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Представлены результаты исследований спектрально-кинетических (абсорбционных и флуоресцентных)
характеристик созданных нами полимерных наносфер, содержащих люминесцентные неорганические кванто-

вые точки (КТ) CdSe/ZnS и молекулы фотохромного диарилэтена (ДАЭ), инкорпорированных в полимерную

пленку. Обнаружена обратимая модуляция интенсивности флуоресценции КТ, вызванная фотоизомеризацией

молекул ДАЭ. Показано, что наносферы в полимерных матрицах проявляют более высокие эффективности

как фотоиндуцированной модуляции излучения КТ, так и индуктивно-резонансного переноса энергии от КТ

на циклический изомер ДАЭ по сравнению с растворами. Результаты могут быть использованы, например,

при создании люминесцентных фотоуправляемых панелей на основе пленок, содержащих флуоресцентные

наночастицы.
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Введение

В последние годы получило развитие новое направле-

ние в области фотохромизма — разработка фотохром-

ных наномодуляторов флуоресценции, представляющих

собой системы
”
ядро−оболочка“ [1]. В качестве ядра

используются нанокристаллы неорганических полупро-

водников различного типа — квантовые точки (КТ),

излучающие в видимой области спектра. Их практиче-

ская значимость обусловлена тем, что они обладают

широкой спектральной областью возбуждения и узкой

полосой флуоресценции, высокой яркостью свечения и

фотостабильностью.

Для создания оболочки используются молекулы фо-

тохромных соединений различной структуры, кото-

рые адсорбируются на поверхности КТ [2–7]. Фото-

хромные превращения этих соединений, проявляющих

фотоиндуцированное поглощение в области излуче-

ния КТ, обеспечивают обратимую фотоиндуцированную

модуляцию интенсивности флуоресценции КТ вслед-

ствие как индуктивно-резонансного переноса энергии

от КТ к окрашенному изомеру фотохромной молекулы

(FRET) [8–10], так и перепоглощения излучения КТ тем

же окрашенным изомером.

Для разработки фотохромных наномодуляторов излу-

чения КТ наибольший практический интерес представля-

ют фотохромные соединения из класса термически необ-

ратимых диарилэтенов (ДАЭ) [11], в которых фотохром-

ные превращения между изомерами А и B происходят

только под действием излучения, поглощаемого ими, без

темновой релаксации (схема 1).
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Схема 1.

Открытый бесцветный изомер ДАЭ (А), поглощая УФ

излучение, превращается в окрашенный (циклический)
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изомер ДАЭ (В), который под действием видимого

излучения, поглощаемого им, снова превращается в

исходный открытый изомер.

Настоящая работа продолжает предыдущие наши ис-

следования по созданию нанофотопереключателей на

основе КТ CdSe/ZnS и фотохромных соединений из клас-

са ДАЭ [12–15]. Цель исследования состояла в изуче-

нии спектральных (абсорбционных и флуоресцентных)
свойств полимерных наносфер, содержащих КТ и ДАЭ

в полимерных пленках, в сравнении с результатами,

полученными ранее для таких полимерных наносфер в

растворах [15].

Экспериментальная часть

Объектами исследования служили специально создан-

ные для настоящей работы полимерные пленки, вклю-

чающие полимерные наносферы (синтезированные по

методике [15]), содержащие КТ и фотохромный ДАЭ 1

(схема 2). Оптические характеристики объектов контро-

лировались методами спектрофотометрии и флуорес-

центной спектроскопии.

SCl S
N

SH

1

Схема 2.

КТ CdSe/ZnS синтезированы в НИИ ФХП Белорус-

ского государственного университета в соответствии с

адаптированным протоколом. Полимерные наносферы

получали в процессе инкапсуляции и солюбилизации в

воде КТ CdSe/ZnS путем введения молекул ДАЭ 1 в

тонкую полимерную оболочку поверх гидрофобных КТ

в соответствии с опубликованной процедурой [16].
Для встраивания в полимерные пленки к синтези-

рованным наносферам добавляли 10% раствор поливи-

нилового спирта (ПВС). После тщательного переме-

шивания смесь наносили на лавсановую подложку и

высушивали.

Спектрально-кинетические исследования фотохром-

ных превращений ДАЭ в растворах и в полимер-

ных пленках проводились с использованием спектро-

фотометров SPECORD 200 (Carl Zeiss, Германия)
и Cary 50 Bio (Varian, Австралия), а также лампы LC-4

(Hamamatsu, Япония). Облучение образцов УФ светом

осуществлялось через светофильтр УФС-1, а видимым

светом — через светофильтр ЖС-16. Время облучения,

необходимое для перевода ДАЭ между формами А

и В, определялось на основании спектров поглощения,

измеренных в состоянии равновесия.

Спектры флуоресценции регистрировали с помощью

спектрофлуориметров СМ2203 (Солар, Беларусь) и Cary

Eclipse (Varian, Австралия).
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Рис. 1. Спектры поглощения (кривые 1–3) и флуоресценции

при возбуждении на длине волны 440 nm (4–6) КТ в толуоле

в присутствии ДАЭ 1 до УФ облучения (1, 4), после УФ

облучения (2, 5), после последующего облучения видимым

светом (3, 6) [14].

Результаты и их обсуждение

Из полученных ранее результатов [14] известно, что

полоса поглощения фотоизомеризованной циклической

формы ДAЭ 1 расположена в диапазоне 450−600 nm и

(в отличие от спектра исходной открытой формы) пере-

крывается с полосой излучения КТ. Это позволяет ис-

пользовать такие КТ в качестве потенциальных доноров

FRET, а молекулы фотоизомеризованной формы ДАЭ 1

в качестве акцепторов FRET.

На основании этих спектральных данных рас-

считано значение критического радиуса Фёрстера

R0 = 4.7 nm [14]. Радиус Фёрстера R0 (в �A) оценивался

в соответствии с выражением

R0 = 0.211
(

κ2n−4QD J(λ)
)1/6

, (1)

где κ2 — фактор, описывающий взаимную ориентацию

в пространстве дипольных моментов переходов доно-

ра и акцептора, n — показатель преломления среды,

QD — квантовый выход донора в отсутствие акцептора,

J(λ) — интеграл перекрывания, отражающий степень

спектрального перекрывания между испусканием донора

и поглощением акцептора,

J(λ) =

∞
∫

0

FD(λ)εA(λ)λ4dλ, (2)

FD(λ) — нормированная интенсивность флуоресценции

донора, εA(λ) — коэффициент экстинкции акцептора.

Спектры поглощения и флуоресценции КТ525 (с мак-

симумом полосы испускания около 525 nm) в толуоле

в присутствии ДАЭ 1 до и после облучения активирую-

щим УФ излучением приведены на рис. 1.
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Рис. 2. Спектры поглощения (кривые 1–3) и флуоресценции

при возбуждении на длине волны 500 nm (4–6) полимерных

наносфер, содержащих КТ и ДАЭ 1, в воде до (1, 4), после
облучения УФ (2, 5) и видимым (3, 6) светом [15]. На вставке

представлены кривые фотоиндуцированной модуляции погло-

щения (синие кривые) и флуоресценции (красные кривые)
наносфер в процессе последовательного облучения УФ и

видимым светом.

Фотоиндуцированные спектральные изменения рас-

твора толуола, содержащего КТ525 и молекулы ДАЭ 1

(рис. 1), подобны тем, которые наблюдались для рас-

твора ДАЭ 1 в отсутствие КТ [14]. Однако полоса

поглощения фотоиндуцированной циклической формы

сдвигается батохромно на 20 nm, что свидетельствует о

химическом взаимодействии ДАЭ 1 с поверхностью КТ.

Как видно из рис. 1, после УФ облучения, приводящего

к образованию в растворе циклической окрашенной

формы B молекул ДАЭ 1, интенсивность флуоресценции

КТ уменьшается, а последующее облучение видимым

светом, восстанавливающее открытую бесцветную фор-

му А ДАЭ 1, приводит к увеличению интенсивности

флуоресценции КТ.

Результаты исследования абсорбционно-флуоресцент-

ных свойств синтезированных наносфер в растворах в

воде представлены на рис. 2. Изменения спектров погло-

щения данных образцов (появление полосы поглощения

в области 450−650 nm в результате УФ облучения)
подобны изменениям в растворах ДАЭ, что свидетель-

ствует о сохранении и в наносферах фотохромных

свойств молекул ДАЭ 1, обусловленных реверсивной

фотоизомеризацией их открытой и циклической форм.

Параметры излучения КТ в наносферах также мо-

дулируются вследствие изомеризации молекул ДАЭ 1

(рис. 2). После УФ облучения растворов наносфер, в

результате чего образуются циклические изомеры моле-

кул ДАЭ 1, их оптическая плотность в видимой области

спектра увеличивается, а интенсивность флуоресценции

на длине волны излучения КТ при этом уменьшает-

ся, т. е. наблюдается тушение свечения КТ. Вследствие

последующего облучения видимым светом происходит

обратный процесс: оптическая плотность уменьшается,

а интенсивность флуоресценции увеличивается.

Аналогичные фотоиндуцированные спектральные (аб-
сорбционные и флуоресцентные) изменения наблюда-

ются и для синтезированных полимерных наносфер на

основе КТ и ДАЭ 1, включенных в полимерные пленки

ПВС. Результаты спектрально-кинетического исследова-

ния полимерных наносфер, содержащих КТ и ДАЭ 1, в

полимерных пленках приведены на рис. 3.

Так же как и рассмотренные выше фотохромные

системы, полимерные пленки, содержащие фотохромные

наносферы, при последовательном их облучении УФ и

видимым светом демонстрируют противофазные обрати-

мые изменения (модуляцию) поглощения и флуоресцен-

ции (рис. 3, вставка). Анализ данных, представленных

на рис. 1−3 и в таблице, позволяет оценить эффектив-

ность (глубину) модуляции интенсивности флуоресцен-

ции по формуле

KFL = 1−
IFL

IFL0
. (3)

Во всех исследованных системах (в различных мат-

рицах) наблюдаемую модуляцию излучения КТ можно

объяснить как эффектом внутреннего фильтра (перепо-
глощением свечения КТ фотохромом), так и изменением

квантового выхода флуоресценции КТ вследствие пере-

носа энергии возбуждения и (или) заряда от КТ к мо-

лекулам фотоиндуцированной циклической окрашенной

формы В ДАЭ 1, расположенным в непосредственной

близости от КТ.

Полученные экспериментальные данные позволяют

оценить ослабление интенсивности излучения КТ за

400 450 500 550 600 650

D

0

0.02

0.10

0.08

0.12

0.16

F
L

I
, 
a
rb

. 
u
n
it

s

20

40

60

80

140

0

λ, nm

700

4

6

5

2

3

1

0.14

0.04

0.06

100

120

D

0.070

0.074

0.078

0.072

F
L

I
, 
a
rb

. 
u
n
it

s90

80

70

50

0.076

60

U
V

V
IS

U
V

U
V

V
IS

V
IS

Рис. 3. Спектры поглощения (кривые 1–3) и флуоресценции

при возбуждении на длине волны 440 nm (4–6) пленки ПВС

(содержащей полимерные наносферы с КТ и ДАЭ 1) до

облучения (1, 4), после облучения УФ (2, 5) и видимым (3, 6)
светом. На вставке представлены кривые фотоиндуцирован-

ной модуляции поглощения (синие кривые) и флуоресценции

(красные кривые) наносфер в процессе последовательного

облучения УФ и видимым светом.
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Спектральные абсорбционные и флуоресцентные характеристики фотохромных люминесцентных систем, содержащих КТ

CdSe/ZnS и ДАЭ 1

Фотохромная люминесцентная система λmax
A , nm λmax

B , nm 1Dphot
B λFLQD, nm IFL0 , a.u. IFL, a.u. KFL KIF KFRET

Раствор в толуоле 360 535 0.02 528 169 138 0.18 0.04 0.14

Полимерные наносферы в воде 360 555 0.01 553 5.6 4.4 0.21 0.05 0.16

Полимерные наносферы в пленке ПВС 360 558 0.005 552 88 66 0.25 0.01 0.24

Примечание. λmax
A

, λmax
B — длины волн максимумов полос поглощения исходной открытой и фотоиндуцированной циклической формы ДАЭ 1

соответственно, 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; IFL
0
, IFL — интенсивности полосы

флуоресценции КТ до и после УФ облучения соответственно; KIF — вклад в изменение интенсивности свечения наносфер эффекта внутреннего

фильтра; KFRET — вклад в изменение интенсивности свечения наносфер эффекта FRET.

счет эффекта внутреннего фильтра KIF для трех иссле-

дованных систем КТ-ДАЭ 1:

KIF = 1− e−0.5(1Dext+1Dem), (4)

где 1Dext — изменение (в результате УФ облучения)
оптической плотности образца на длине волны возбуж-

дения флуоресценции, 1Dem — изменение (в результате

УФ облучения) оптической плотности образца на длине

волны испускания флуоресценции.

Оказалось, что ослабление излучения за счет указан-

ного эффекта составляет 4, 5 и 1% для систем КТ-

ДАЭ 1 в растворе в толуоле, в наносферах в воде и в

наносферах в полимерной пленке ПВС соответственно.

При этом наименьший эффект по отношению к общему

ослаблению интенсивности флуоресценции (таблица)
наблюдается для системы, содержащей наносферы с КТ

и ДАЭ 1, включенные в полимерную пленку.

При отсутствии других (кроме перепоглощения и

FRET) каналов дезактивации возбужденного состояния

КТ можно оценить вклад механизма FRET (KFRET)
в модуляцию интенсивности флуоресценции:

KFRET = KFL − KIF. (5)

Результаты оценивания вкладов (долей) в изменение

интенсивности свечения наносфер эффекта внутреннего

фильтра (KIF) и FRET (KFRET) (за счет изменения кван-

тового выхода флуоресценции КТ) приведены в таблице.

Из приведенных результатов видно, что полимерные

наносферы, содержащие КТ и ДАЭ 1, демонстрируют

обратимую фотоиндуцированную модуляцию интенсив-

ности флуоресценции как в водном растворе, так и в

пленках. При этом фотохромные наносферы проявляют

более высокую эффективность (глубину) модуляции

интенсивности флуоресценции и эффективность (вклад)
FRET по сравнению с раствором системы КТ−ДАЭ 1

в толуоле даже при значительном снижении величины

светочувствительности, оцениваемой параметром 1Dphot
B

(таблица). Наиболее высокие параметры достигнуты

для фотохромных наносфер в пленке ПВС. Некоторое

уменьшение вклада перепоглощения для систем в по-

лимерных пленках по сравнению с растворами можно

объяснить меньшей концентрацией свободных молекул

ДАЭ 1, не связанных с КТ.

Выводы

Впервые получены фотохромные полимерные пленки

c инкорпорированными в них синтезированными нами

полимерными наносферами, содержащими КТ CdSe/ZnS

и молекулы ДАЭ 1.

Обнаружена обратимая модуляция интенсивности

флуоресценции КТ, обусловленная фотохромными пре-

вращениями молекул ДАЭ 1 и подобная той, которая

наблюдалась для этих фотохромных КТ и наносфер на

их основе в растворах. Оценены вклады FRET от КТ к

окрашенному циклическому изомеру ДАЭ 1 и перепо-

глощения излучения КТ молекулами того же изомера в

модуляцию интенсивности флуоресценции КТ. Показано,

что полимерные пленки с фотохромными наносферами

превосходят растворы КТ с ДАЭ 1 и наносфер на

их основе по эффективности модуляции интенсивности

флуоресценции и по вкладу в нее FRET при минималь-

ном влиянии эффекта внутреннего фильтра.

Полученные результаты представляют интерес для

создания наноструктурированных люминесцентных фо-

тоуправляемых панелей.
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