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Сформированы многослойные гибридные наноструктуры на основе наночастиц TiO2 и полупроводни-

ковых квантовых точек CdSe/ZnS. Продемонстрирована генерация активных форм кислорода гибридными

наноструктурами под действием излучения видимого диапазона, что свидетельствует об эффективном

фотоиндуцированном переносе электрона от квантовых точек к наночастицам диоксида титана в составе

гибридных наноструктур.
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Введение

Бактериальные инфекции представляют серьезную

опасность для человечества. Несмотря на высокий уро-

вень развития медицины, ежегодно от бактериальных

инфекций умирает около 15 миллионов человек. По-

явление новых штаммов устойчивых к антибиотикам

бактерий значительно повышает опасность бактериаль-

ных инфекций, и распространенные инфекции в ближай-

шем будущем могут стать смертельными [1]. Хорошо

известно, что многие наноматериалы обладают анти-

бактериальным действием [2]. Одним из механизмов,

приводящих к гибели бактерии, является окислительный

стресс, вызванный взаимодействием бактерии с активны-

ми формами кислорода (АФК) [3]. Наночастицы диокси-

да титана (TiO2) обладают высокой фотокаталитической

активностью, что делает их перспективным антибакте-

риальным агентом [4]. Наночастицы генерируют больше

активных форм кислорода, чем их объемные аналоги

благодаря большей площади поверхности наночастиц.

Кроме того, средняя концентрация активных форм кис-

лорода, генерируемых наночастицами TiO2, значительно

выше, чем у других наночастиц оксидов металлов (ZnO,
Al2O3, SiO2, Fe2O3, CeO2 и CuO) [5]. Однако ширина

запрещенной зоны TiO2 составляет 3.2 eV и, следова-

тельно, наночастицы TiO2 поглощают исключительно

излучение УФ диапазона, которое обладает стерилизу-

ющими свойствами и небезопасно для человеческого

организма [6]. Формирование гибридных наноструктур

на основе наночастиц TiO2 и полупроводниковых на-

нокристаллов может решить эту проблему и способно

объединить уникальные свойства компонент, входящих

в их состав [7]. Полупроводниковые нанокристаллы, в
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том числе и квантовые точки (КТ) широко используются

в гибридных наноструктурах в качестве донора заряда

и энергии, кроме того, характеризуются высоким коэф-

фициентом экстинкции в видимой области спектра [8].
В случае гибридных наноструктур на основе КТ и

наночастиц TiO2 может быть реализован эффективный

перенос электрона из зоны проводимости КТ в зону

проводимости TiO2 [9]. Таким образом, гибридные нано-

структуры TiO2/КТ будут обладать антибактериальными

свойствами под действием излучения видимого диапазо-

на за счет фотопереноса электрона от КТ к наночастице

TiO2, и эффективность этого процесса определяет потен-

циальную антибактериальную активность структур.

Формирование многослойных гибридных нанострук-

тур позволяет добиться лучшей химической стабильно-

сти гибридных структур по сравнению с коллоидными

структурами. Существует достаточно много подходов к

получению многослойных гибридных структур, однако

следует помнить, что в этом случае остро встает вопрос

о равномерности распределения наночастиц. КТ, как и

другие коллоидные наночастицы, имеют тенденцию к

агрегации, что приводит к значительному снижению

эффективности переноса электрона от КТ за счет по-

явления нового безызлучательного канала релаксации

электронного возбуждения КТ [10], который может

конкурировать с переносом электрона. В коллоидном

растворе и КТ, и наночастицы TiO2 представляют собой

комплекс с молекулой-стабилизатором их поверхности,

которая обеспечивает их растворимость. Существует

ряд работ, демонстрирующих влияние стабилизатора

на оптические свойства нанокристаллов и на эффек-

тивность переноса электрона [11,12]. Ранее нами было

исследовано влияние стабилизатора поверхности КТ на

морфологию гибридных наноструктур с наночастицами

диоксида титана и на эффективность переноса электрона
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в данных структурах. Было выявлено, что использова-

ние молекул триоктилфосфиноксида (TOPO) в качестве

стабилизатора поверхности КТ позволяет минимизи-

ровать количество макроагрегатов КТ и реализовать

эффективный фотоиндуцированный перенос электрона

от КТ к наночастицам диоксида титана в многослойных

структурах данного типа [13].
В настоящей работе многослойные гибридные нано-

структуры формировались модифицированной техноло-

гией Ленгмюра–Блоджетт, которая позволяет получать

сухие слои наночастиц с относительно равномерным

распределением [14]. Были исследованы люминесцент-

ные свойства КТ в составе гибридных наноструктур

и возможность генерации активных форм кислорода

данными наноструктурами под действием излучения УФ

и видимого диапазона. Продемонстрирована генерация

АФК гибридными наноструктурами TiO2/КТ под дей-

ствием излучения видимого диапазона, что свидетель-

ствует об эффективном переносе электрона от КТ к

наночастице TiO2 и наглядно демонстрирует потенциал

применения таких структур в качестве антибактериаль-

ных систем.

Материалы и методы

Для формирования наноструктур в работе исполь-

зовались КТ I типа CdSe/ZnS со средним диаметром

5.5 nm и наночастицы TiO2 с диаметром 2 nm, син-

тезированные согласно работам [15,16]. Перед форми-

рованием наноструктур с поверхности КТ и наноча-

стиц TiO2 был удален избыток молекул стабилизатора

(триоктилфосфиноксид и олеиновая кислота) по при-

веденной в работе [17] процедуре. При формировании

наноструктур на стандартное предметное стекло по-

следовательно наносились слои наночастиц TiO2 и КТ.

Для нанесения использовалась модифицированная тех-

нология Ленгмюра–Блоджетт [18]. Исследование слоев

наночастиц, нанесенных на диэлектрическую подложку

данным способом, с помощью атомно-силовой микро-

скопии показало, что толщина каждого нанесенного слоя

соответствует 1–2 монослоям наночастиц [19]. Сфор-

мированные наноструктуры содержали в среднем пять

монослоев КТ и пять монослоев наночастиц диоксида

титана.

Морфология и люминесцентные свойства образцов

исследовалась с помощью конфокального люминесцент-

ного микроскопа LSM 710 (Zeiss). Для исследования

генерации активных форм кислорода использовался

селективный химический сенсор p-Nitrosodimethylani-

line (RNO) [20]. При взаимодействии сенсора с актив-

ными формами кислорода происходит его фотообес-

цвечивание в полосе поглощения на 440 nm. Для ис-

следования возможности генерации АФК структурами

под действием излучения УФ и видимого диапазона ги-

бридные наноструктуры были сформированы на стенках

тонкой собирающейся кюветы. Такой подход позволил

оптимизировать концентрацию химического сенсора и

увеличить активную площадь гибридной структуры, ко-

торая вступает во взаимодействие с сенсором. В ка-

честве источников внешнего излучения использовались

ртутная лампа (из спектра излучения ртутной лампы с

помощью фильтров выделялась длина волны излучения

365 nm) и светодиод с максимумом излучения на длине

волны 530 nm. В качестве референтных образцов ис-

пользовались сухие слои КТ и наночастиц TiO2 с такой

же поверхностной концентрацией, как и в гибридных

наноструктурах.

Квантовый выход люминесценции измерялся с исполь-

зованием родамина 6G как эталона.

Результаты и обсуждение

Ранее нами были исследованы два метода форми-

рования гибридных наноструктур TiO2/КТ: центрифу-

гирование и модифицированная техника Ленгмюра–
Блоджетт [14]. Было выявлено, что при использовании

центрифугирования при формировании гибридных нано-

структур происходит образование агрегатов КТ. Форми-

рование агрегатов КТ приводит к ухудшению фотоста-

бильности гибридных наноструктур, которая является

ключевым параметром их функциональности [21]. Кроме
того, велика вероятность возникновения дополнитель-

ных каналов безызлучательной релаксации электронного

возбуждения КТ, связанных с их взаимодействием в аг-

регатах [22]. Поэтому в настоящей работе для формиро-

вания наноструктур использовалась модифицированная

технология Ленгмюра–Блоджетт. На рис. 1 приведено

люминесцентное изображение гибридных наноструктур

TiO2/КТ, нанесенных на предметное стекло, полученное

с помощью конфокального люминесцентного микроско-

па. Из рис. 1 видно, что на фоне равномерно люминес-

цирующего слоя наблюдаются ярко люминесцирующие

области микронного размера, которые соответствуют

макроагрегатам КТ. Однако их размер и количество ока-

залось относительно невелико по сравнению с другими

методами формирования структур TiO2/КТ (например,
центрифугирование). Было продемонстрировано, что об-

разование подобных агрегатов не приводит к ухудшению

стабильности наноструктур под действием внешнего

излучения [13].
Функциональность данных гибридных наноструктур

зависит от эффективности фотопереноса электрона от

КТ к наночастице TiO2 [23]. Поэтому необходимыми

этапами для формирования структур с максимальной

эффективностью является исследование фотокаталити-

ческой активности гибридных наноструктур и оцен-

ка эффективности переноса электрона. В исследуемых

структурах фотоперенос электрона является еще одним

каналом релаксации электронного возбуждения в КТ,

который может эффективно конкурировать с их экси-

тонной люминесценцией [24]. Эффективность переноса

электрона зависит от соотношения констант скоростей
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Рис. 1. Люминесцентное изображение гибридных нанострук-

тур TiO2/КТ, сформированных модифицированной технологией

Ленгмюра–Блоджетт, полученное с помощью конфокального

микроскопа. Возбуждение люминесценции диодным лазером с

длиной волны излучения 405 nm.

всех каналов релаксации электронного возбуждения

в КТ:

QET =
kET

kr + knr + kET

,

где QET — эффективность переноса электрона от КТ

к наночастице TiO2, kET — константа скорости этого

процесса, kr и knr — излучательная и безызлучательная

константы КТ соответственно.

Следовательно, при появлении в гибридных нано-

структурах нового эффективного канала релаксации

электронного возбуждения, связанного с переносом

электрона, должно наблюдаться тушение люминесцен-

ции КТ в гибридных наноструктурах по сравнению со

свободными КТ. Полагая, что излучательная константа

у CdSe КТ (kr = 4 · 107 s−1 [25]) в составе гибрид-

ных наноструктур с наночастицами диоксида титана не

меняется и что доминирующим механизмом тушения

люминесценции КТ в данных наноструктурах является

фотоиндуцированный перенос электрона, можно оце-

нить константу скорости этого процесса. В таблице

сведены оценки квантового выхода люминесценции КТ и

эффективности переноса электрона в гибридных струк-

турах TiO2/КТ, выполненные на основании изменения

люминесцентных свойств КТ в составе структур по

сравнению со свободными КТ. В качестве референтного

образца использовались сухие слои КТ CdSe/ZnS, на-

несенные на предметное стекло при тех же условиях,

что и гибридные структуры. Как видно из таблицы, при

формировании структур TiO2/КТ происходит 4-кратное

сокращение квантового выхода люминесценции КТ с 12

до 3%, т. е. тушение люминесценции КТ в гибридных

наноструктурах составляет 75%. Считая, что все наблю-

даемое тушение связанно именно с переносом электро-

на, константа скорости этого процесса (kET) по нашим

оценкам составляет 2 · 108 s−1, что в 5 раз больше, чем

излучательная константа КТ.

Как показали расчеты, эффективность переноса элек-

трона от КТ к наночастице TiO2 составляет 40%, и,

следовательно, такие наноструктуры способны генери-

ровать активные формы кислорода под действием види-

мого излучения. Эффективность генерации АФК оцени-

валась по фотообесцвечиванию химического сенсора в

полосе его электронного поглощения на длине волны

440 nm, которое происходит за счет взаимодействия

сенсора с АФК. На рис. 2 приведены зависимости

оптической плотности в полосе поглощения химиче-

ского сенсора (440 nm) от дозы внешнего излучения

УФ диапазона для наночастиц TiO2, КТ и гибридных

наноструктур TiO2/КТ.

Как видно из рис. 2, наночастицы TiO2 под действи-

ем УФ излучения генерируют активные формы кис-

лорода, что проявляется в значительном уменьшении

оптической плотности в полосе поглощения сенсора

(рис. 2, кривая 2). В случае гибридных наноструктур

TiO2/КТ также наблюдается генерация активных форм

кислорода (рис. 2, кривая 3). Скорость фотообесцвечи-

вания сенсора в присутствии гибридных наноструктур

немного выше, чем в присутствии наночастиц TiO2.

В этом случае к генерации АФК наночастицами TiO2

за счет поглощения наночастицами внешнего излучения

добавляется генерация активных форм кислорода за

счет фотопереноса электрона от КТ к TiO2. В каче-

стве референтного образца также использовались сухие
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Рис. 2. Зависимость нормированной оптической плотности в

полосе поглощения RNO (D440/D0
440, где D440 — оптическая

плотность сенсора на 440 nm, а D0
440 — исходная оптиче-

ская плотность) от дозы падающего УФ излучения (365 nm)
для сухих слоев КТ (1), наночастиц TiO2 (2) и гибридных

наноструктур TiO2/КТ (3). Линии приведены для удобства

восприятия.
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Квантовый выход люминесценции КТ (ϕ) в сухих слоях и в гибридных наноструктурах, тушение люминесценции КТ (Q) в

гибридных структурах, константа скорости переноса электрона от КТ к наночастице TiO2 (kET) и эффективность переноса

электрона (QET)

Величина Формула Значение

Квантовый выход люминесценции ϕQD =
ϕR6GIQDn2

QD
DR6G

DQDIR6Gn2
R6G

1 12%

КТ в сухих слоях

Квантовый выход люминесценции ϕTiO2/QD =
ϕR6GITiO2/QDn2

TiO2/QD
DR6G

DTiO2/QD
IR6Gn2

R6G

2 3%

КТ в гибридных наноструктурах TiO2/КТ

Тушение люминесценции КТ Q = 1−
ϕTiO2/QD

ϕQD

3 75%

в гибридных наноструктурах

Константа скорости переноса kET = kr +knr
1−Q − kr − knr

4 2 · 108 s−1

электрона от КТ к наночастице TiO2

Эффективность переноса QET = kET
kr +kET+knr

5 40%

электрона

Примечание. 1 ϕQD и ϕR6G — квантовый выход люминесценции КТ и родамина, IQD и IR6G — интенсивность люминесценции КТ и родамина 6G,

DQD и DR6G — оптическая плотность КТ и родамина, nQD и nR6G — показатель преломления среды КТ и родамина 6G;
2 ϕTiO2/QD

и ϕR6G — квантовый выход люминесценции гибридных наноструктур TiO2/КТ и родамина 6G, ITiO2/QD
и IR6G — интенсивность

люминесценции гибридных наноструктур TiO2/КТ и родамина 6G, DTiO2/QD и DR6G — оптическая плотность гибридных наноструктур TiO2/КТ и

родамина 6G, nTiO2/QD
и nR6G — показатель преломления среды гибридных наноструктур TiO2/QD и родамина 6G;

3 Q — тушение люминесценции КТ в гибридных наноструктурах TiO2/КТ по сравнению с сухими слоями КТ;
4 kr — излучательная константа КТ, knr — безылучательная константа КТ, kET — константа скорости переноса электрона от КТ к наночастице

TiO2;
5 QET — эффективность переноса электрона от КТ к наночастице TiO2.

слои КТ. Как видно из рис. 2 (кривая 1), присутствие
КТ не приводит к изменениям оптической плотности в

полосе поглощения химического сенсора. Это означает,

что сухие слои КТ не генерируют АФК под действием

излучения УФ диапазона.

На рис. 3 приведены зависимости оптической плот-

ности в полосе поглощения сенсора (440 nm) от дозы

внешнего излучения видимого диапазона для наночастиц

TiO2, КТ и гибридных наноструктур TiO2/KT.

Как видно из рис. 3, сухие слои КТ не генерируют

АФК (рис. 3, кривая 1). При облучении наночастиц TiO2

излучением видимого диапазона (530 nm) не происходит

генерация активных форм кислорода (рис. 3, кривая 2).
Отсутствие генерации АФК наночастицами диоксида

титана под действием света видимого диапазона вполне

ожидаемо, так как ширина запрещенной зоны TiO2 со-

ставляет 3.2 eV, и данный полупроводник не поглощает

свет видимого диапазона. Из рис. 3 видно, что в отличие

от сухих слоев КТ и наночастиц диоксида титана при-

сутствие в образце гибридной наноструктуры TiO2/КТ

приводит к эффективному обесцвечиванию химического

сенсора (кривая 3). Это свидетельствует о том, что

гибридные наноструктуры TiO2/КТ генерируют активные

формы кислорода под действием видимого излучения.

Этот факт наряду с тем, что отдельные компоненты

структуры не генерируют АФК, однозначно свидетель-

ствует об эффективном переносе электрона от КТ к

наночастицам TiO2. Следует подчеркнуть, что совокуп-

ность экспериментальных данных, представленных на

рис. 3, свидетельствует о достижении ярко выраженного
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Рис. 3. Зависимость нормированной оптической плотности в

полосе поглощения RNO (D440/D0
440, где D440 — оптическая

плотность сенсора на 440 nm, а D0
440 — исходная оптическая

плотность) от дозы падающего излучения видимого диапазона

(530 nm) для сухих слоев КТ (1), наночастиц TiO2 (2) и

гибридных наноструктур TiO2/КТ (3). Линии приведены для

удобства восприятия.

синергетического эффекта при объединении в одной

структуре CdSe/ZnS КТ и наночастиц диоксида титана.

Из рис. 2 и 3 видно, что скорость фотообесцвечи-

вания химического сенсора в присутствии гибридных

наноструктур под действием видимого излучения зна-
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чительно меньше, чем под действием УФ излучения.

Это свидетельствует о меньшей концентрации АФК,

генерируемых гибридными наноструктурами под дей-

ствием видимого излучения, и означает необходимость

оптимизации параметров гибридной наноструктуры для

улучшения ее функциональности под действием излу-

чения видимого диапазона. Оптимизация параметров

гибридных наноструктур включает в себя: 1) переход

к другому типу КТ, например, к КТ с переменным

химическим составом полупроводниковой оболочки, или

к квантовым нанокристаллам другой размерности (кван-
товым стержням и квантовым нанопластинам); 2) поиск

оптимального стабилизатора поверхности квантовых на-

нокристаллов и наночастиц диоксида титана; 3) оптими-

зацию архитектуры самой гибридной наноструктуры.

Заключение

В работе продемонстрирована фотокаталитическая

активность гибридных наноструктур TiO2/КТ под дей-

ствием видимого излучения, которая не наблюдалась

для отдельных компонент структур. Этот факт сви-

детельствует об эффективном переносе электрона от

КТ CdSe/ZnS. Продемонстрировано, что и под действием

УФ излучения за счет переноса электрона гибридные

наноструктуры обладают большей фотокаталитической

активностью по сравнению с наночастицами TiO2. По-

лученные в работе результаты наглядно демонстри-

руют перспективность использования сформированных

гибридных структур TiO2/КТ в качестве антибактериаль-

ных систем в различных спектральных диапазонах.
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