и явля-
ются энергосберегающими.

В разработке находятся фотохромные много-
слойные волноводные полимерные материалы, ко-
торые в сочетании с малогабаритными импульсны-
ми диодными УФ-лазерами способны обеспечить
защиту органа зрения от ослепления в отсутствие
внешнего активирующего излучения [15].

Одной из основных проблем использования
фотохромных материалов в модуляторах света яв-
ляется недостаточная скорость темновой релак-
сации фотоиндуцированной окраски. Эта про-
блема может быть решена путем создания либо
полимерных матриц с большим свободным моле-
кулярным объемом [16], либо композитных поли-
мерно-жидкостных фотохромных слоев с исполь-
зованием нанодисперсии фотохромных соедине-
ний в масле и водорастворимых полимеров [17].
Это обусловлено тем, что скорость темновой ре-
лаксации фотоиндуцированной формы фото-
хромных соединений в растворах выше по срав-
нению с полимерными и золь-гелевыми матри-
цами.

Рис. 1. (а) Принцип работы и структура солнцезащитной энергосберегающей фотохромной пленки: 1 – лавсановая
пленка, 2 – ИК отражающий слой, 3 – токопроводящее нагревательное покрытие, 4 – фотохромный полимерный
слой. (б) Спектры поглощения фотохромного полимерного слоя до (1) и после (2) облучения солнечным светом. (в)
Спектр пропускания металлизированного ИК отражающего слоя.
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Биимидазолильные фотохромные соединения
с временем жизни фотоиндуцированной формы
до нескольких секунд могут быть использованы в
средствах защиты от мощного импульсного све-
тового излучения [18]. Спектральные характери-
стики фотоиндуцированной формы и время ее
жизни зависят от структуры этих фотохромных
соединений.

Информационные технологии

Разработка научных основ создания много-
слойных регистрирующих сред для трехмерной
оптической памяти сверхбольшой информаци-
онной емкости с флуоресцентным считыванием
информации завершена и ожидает практического
воплощения [19]. Она основана на двухфотонном
возбуждении светочувствительных веществ в
каждом слое многослойной регистрирующей сре-
ды. Оперативная (реверсивная) оптическая па-
мять была реализована с использованием фото-
хромных диарилэтенов (ДАЭ 1) и органического
флуорофора (феналенон Ф 1), а также явления
индуктивно-резонансного переноса энергии воз-
буждения (FRET-эффект). Модуляция флуорес-

ценции феноленона Ф 1 достигалась поперемен-
ным облучением УФ и видимым излучением в ре-
зультате фотохромных превращений диарилэтенов
(схема 1, рис. 2). Считывание люминесцентного
сигнала осуществлялось при возбуждении флуо-
ресценции вне полос поглощения обеих форм
диарилэтенов (420 нм).

Архивная оптическая память основана на не-
обратимом фотопревращении нелюминесцент-
ных хромонов во флуоресцирующие фотопродук-
ты (схема 2, рис. 3).

Показано, что информационная емкость оп-
тических дисков стандартного размера может
превышать 2.5 Тбайт [19].

Для разработки устройств кодирования-деко-
дирования оптической информации (оптические
нейронные сети) представляют интерес гибрид-
ные мультихромофорные фотохромные системы
[20]. Они обеспечивают разнообразие окрасок
фотохромных соединений при фото- [21] и хими-
ческом [22] воздействии.

Продолжаются исследования по использова-
нию фотохромных соединений для определения
ионов металлов в жидких средах. Благодаря раз-

Рис. 2. Спектры поглощения (1–3) и флуоресценции (4–6) фотохромной ПММА пленки, содержащей феналенон (Ф
1) и диарилэтены (ДАЕ 1), до (1, 5) и после (2, 6) УФ облучения и последующего воздействия видимого света [3, 4].
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нообразию синтезированных фотохромных спи-
росоединений и хроменов возможно создание
оптических сенсоров для определения ионов ме-
таллов с широким спектральным диапазоном и
высокой селективностью, а также чувствительно-
стью за счет люминесцентных свойств соедине-
ний [23–27].

Дальнейшие исследования направлены на раз-
работку методов селективного определения
ионов металлов в смеси ионов, содержащихся в
водных растворах [28].

Нанотехнологии
Среди основных современных тенденций раз-

вития фотохромики – создание фотохромных на-
ночастиц [29]. Выявлена перспективность разра-
ботки и применения фотохромных наночастиц на
основе спиросоединений (спиропиранов и спи-
рооксазинов), а также диарилэтенов в виде нано-
агрегатов, собственно наночастиц и особенно си-
стем типа “ядро–оболочка” с использованием
наночастиц благородных металлов (Ag и Au),
квантовых точек, диоксида кремния и наноалма-
зов [30]. Разработаны методики получения и из-
готовлены образцы твердофазных композитных
Ag- и Au-содержащих наноструктурированных
систем с оболочкой из молекул фотохромных
диарилэтенов [30–32]. При использовании флуо-
рофоров в составе фотохромных наночастиц они
проявляют обратимую модуляцию не только флу-
оресценции, но и фотопроводимости, которая
обусловлена фотоиндуцированным изменением
сопряжения в молекулах фотохромных диарилэте-
нов [33]. Модуляция интенсивности флуоресцен-
ции достигается за счет FRET-эффекта, который
обеспечивается перекрытием полос излучения
флуорофора и поглощения фотоиндуцированной
формы фотохромных соединений. Особый инте-
рес представляет фотоиндуцированная модуляция

интенсивности излучения квантовых точек (КТ)
CdSe/ZnS (рис. 4) [34] и CdSe [35].

Недавно совместно с белорусскими учеными
впервые были приготовлены и исследованы фо-
тохромные полимерные наносферы, в которых
молекулы фотохромных диарилэтенов ковалент-
но связаны с поверхностью КТ [36]. Такие нано-
сферы характеризуются высокой стабильностью
свойств и обеспечивают модуляцию интенсивно-
сти излучения КТ в соответствии с фотохромны-
ми превращениями.

Для создания светочувствительных оптоэлек-
тронных устройств особый интерес представляют
фотохромные наночастицы на основе фуллере-
нов, ковалентно связанных с молекулами спиро-
пиранов [37–40] и диарилэтенов [41–43]. С ис-
пользованием этих гибридных соединений полу-
чены и испытаны с положительным результатом
образцы оптических полевых транзисторов [39].
В связи с этим представляют интерес полученные
фотохромные наночастицы на основе графена и
оксида графена [44, 45].

Светоадаптивные покрытия

Фотохромные красители открывают возмож-
ности создания фотохромных тканей, меняющих
окраску и ее интенсивность в зависимости от
освещенности и спектрального состава активиру-
ющего излучения, для различных применений, в
частности для создания многофункциональной
одежды, камуфляжных покрытий [46]. Разработ-
ка последних зависит от результатов изыскания
фотохромных соединений с отрицательным фо-
тохромизмом, т.е. обесцвечивающихся под дей-
ствием видимого излучения [47].

Впервые показана возможность создания по-
лимерных покрытий с отрицательным фотохро-
мизмом на основе комплексов молекул спиропи-

Рис. 4. Спектры поглощения (1–3) и флуоресценции при возбуждении светом с длиной волны 500 нм (4–6) диарил-
этена ДАЭ 2 с КТ CdSe/ZnS в хлороформе до (1, 4), после УФ (2, 5), затем видимым облучения (3, 6).
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ранов с ионами металлов [48, 49]. Отрицательный
фотохромизм проявляют водорастворимые спи-
ропираны с длинноцепочечными заместителями
[50]. С использованием синтезированных фото-
хромных систем разработаны образцы фотохром-
ных материалов нa бумажной и тканевой основе,
которые характеризуются практически приемле-
мыми фотоиндуцированными изменениями окрас-
ки и скоростями фотообесцвечивания на солнеч-
ном свету [51].

Среди последних достижений следует обра-
тить внимание на синтез новых фотохромов с от-
рицательным фотохромизмом из класса нитрил-
содержащих соединений [52, 53]. Положение по-
лос поглощения этих с оединений, расположенных
в видимой области спектра, зависит от природы за-
местителей. Отрицательный фотохромизм прояв-
ляют новые функуционализированные спиропи-
раны [54, 55].

Биомедицинские технологии

Фотохромные соединения с обратным фото-
хромизмом представляют большой интерес для
биомедицинских исследований по причине вы-
сокой проницаемости видимого и близкого ИК
излучения (650–900 нм) через биологические
объекты.

На основе фотохромных спиропиранов,
диарилэтенов и фульгимидов получены фото-
хромные ретинали и показана возможность их
использования для создания искусственных ана-
логов природного бактериородопсина [56–58].

Применение фотохромных соединений в био-
медицинских исследованиях становится одним
из приоритетных направлений в области органи-
ческой фотохромики [59, 60]. Наибольшие успехи
достигнуты в разработке и применении фото-
хромных средств визуализации биобъектов и био-
процессов. Они находят применение в биосенсо-
рике, в разработке фотоуправляемых биомембран
и в реализации процессов доставки лекарств в ор-
ганизме. Перспективными представляются ре-
зультаты разработки фотохромных нуклеотидов и
пептидов, проявляющих фотоуправляемую био-
логическую и каталитическую активность в био-
логических объектах.

В качестве фотофармакологических агентов
могут использоваться новые гибридные индоли-
новые спиропираны [61].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты исследований в области органиче-
ской фотохромики, полученные в ЦФ РАН, спо-
собствуют успешному развитию этого направле-
ния в фотохимии органических соединений.

В ходе исследований созданы научные основы
и частично реализована разработка фотохромных
материалов для модуляторов света и устройств
трехмерной оптической памяти. Успешно разви-
ваются исследования по созданию фотохромных
наночастиц, гибридных фотохромных соедине-
ний, фотохромных систем с отрицательным фо-
тохромизмом для инновационных приложений
фотоники.

Достигнутые результаты были получены в со-
трудничестве с учеными ИОХ РАН, ФИЦ ХФ РАН,
ИПХФ РАН, ИОФ РАН, ИНЭОС РАН, МЦАИ
РАН, ИБХФ РАН, РХТУ, ЮФУ, Института
нефтехимии и катализа РАН, Института органи-
ческого синтеза УрРАН, Уральского государ-
ственного лесотехнического университета, ОАО
ЦНИТИ, Московской государственной академии
тонкой химической технологии, Томского ГУ,
Гродненского ГУ (Белоруссия), Белорусского ГУ
(Белоруссия), Института физики полупроводников
НАНУ (Украина), Средиземноморского универси-
тета, Франция, Университета П. Сабатье III,
Франция.
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