
Оптика и спектроскопия, 2019, том 127, вып. 6

18

Спектрально-кинетическое исследование фотохромных систем

на основе наноструктур графена и его оксида

© О.В. Венидиктова 1, В.А. Барачевский 1,2,¶, А.А. Хузин 3,
А.Р. Туктаров 3, А.И. Шиенок 4, Н.Л. Зайченко 4

1 Центр фотохимии ФНИЦ
”
Кристаллография и фононика“ РАН,

119421 Москва, Россия
2 Межведомственный центр аналитических исследований при Президиуме РАН,

117997 Москва, Россия
3 Институт нефтехимии и катализа РАН,

450075 Уфа, Башкортостан, Россия
4 Институт химической физики им. Н.Н. Семенова РАН,

119991 Москва, Россия

e-mail: barva@photonics.ru

Поступила в редакцию 05.06.2019 г.

В окончательной редакции 05.06.2019 г.

Принята к публикации 20.06.2019 г.

Проведено сравнительное спектрально-кинетическое исследование взаимодействия тиолзамещенных мо-

лекул диарилэтена и спирооксазина с наночастицами графена и нанопластинками оксида графена. Выявлены

различия в фотохромных превращениях соединений, контактирующих с поверхностью углеродных наноча-

стиц в зависимости от структуры соединений и природы наночастиц, свидетельствующие о химическом

и физическом взаимодействии молекул фотохромных соединений с поверхностными группами углеродных

наноструктур.

Ключевые слова: фотохромизм, спирооксазин, диарилэтен, графен, диоксид графена, спектроскопия,

кинетика.

DOI: 10.21883/OS.2019.12.48704.207-19

Введение

В последние годы значительное внимание уделяется

исследованию свойств наночастиц графена и его оксида,

что обусловлено их высокими значениями электро- и

теплопроводности, а также выдающейся механической

прочностью, открывающими широкие перспективы их

применения в наноэлектронике [1].
Графен является двумерным кристаллом, состоящим

из одиночного слоя атомов углерода, собранных в гек-

сагональную решетку. Реакционная способность графена

определяется наличием в нем протяженной полиарома-

тической π-системы и концевыми координационно нена-

сыщенными атомами углерода, которые обычно связаны

с −ОН- или (реже) −СО2Н-группами.

Оксид графена (ОГ) — соединение углерода, водорода

и кислорода в различных соотношениях, которое обра-

зуется при обработке графита сильными окислителями.

Наночастицы графена по краям или внутри углерод-

ной сетки имеют кислородсодержащие функциональные

группы, в частности гидроксильные, фенольные, карбо-

нильные, карбоксильные, арильные, эфирные, фосфорсо-

держащие группы.

Наличие поверхностных групп различной природы на

поверхности наночастиц графена и ОГ позволяет функ-

ционализировать их поверхность различными соедине-

ниями за счет ковалентного взаимодействия и изменять

их свойства. Однако это взаимодействие может привести

и к появлению дефектов на поверхности наночастиц

графена и его оксида, ухудшающих их свойства. В связи

с этим имеет также важное значение функционализация

поверхности этих наночастиц за счет нековалентного, в

частности π−π-взаимодействия.

Особый интерес представляет функционализация на-

ночастиц графена и оксида графена фотохромными

соединениями, которые могут обеспечить обратимую

фотоиндуцированную модуляцию оптических и элек-

трических свойств наночастиц [2]. Фотохромные со-

единения из класса спиропиранов были использованы

для ковалентной и нековалентной функционализации

одностенных углеродных нанотрубок с целью создания

устройств с фотоуправляемыми оптическими и электри-

ческими свойствами [3–10]. Графен, модифицированный
молекулами спиропирана с пиренсодержащим замести-

телем на длинном спейсере благодаря физическому

π−π-взаимодействию оказался пригодным для создания

оптических полевых транзисторов [11-14]. С целью ис-

пользования в биологических исследованиях ОГ был

модифицирован молекулами спиропирана, которые обес-

печили люминесцентную визуализацию биологических

объектов [15,16].
В настоящей работе предпринято исследование спек-

трального проявления взаимодействия молекул фото-

хромных соединений из класса термически необратимых
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диарилэтенов и термически релаксирующих спироокса-

зинов с поверхностью наночастиц графена и его оксида.

Фотохромизм диарилэтенов состоит в обратимой ва-

лентной изомеризации открытой формы А в цикличе-

скую форму В (схема 1). Эти фотохромные превращения

осуществляются только под действием активирующего

излучения, поглощаемого соответствующими изомера-

ми.
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В случае термически релаксирующих спирооксази-

нов первоначально бесцветные молекулы циклического

изомера А под действием УФ излучения в результате

фотодиссоциации −С−О-связи в пирановом фрагменте

и последующей темновой цис-транс-изомеризации испы-

тывают превращение в открытую окрашенную мероциа-

ниновую форму В (схема 2).
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Возвращение в исходное состояние осуществляется

либо спонтанно, либо при облучении видимым светом,

поглощаемым мероцианиновой формой. При этом ско-

рость реакции темнового обесцвечивания возрастает при

нагревании фотохромной системы.

Экспериментальная часть

В качестве фотохромных соединений использованы

диарилэтен I и спирооксазин II, содержащие тиольные

заместители:

I

Cl

SH

II

SH

Синтез соединения I осуществлен реакцией альдегид-

ного производного диарилэтена I’ с 4-меркаптоанилином

(схема 3).
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Схема 3.

Альдегидное производное диарилэтена I’ синтезирова-

но согласно методике, описанной ранее [17].
Фотохромный спирооксазин II, содержащий тиольную

группу [18], синтезирован по схеме 4. Исходный 2,7-

нафталиндиол (1) был пронитрозирован в уксусной

кислоте по положению 1. Полученный 1-интрозо-

2,7-нафталиндиол (2) был введен в реакцию с 1,3,3-

триметил-2-метилениндоленином (3) с образованием

1,3-дигидро-9’-гидрокси-1,3,3-триметилспиро[2H-индол-
2,3’-[3H]нафто[2,1-b][1,4]оксазина] (4). Синтезированный
спирооксазин был проалкилирован по гидрокси-

группе с помощью 1,5-дибромопентана (5) в сухом

ацетоне в присутствии карбоната калия с сохранением

второго атома брома и образованием 1,3-дигидро-9’-(5-
бромопентокси)-1,3,3-триметилспиро[2H-индол-2,3’-[3H]
нафто[2,1-b][1,4]оксазина] (6). Последний в результате

воздействия гексаметилдисилатиана, а затем безводного

фторида тетрабутиламмония в сухом ТГФ приводил к

получению целевого соединения — 1,3-дигидро-9’-(5-
меркаптопентокси)-1,3,3-триметилспиро[2H-индол-2,3’-
[3H]нафто[2,1-b][1,4]оксазина] (II).

HO OH
NO

HO OH
HNO2

(1) (2)

CH2

OH

(4)

(3)

II

O(CH ) Br2 5
Br(CH ) Br (5)2 5

K CO2 3

(Me Si S3 2)

t-Bu NF4

(6)

Схема 4.

В результате предварительного сравнительного иссле-

дования нескольких типов промышленно выпускаемых

графенов на стабильность дисперсных растворов во

времени в качестве объекта была выбрана водная паста

графена малослойного G108-2, содержащая 11 вес.%

графена, 2 вес.% Тритона Х-100 (ООО
”
НаноТехЦентр“,
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Тамбов, Россия). Раствор этой пасты сохранял равно-

мерную сероватую окраску по всему объему с незна-

чительным осадком на дне пробирки и был прозрачным

в течение более 200 дней.

Для выявления влияния графена на спектральные

свойства соединений готовили смеси растворов вы-

ше указанных фотохромных веществ с концентраци-

ей C = 5 · 10−4 М в ацетонитриле (безводный, 99.8%,

”
Aldrich“) с равным по объему количеством биди-

стиллированной воды. Все смеси готовили в одина-

ковых условиях. После проведения спектральных ис-

следований указанные растворы центрифугировали в

течение 30−40min при скорости вращения центрифуги

6000 rev/min. Затем аккуратно отбирали около 0.4ml

надосадочной жидкости и регистрировали ее спектры

поглощения, а получившийся осадок наносили на квар-

цевые пластинки и высушивали при температуре 70◦С.

Образец нанопластинок ОГ, синтезированного по мо-

дифицированному методу Хаммерса [19], был предостав-

лен д.ф.-м.н. В.А. Смирновым из ИПХФ РАН. Физико-

химические исследования фотохромных молекул в при-

сутствии ОГ проводили в растворах соединений I и II

в безводном ацетонитриле (безводный, 99.8%,
”
Aldrich“)

с концентрацией C = 4 · 10−4 М. Эти растворы хорошо

смешивались с водой. Нанопластинки ОГ содержались в

воде в виде дисперсии. Смеси растворов фотохромных

соединений с водой в соотношении 1 : 1 (по объему)
готовили непосредственно перед исследованием. Для

этого в объем 0.1ml бидистиллированной воды добав-

ляли 0.1ml раствора фотохромного соединения и интен-

сивно перемешали. Раствор выдерживали в темноте в

течение 20 min. По аналогии получали смесь растворов

фотохромных соединений с раствором наночастиц ОГ

(C = 0.08mg/ml). Для этого готовили растворы, содер-

жащие фотохромные соединения, бидистиллированную

воду и раствор ОГ в соотношении 2 : 1 : 1 (по объему)
соответственно и выдерживали в темноте в течение не

более 20 min.

Спектрально-кинетические исследования фотохром-

ных растворов наночастиц графена и нанопластинок ОГ

проводили на установке, созданной на основе спектрофо-

тометра Ocean Optics, в кварцевой кювете марки КУ-1 с

длиной оптического пути 2mm.

Растворы облучали светом ксеноновой лампы L8253

облучателя LC-8 фирмы
”
Hamamatsu“ при максималь-

ной плотности мощности излучения (∼ 250W/m2) через
цветные стеклянные светофильтры УФС-1, ЖС-10 и

ЖС-16.

Результаты и их обсуждение

Фотохромные системы на основе наночастиц
графена

Фотоиндуцированные изменения спектров поглоще-

ния соединения I в водно-ацетонитрильном растворе

в процессе его фотохромных превращений оказались
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Рис. 1. Спектры поглощения соединения I в надосадочном

растворе наночастиц графена G-108 до (1), после УФ облу-

чения через светофильтр УФС-1 (2), в процессе темновой

релаксации (3) и последующего облучения видимым светом

через светофильтр ЖС-10 (4).

подобными тем, которые наблюдаются в органических

растворителях [20]. Диарилэтен I термически необра-

тим и проявляет фотохромные превращения только

при облучении светом соответствующего спектрального

состава, поглощаемого изомерами А и В (схема 1).
После введения в раствор наночастиц графена макси-

мум полосы поглощения фотоиндуцированной цикличе-

ской формы диарилэтена гипсохромно смещался на 5 nm

относительно максимума этой полосы поглощения в рас-

творе (рис. 1, таблица). При этом в 2 раза повышалась

эффективность процесса УФ окрашивания, оцениваемая

по величине соотношения 1DВphot/DАmax (таблица). Прак-

тически отсутствовала термическая релаксация цикли-

ческой формы В диарилэтена I в открытый изомер А

(рис. 1, ср. 2 и 3). Это превращение наблюдалось только

при облучении раствора видимым светом (рис. 1, 4).
Следует отметить, что наночастицы в присутствии мо-

лекул диарилэтена I сохраняли фотохромные свойства

после многократной их отмывки растворителем.

В случае твердофазной пленки, полученной из водно-

ацетонитрильной раствора, содержащего наночастицы

графена G108-2 и соединения I, обнаружено резкое паде-

ние эффективности УФ окрашивания раствора (таблица).
При этом по сравнению с раствором максимум полосы

поглощения фотоиндуцированной циклической формы

сдвигается на 122 nm в длинноволновую спектральную

область (таблица).
Спирооксазин II также проявляет типичные терми-

чески обратимые фотохромные превращения [21] как в

водно-ацетонитрильном растворе, так и в надосадочной

жидкости. Однако для этого соединения не наблюдается

каких-либо различий в спектральных свойствах и чув-

ствительности к УФ излучению растворов без и в при-

сутствии наночастиц графена (таблица). Фотохромные
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Спектрально-кинетические характеристики фотохромных соединений в водно-ацетонитрильных растворах и твердофазных слоях

без и в присутствии наночастиц графена и ОГ

Соединение Наночастицы Система λАmax , nm λВmax , nm 1DВphot/DАmax

I − Раствор 265 521 0.09

I Графен Раствор 260 516 0.17

I Графен Пленка 263, 310, 388 638 0.02

II − Раствор 242, 338 605 0.17

II Графен Раствор 239, 338 605 0.17

II Графен Пленка 255, 354 619 0.10

II − Пленка 247, 345 621 0.26

I ОГ Раствор 336 528 0.29

I ОГ Пленка 237, 284, 377 481 0.01

II ОГ Раствор 259, 335 509 0.52

II ОГ Пленка 232, 254, 371 623 0.06

Примечание. 1λAmax , λВmax — длины волн максимумов всех полос поглощения исходной и длинноволновых полос поглощения фотоиндуцирован-

ных форм фотохромных соединений, соответственно; DАmax — величина оптической плотности в максимуме полосы поглощения исходной формы;

1DBphot — фотоиндуцированное изменение оптической плотности в максимуме полосы поглощения фотоиндуцированной формы в состоянии

фоторавновесия.
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Рис. 2. Спектры поглощения твердотельной пленки, полу-

ченной из водно-ацетонитрильной смеси наночастиц графена

G108-2 и спирооксазина II до (1), после УФ облучения (2) и в

процессе темновой релаксации (3).

свойства наночастиц сохранялись после неоднократной

отмывки растворителем.

Твердофазные пленки, полученные из водно-ацетонит-

рильной смеси наночастиц графена G-108 и соедине-

ния II, как и пленки диарилэтена I, характеризуются

батохромным спектральным сдвигом максимума фото-

индуцированной полосы поглощения мероцианиновой

формы спирооксазина II, правда, на меньшую величину

(18 nm) по сравнению с соответствующим раствором

(рис. 2, таблица). Вероятно, это связано с переходом фо-

тохромного соединения в аморфное состояние. В пользу

этого свидетельствует то, что подобные спектральные

характеристики обнаружены для твердофазной пленки

спирооксазина II без графена (таблица).
Одновременно было установлено, что для пленки,

полученной из раствора, содержащего смесь наночастиц

графена G108-2 и соединения II, наблюдается замедле-

ние кинетики процессов фотоокрашивания и темновой

релаксации мероцианиновой формы по сравнению с

растворами. Для проверки предположения, не является

ли это следствием влияния наночастиц графена, была

изучена кинетика фотохромных превращений спироок-

сазина II в твердофазных пленках без и в присут-

ствии графена. Оказалось, что твердофазная пленка,

полученная из раствора спирооксазина II без графена,

характеризуется более высокой скоростью фотоокра-

шивания по сравнению с графенсодержащей пленкой

(рис. 3, ср. 1 и 3). Это различие можно объяснить

снижением интенсивности активирующего излучения из-

за его поглощения и рассеяния наночастицами графена.

Наибольшее различие обнаружено в кинетике темно-

вого обесцвечивания мероцианиновой формы спироок-
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Рис. 3. Нормированные кинетические кривые процессов УФ

окрашивания через светофильтр УФС-1 (1, 3), темновой спон-

танной релаксации (2, 4) твердотельной пленки, полученной из

раствора, содержащего спирооксазин II и наночастицы графена

G-108 (1, 2) и твердотельной пленки спирооксазина II (3, 4).
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сазина в этих пленках (рис. 3, таблица). В присутствии

наночастиц графена скорость темновой релаксации рез-

ко падает по сравнению с твердофазными пленками

спирооксазина II, не содержащими наночастиц графена

(рис. 3, ср. 2 и 4). Эти результаты свидетельствуют о вза-

имодействии молекул спирооксазина II с поверхностью

наночастиц графена G-108.

Фотохромные системы на основе ОГ

В отличие от наночастиц графена добавление к водно-

ацетонитрильному раствору соединения I раствора нано-

пластинок ОГ сдвигает полосу поглощения циклической

формы диарилэтена I в длинноволновую спектральную

область на 7 nm (рис. 4, таблица).
Добавление раствора нанопластинок ОГ к растворам,

содержащим соединение I, вызывает также замедление

процесса УФ окрашивания, но практически не сказывает-

ся на процессе обесцвечивания под действием видимого

света. При этом, как и в случае наночастиц графена,

чувствительность к УФ излучению возрастает (таблица).
Для твердофазных пленок ОГ и диарилэтена I на-

блюдается значительный сдвиг максимума полосы по-

глощения циклической формы, но в отличие от по-

добных пленок на основе наночастиц графена не в

длинноволновую, а в коротковолновую спектральную

область на 49 nm (таблица). При этом также резко

падает чувствительность пленок к УФ излучению.

Анализ разностных спектров фотоиндуцированной

формы спирооксазина II, представленных на рис. 5,

показывает, что в присутствии в растворе нанопла-

стинок ОГ наблюдается резкий гипсохромный сдвиг

максимума фотоиндуцированной полосы поглощения на

95 nm (рис. 5, таблица). Этот спектральный сдвиг мо-

жет быть обусловлен протонированием мероцианиновой

формы спирооксазина II в результате взаимодействия

гидроксильных или карбоксильных поверхностных групп

с фенолятным кислородом этой формы [22]. Такое

взаимодействие замедляет кинетику процесса темновой

релаксации спирооксазина II (рис. 6).
Существенные фотоиндуцированные спектральные и

кинетические изменения, наблюдаемые для растворов

спирооксазина II в присутствии нанопластинок ОГ явля-

ются доказательством специфического взаимодействия

молекул этих соединений с поверхностными группами

вследствие образования водородных связей и протони-

рования мероцианиновой формы спирооксазина.

Максимум полосы фотоиндуцированного поглощения

твердофазной пленки, состоящей из наночастиц ОГ и

спирооксазина II, близок к максимуму соответствующей

полосы поглощения, наблюдаемому для твердофазных

пленок самого спирооксазина II (таблица). Это предпо-

лагает отсутствие водородных связей между молекулами

спирооксазина и поверхностными группами ОГ в твер-

дофазной пленке. Как и в остальных случаях, эффектив-

ность фотоокрашивания спирооксазина в твердофазных

пленках резко снижается (таблица).
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Рис. 4. Разностные спектры поглощения фотоиндуцированной

циклической формы соединения I в смеси с водой (1), с водой

и раствором нанопластинок ОГ (2).
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Рис. 5. Разностные спектры поглощения фотоиндуцированной

формы соединения II в смеси с водой (1), с водой и раствором

нанопластинок ОГ (2).
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Рис. 6. Нормированные кривые фотоокрашивания УФ све-

том и термической релаксации спирооксазина II в смеси с

водой (1), с водой и раствором ОГ (2).
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Анализ полученных результатов спектрально-кинети-

ческого исследования систем на основе нанопластинок

графена G-108 и ОГ в присутствии фотохромных со-

единений из классов диарилэтенов и спирооксазинов,

содержащих тиольные заместители, позволяет сделать

вывод о возможности функционализации поверхности

этих наноструктур фотохромными молекулами вслед-

ствие хемосорбции молекул в исходных формах А.

В пользу этого свидетельствует невозможность вымы-

вания фотохромных молекул с поверхности наноча-

стиц растворителем, увеличение чувствительности фо-

тохромных соединений к УФ излучению в присутствии

наночастиц. Адсорбированные молекулы фотохромных

соединений испытывают фотохромные превращения как

в растворах, так и в твердофазных слоях. Благодаря

гибким спейсерам, содержащимся в структуре, молеку-

лы фотоиндуцированной мероцианиновой формы могут

вступать в дополнительное ковалентное и нековалентное

взаимодействие с поверхностными группами. О неко-

валентном взаимодействии фотоиндуцированной меро-

цианиновой формы спирооксазина II свидетельствует

снижение скорости темновой релаксации этой формы В

в исходную циклическую форму А в твердофазных

пленках, содержащих наночастицы графена. Ковалент-

ное взаимодействие, обнаруженное для молекул меро-

цианиновой формы тиолзамещенного спирооксазина II,

адсорбированных на поверхности нанопластинок ОГ,

приводит к образованию протонированных комплексов.

Наблюдаемое для растворов обоих фотохромных со-

единений снижение скорости фотоокрашивания после

введения в раствор наночастиц графена и нанопластинок

ОГ, по-видимому, обусловлено снижением интенсивно-

сти активирующего УФ излучения за счет рассеяния и

поглощения света наночастицами.

Характерное для твердофазных пленок на основе

диарилэтена I и спирооксазина II, а также графена

батохромное смещение полос поглощения фотоиндуци-

рованных форм объясняется переходом фотохромных

соединений в аморфное, а затем в кристаллическое

состояние.

Выводы

В результате впервые проведенного систематического

спектрально-кинетического исследования фотохромных

систем с использованием тиолсодержащих диарилэте-

на и спирооксазина, а также наночастиц графена и

нанопластинок ОГ показана возможность создания на

их основе фотохромных наноструктур, проявляющих

фотохромные свойства в растворах и твердофазных

слоях. Хемосорбированные тиолсодержащие молекулы

в процессе фотохромных превращений могут вступать

в дополнительное взаимодействие с поверхностными

группами, в частности с образованием протонированных

комплексов мероцианиновой формы спирооксазина на

поверхности нанопластинок ОГ.
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