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Полимерные наносферы, содержащие квантовые точки CdSe/ZnS

и фотохромные диарилэтены, с фотопереключаемой
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Проведено исследование и выполнен сравнительный анализ спектрально-кинетических (абсорбционных и

флуоресцентных) характеристик наносфер, содержащих люминесцентные неорганические квантовые точки

(КТ) CdSe/ZnS, покрытые амфифильной полимерной оболочкой, обеспечивающей стабильность наносфер

в водных коллоидных растворах и возможность внедрения в них молекул гидрофобных фотохромных

диарилэтенов (ДАЭ) различной структуры. Фотоиндуцированная обратимая изомеризация молекул ДАЭ

вызывает модуляцию сигнала фотолюминесценции КТ, в том числе благодаря управлению эффективностью

фёрстеровского резонансного переноса энергии (FRET) от КТ к циклическому изомеру ДАЭ. Эффективность

FRET оказалась наибольшей в наносферах с ДАЭ2 и ДАЭ4. Значение введенного в работе показателя

качества (QF) фотомодулятора FRET (показывающего эффективность модуляции квантового выхода

фотолюминесценции КТ) варьирует для образцов с различными ДАЭ от 0.003 (для ДАЭ1) до 0.09 (для
ДАЭ2). Наносферы, включающие люминесцентные наночастицы различной формы, могут быть применены

при разработке люминесцентных фотоуправляемых панелей, флуоресцентных маркеров и т. д.
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Введение

В качестве базы для разработки перспективных

устройств молекулярной электроники и фотоники наи-

более подходят фотохромные соединения, которые под

действием света обратимо изменяют свои свойства и

могут использоваться в качестве фотопереключателей

различного типа [1]. Термически необратимые диарил-

этены (ДАЭ) [2] являются одним из наиболее перспек-

тивных классов фотохромных соединений, применяемых

в этих целях. В последние годы значительное вни-

мание уделяется исследованию свойств фотохромных

систем и фотоиндуцированной флуоресценции органи-

ческих и неорганических соединений с использованием

фотохромных веществ и фёрстеровского резонансного

переноса энергии (FRET) [3–7]. В качестве флуоро-

форов перспективно использовать полупроводниковые

квантовые точки (КТ), в частности CdSe/ZnS типа
”
ядро-

оболочка“ [8–19]. Они обладают уникальными опти-

ческими свойствами: широкой спектральной областью

возбуждения флуоресценции, узкой полосой флуорес-

ценции, высокой яркостью свечения и фотостабильно-

стью.

Фотохромизм ДАЭ состоит в обратимой валентной

изомеризации молекул в результате обратимого фото-

индуцированного превращения открытой формы А в

циклическую форму В (схема 1).
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Схема 1. Фотохромные превращения ДАЭ.
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Открытый бесцветный изомер А, поглощая УФ излу-

чение, превращается в циклический окрашенный изо-

мер В, который под действием видимого излучения,

поглощаемого им, превращается в исходный открытый

изомер А. Эти превращения осуществляются только

под действием света, поглощаемого соответствующими

формами ДАЭ. Они термически необратимы, поскольку

термическая релаксация фотоиндуцированного цикличе-

ского изомера В в исходную открытую форму А при

комнатной температуре не реализуется.

В развитие ранее выполненных исследований [20–29]
настоящая работа посвящена впервые проведенному

сравнительному спектрально-кинетическому исследова-

нию свойств наносфер на основе КТ CdSe/ZnS с длинами

волн излучения 525, 550, 635 nm и фотохромных ДАЭ

различной структуры с целью создания научных основ

разработки фотохромных нанопереключателей излуче-

ния.

Экспериментальная часть

Объектами исследования служили ранее синтези-

рованные циклопентеновые (ДАЭ1, ДАЭ2, ДАЭ3) и

перфторциклопентеновые (ДАЭ4) производные ДАЭ

(схема 2) [25,29], а также специально синтезированные

по ранее разработанной методике [29] полимерные нано-
сферы, включающие КТ и фотохромные ДАЭ.
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Рис. 1. Схема строения наносфер с фотомодулируемой флуо-

ресценцией, содержащих КТ CdSe/(ZnS) и ДАЭ [29].

КТ CdSe/ZnS (λfl = 525, 550 и 635 nm) синтезированы

в НИИ ФХП БГУ, согласно адаптированному протоколу.

Для получения полимерных наносфер (рис. 1), содер-
жащих комплексы КТ с молекулами ДAЭ, применяли

метод введения молекул в тонкую полимерную оболочку

на поверхности гидрофобных КТ CdSe/ZnS в процессе

их инкапсуляции и солюбилизации в воде с помощью

опубликованной процедуры [30]. Гидрофобные молекулы
ДAЭ проникают в гидрофобный бислой на поверхности

КТ, формирующийся за счет ван-дер-ваальсового взаимо-

действия молекул алифатических тиолов на поверхности

КТ и боковых алифатических цепей сополимера по-

ли(малеинового ангидрида-альт-1-тетрадецена) (PMAT)
в хлороформе. Дальнейшая солюбилизация в воде и

очистка дают стабильный коллоидный раствор комплек-

са КТ с молекулами ДAЭ, который демонстрирует выра-

женную фотоиндуцированную модуляцию излучения КТ.

Оптические характеристики объектов исследовались

методами спектрофотометрии и флуоресцентной (стаци-
онарной и кинетической) спектроскопии.

Для регистрации спектров поглощения в УФ и

видимой областях спектра применяли спектрофото-

метр SPECORD200 (Carl Zeiss, Германия), обеспечи-

вающий измерение спектров поглощения в диапазоне

200−900 nm с шагом дискретизации 1 nm. При регистра-

ции спектров поглощения не учитывалось возможное

рассеяние и отражение от образца.

Для облучения исследуемых образцов использова-

лись светодиоды с максимумами полос излучения при

365 (LED365), 514 (LED514) и 627 nm (LED627). Для
LED365, LED514 и LED627 полуширины полос излу-

чения составляли 9, 32 и 16 nm, а оптическая мощ-

ность — 0.45, 3 и 3W соответственно. Время облучения,

необходимое для перевода ДАЭ между формами А

и В, определялось на основании спектров поглощения,

измеренных в состоянии равновесия.
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Спектры флуоресценции регистрировали с помощью

спектрофлуориметра СМ2203 (Солар, Беларусь).

Измерения длительности затухания флуоресценции

выполнены на лабораторной установке, описанной ра-

нее [31], работающей в режиме время-коррелированного

счета фотонов (TCSPC) [32]. В качестве источника

возбуждения использовался пикосекундный диодный ла-

зер PDL 800B с лазерными головками LDH-405 и

LDH-470 (PicoQuant, Германия). Система регистрации

включала в себя фотоприемный блок РМА-182, а также

систему для время-коррелированного счета фотонов

TimeHarp200 фирмы PicoQuant (Германия). Кривые за-

тухания флуоресценции регистрировали с шагом дис-

кретизации 36 ps. Временное разрешение флуориметра

составляло ∼ 60 ps.

Результаты и их обсуждение

На рис. 2 показаны спектры оптического поглощения

растворов исследованных ДАЭ в исходной и фотоизоме-

ризованной циклической формах и спектры флуоресцен-

ции КТ. Из данного рисунка видно, что образующиеся

после УФ облучения циклические формы молекул ДАЭ

характеризуются полосами поглощения в видимой об-

ласти спектра и хорошо перекрываются со спектрами

испускания выбранных КТ и, следовательно, могут быть

акцепторами энергии фотовозбуждения в соответствии с

механизмом FRET. Согласно теории Фёрстера, констан-

та скорости kFRET FRET от донора D к акцептору A для

одиночной пары D−A зависит от расстояния r между D

и A:

kFRET =
1

τD

(

R0

r

)6

, (1)

где τD — время жизни возбужденного состояния доно-

ра в отсутствие акцептора; R0 — характеристическое

расстояние, называемое фёрстеровским радиусом, при

котором эффективность переноса составляет 50%.

Радиус Фёрстера R0 (в �A) оценивался в соответствии

с выражением

R0 = 0.211(κ2n−4QDJ(λ))1/6, (2)

где κ2 — фактор, описывающий взаимную ориентацию

в пространстве дипольных моментов переходов D и A,

n — показатель преломления среды, QD — квантовый

выход D в отсутствие акцептора, J(λ) — интеграл

перекрывания, отражающий степень спектрального пе-

рекрывания между испусканием D и поглощением A,

J(λ) =

∞
∫

0

FD(λ)εA(λ)λ4dλ, (3)

FD(λ) — нормированная интенсивность флуоресценции

D, εA(λ) — коэффициент экстинкции A.

Рассмотрим результаты исследования фотохромных

свойств синтезированных наносфер в растворах, пред-

ставленные на рис. 3 и в таблице. После УФ облуче-

ния данных растворов наблюдаются изменения спектров

поглощения, подобные тем, что происходят в раство-

рах ДАЭ (рис. 2): появляются полосы поглощения в

видимой области спектра, перекрывающиеся со спек-

трами испускания содержащихся в наноструктурах КТ.

Таким образом, изменения спектров поглощения ДАЭ

в составе синтезированных наносфер при облучении

частиц УФ и видимым светом качественно аналогичны

таковым для растворов ДАЭ, и поэтому можно заклю-

чить, что и в данных условиях молекулы ДАЭ про-

являют фотохромные свойства, обусловленные ревер-

сивной фотоизомеризацией их открытой и циклической

форм.

Сравнивая спектры поглощения циклических форм

ДАЭ, образованных в составе наносфер и в растворах,

необходимо отметить, что полосы поглощения ДАЭ в

наносферах смещены по сравнению с их спектрами

в хлороформе для одних образцов в длинноволновую

сторону, а для других — в коротковолновую. Так,

полосы поглощения ДАЭ1 и ДАЭ4, имеющие в качестве

боковых заместителей SH- или S-группы, испытывают

батохромный сдвиг, что может свидетельствовать о

химическом взаимодействии данных молекул ДАЭ с КТ.

В то же время полосы поглощения ДАЭ3 сдвигаются

в коротковолновую область, что может объясняться

более слабым взаимодействием молекул с окружением

в наносферах по сравнению с хлороформом. Спектры

поглощения ДАЭ2 в наносферах и в хлороформе прак-

тически идентичны.

Параметры флуоресценции КТ в наносферах чувстви-

тельны к изомеризации молекул ДАЭ. Это демонстри-

руют данные по влиянию последовательного облуче-

ния УФ и видимым светом на оптическую плотность

и интенсивность флуоресценции растворов наносфер,

представленные на рис. 3, а−d и в таблице.

Как видно на рис. 3, а−d, после УФ облучения раство-

ров наносфер их оптическая плотность в видимой об-

ласти спектра увеличивается, что указывает на образо-

вание циклических изомеров молекул ДАЭ, а интенсив-

ность флуоресценции на длине волны излучения КТ при

этом уменьшается, т. е. наблюдается тушение свечения

КТ. После последующего облучения видимым светом

происходит обратный процесс: оптическая плотность

уменьшается, а интенсивность флуоресценции увели-

чивается. Такие противофазные изменения оптической

плотности и интенсивности флуоресценции повторяются

после последующих циклов фотооблучения образцов УФ

и видимым светом (рис. 3, e−h). Очевидно, обратимая
фотоизомеризация молекул ДАЭ1 в процессе облучения

УФ и видимым светом, вследствие которой образуется и

исчезает полоса поглощения в видимой области спектра,

приводит к модуляции интенсивности флуоресценции

локализованных в наносферах КТ.
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Рис. 2. Спектры поглощения ДAЭ1 (а) [29], ДAЭ2 (b), ДAЭ3 (c), ДAЭ4 (d), в толуоле (а) и хлороформе (b, c, d) в исходной (1)
и фотоизомеризованной циклической форме (2), а также спектры флуоресценции (3) КТ CdSe/ZnS.

Спектрально-кинетические и другие характеристики фотоактивных компонентов синтезированных наносфер

Фотоактивные компоненты λflQD, λmax
A , λmax

B , 1Dphot
B 〈τ α

0 〉, 〈τ α
UV〉, 〈τ α

VIS〉, E(F) E(τ α) Q0 QF
наносфер nm nm nm ns ns ns

КТ550-ДАЭ1 553 360 555 0.01 4.6 4.4 5.0 0.22 0.16 0.02 0.003

[29] (360) (525)
КТ525-ДАЭ2 528 341 500 0.07 12.2 6.5 11.7 0.49 0.41 0.21 0.09

(339) (500)
КТ525-ДАЭ3 527 243 505 0.004 7.4 5.8 7.4 0.23 0.22 0.11 0.02

(254) (543)
КТ635-ДАЭ4 636 361 675 0.05 0.8 0.4 1.1 0.63 0.67 0.02 0.01

(350) (645)

Примечание. λmax
A

, λmax
B

— длины волн максимумов полос поглощения исходной открытой и фотоиндуцированной циклической форм ДАЭ

(в скобках — в растворе в хлороформе), λfl
QD

— длина волны максимума полосы флуоресценции КТ; 1Dphot
B

— фотоиндуцированное

изменение оптической плотности в максимуме полосы поглощения фотоиндуцированной циклической формы ДАЭ в состоянии фоторавновесия

(светочувствительность); 〈τ α
0
〉, 〈τ α

UV
〉, 〈τ α

VIS
〉 — средние врема жизни КТ (по амплитуде) до облучения, после УФ облучения и после облучения

видимым светом соответственно; Q0 — квантовый выход КТ в наносферах с ДАЭ до облучения; QF — показатель качества фотомодулятора FRET.

Модуляция интенсивности флуоресценции может

быть обусловлена изменением квантового выхода флу-

оресценции КТ вследствие переноса энергии возбуж-

дения и (или) заряда на расположенные в непосред-

ственной близости молекулы ДАЭ, а также эффек-

том внутреннего фильтра (т. е. поглощением квантов

света флуоресценции молекулами ДАЭ в циклической

форме).
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Рис. 3. а−d — спектры поглощения (1−3) и флуоресценции (4−6) полимерных наносфер, содержащих КТ550 и ДАЭ1 (а) [29],
КТ525 и ДАЭ2 (b), КТ525 и ДАЭ3 (c), КТ635 и ДАЭ4 (d), в воде до (1, 4), после облучения УФ (2, 5) и видимым (3, 6) светом.

e−h — изменения оптической плотности D в максимуме поглощения циклической формы ДАЭ, интенсивности I флуоресценции

в максимуме полосы излучения КТ и среднего времени жизни 〈τ α〉 флуоресценции КТ для полимерных наносфер, содержащих

КТ550 и ДАЭ1 (e) [29], КТ525 и ДАЭ2 (f), КТ525 и ДАЭ3 (g), КТ635 и ДАЭ4 (h), после последовательного облучения УФ

(λ = 365 nm) и видимым (λ = 514 nm (e, f, g), λ = 627 nm (h)) светом.
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Рис. 4. Кривые затухания флуоресценции водных растворов

наносфер, содержащих КТ525 и ДАЭ2, до (2) и после УФ (3)
и видимого (4) облучения.

Чтобы получить информацию о вкладе FRET в мо-

дуляцию интенсивности флуоресценции КТ молекулами

ДАЭ в наносферах, была исследована кинетика зату-

хания флуоресценции КТ до и после облучения УФ

и видимым светом. Изменения средней длительности

флуоресценции КТ в наносферах при фотоизомеризации

находящихся в них молекул ДАЭ может являться инди-

катором проявления механизма FRET.

На рис. 4, а в качестве примера представлены кривые

затухания флуоресценции водных растворов наносфер,

содержащих КТ и ДАЭ2, до и после УФ и видимого

облучения. Изменения времени жизни флуоресценции

также повторяются после последующих циклов фотооб-

лучения образцов УФ и видимым светом (рис. 3, e−h).
Для всех образцов КТ кривые затухания флуоресценции

можно удовлетворительно описать с помощью не менее

трех экспоненциальных компонент. Мы не связываем

данные компоненты кинетики с какими-либо конкретны-

ми элементарными излучателями (или группами излуча-

телей), а в качестве оценки длительности возбужденного

состояния КТ будем использовать выражения для сред-

них времен жизни 〈τ 〉.

Эффективность FRET для D в окружении n молекул A

(ДАЭ) можно рассчитать на основе измерений длитель-

ности флуоресценции по формуле

E(τ ) = 1−
τDAn

τD
. (4)

Это выражение справедливо для моноэкспоненци-

ального затухания. Однако в нашем случае кинетика

флуоресценции является мультиэкспоненциальной, по-

этому мы можем использовать среднее время жизни (по
вкладу 〈τ 〉 либо по амплитуде 〈τ α〉) для характеристики

длительности флуоресценции.

Вызванное FRET и совокупностью других причин (в
частности, перепоглощением) тушение флуоресценции

КТ циклическими изомерами ДАЭ в составе наносфер

можно охарактеризовать интегральным параметром эф-

фективности тушения E(F), который может быть рас-

считан на основании измерений интенсивности флуорес-

ценции:

E(F) = 1−
FDA

FD

, (5)

где FD — интенсивность флуоресценции Д (КТ), FDA —

интенсивность флуоресценции Д в присутствии А (цик-
лического изомера ДАЭ).
При сравнении результатов оценки E(τ ) для 〈τ 〉 и

〈τ α〉 и сопоставлении с экспериментальными данными

выяснилось, что оценка E(τ α) лучше коррелирует с

результатами модуляции интенсивности флуоресценции

E(F). Поэтому в дальнейшем использовался параметр

〈τ α〉 (среднее время жизни флуоресценции КТ по ам-

плитуде) для оценки среднего времени жизни и расчета

эффективности FRET,

〈τ α〉 =

∑

i
αiτi

∑

i
αi

, (6)

где αi , τi — предэкспоненциальный множитель и время

жизни i-й компоненты соответственно.

Рассчитанные на основании изменения интенсивности

и длительности флуоресценции с помощью соотноше-

ний (4) и (5) значения эффективностей тушения КТ

E(F) и E(τ α) при фотоизомеризации ДАЭ в составе

исследованных наносфер представлены в таблице. При

расчетах использовались усредненные значения F и

〈τ α〉 из кривых циклического изменения этих величин

(рис. 3, e−h). Эти данные показывают значительные

обратимые изменения среднего времени жизни флуорес-

ценции КТ, обусловленные обратимыми фотохромными

превращениями молекул ДАЭ, что свидетельствует о

существенном вкладе механизма FRET в модуляцию

флуоресценции КТ. Наибольшие изменения среднего

времени жизни наблюдаются для наносфер, содержащих

ДАЭ2 и ДАЭ4. Сравнивая эффективность FRET для

наноструктур, содержащих КТ, излучающие в зеленой

области спектра, и в качестве модулирующих фото-

хромных соединений ДАЭ2 и ДАЭ3, можно сделать

вывод, что как по глубине модуляции интенсивности

флуоресценции, так и по вкладу в этот процесс FRET

предпочтительнее ДАЭ2. При использованной техноло-

гии получения наносфер можно получить нанострукту-

ры на основе люминесцентных CdSe/ZnS КТ и ДАЭ2,

испускающие в зеленой области спектра с глубиной

модуляции интенсивности флуоресценции около 50%.

Для комплексной оценки эффективности наносфер как

переключателей флуоресценции нами введен обобщаю-

щий параметр QF — показатель качества фотомодуля-

тора FRET,

QF = Q0E(τ α). (7)
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Значения этого показателя для всех исследованных

наносфер, приведенные в таблице, варьируют от 0.003

(для ДАЭ1) до 0.09 (для ДАЭ2). Различие значений QF
объясняется как различием химических и оптических

свойств применяемых ДАЭ, так и различием свойств ис-

пользуемых КТ. Так, наличие активных групп в молекуле

(ДАЭ1, ДАЭ4) значительно снижает квантовый выход

Q0 КТ в наносферах. В то же время эффективность

FRET E(τ α) связана с эффективностью фотохромных

превращений молекулы ДАЭ и коэффициентом экстинк-

ции ее окрашенной формы В, входящим в выражение для

интеграла перекрытия спектра поглощения окрашенной

формы В ДАЭ и спектра излучения КТ. Эффективность

фотохромных превращений ДАЭ можно оценить (из
приведенных в таблице параметров) величиной свето-

чувствительности 1Dphot
B , наибольшим значением кото-

рой (из наших образцов) обладает диарилэтен ДАЭ2.

Вышеизложенное объясняет, почему, несмотря на очень

хорошие фотохромные свойства (высокое значение све-

точувствительности 1Dphot
B ) ДАЭ4 и самую высокую

эффективность FRET в наносферах с этим соединением,

показатель качества QF оказался крайне низким (табли-
ца). А наиболее эффективными переключателями флу-

оресценции за счет эффекта FRET (из рассмотренных

в настоящей работе) являются наносферы, содержащие

КТ525 и ДАЭ2 и обладающие QF = 0.09.

Отметим, что существуют другие, связанные с фо-

тоизомеризацией молекул ДАЭ причины, влияющие на

глубину модуляции интенсивности флуоресценции КТ,

которые могут быть связаны с использованной техно-

логией получения наносфер, свойствами применяемых

КТ и структурой фотохромных молекул. Анализ данных

причин имеет важное практическое значение. Такие

исследования мы планируем в дальнейшем.

Выводы

В работе синтезированы полимерные наносферы,

включающие КТ CdSe/ZnS и молекулы фотохромных

ДАЭ (ДАЭ1, ДАЭ2, ДАЭ3, ДАЭ4), которые проявляют

модуляцию как интенсивности, так и времени жизни

флуоресценции КТ за счет переноса энергии при обра-

тимой фотоизомеризации фотохромных молекул. КТ и

ДАЭ в наносферах покрыты амфифильной полимерной

оболочкой, обеспечивающей хорошую стабильность на-

носфер в водных растворах и возможность включения

гидрофобных молекул ДАЭ.

В модуляцию флуоресценции наносфер значительный

вклад вносят диполь-дипольные взаимодействия между

КТ и молекулами ДАЭ, связанные с FRET, что особенно

проявляется в системах с ДАЭ2 и ДАЭ4.

Введено понятие показателя качества QF фотомодуля-

тора FRET (показывающего эффективность модуляции

квантового выхода флуоресценции КТ). QF определя-

ется как квантовым выходом КТ Q0 в наносферах с

ДАЭ до облучения, так и эффективностью FRET E(τ α).

Значение QF варьирует для образцов с различными

ДАЭ от 0.003 (для ДАЭ1) до 0.09 (для ДАЭ2). Это

различие объясняется как различием свойств исполь-

зуемых КТ, так и различием химических и оптических

(фотохромных) свойств примененных ДАЭ, которые в

свою очередь влияют на значения квантового выхода Q0

и эффективности FRET E(τ α).

Подобного рода наносферы, включающие люминес-

центные наночастицы различной формы, могут быть

применены при разработке люминесцентных фотоуправ-

ляемых панелей, флуоресцентных маркеров и т. д.
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