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Введение

Материалы, обладающие контролируемой люминесценцией, востребованы в настоящее время в различных областях науки и техники – химические и биосенсоры [
], хранение информации, производство дисплеев и осветительной техники, дифракционно-неограниченная спектроскопия, моделирование молекулярных логических устройств.

Известные на данный момент подобные вещества состоят из люминофора и связанного с ним лиганда c изменяемыми спектральными свойствами. Переключение между различными состояниями системы может быть вызвано при помощи изменения химического состава среды или при облучении светом с определенной длиной волны, при этом облучение гораздо более селективно и обеспечивает большее пространственное разрешение [
].
Использование облучения светом с двумя различными длинами волн для обратимых изменений люминесценции стало возможно благодаря использованию фотохромных соединений, обладающих двумя устойчивыми и различными по спектру поглощения состояниями. При этом спектр поглощения одного из состояний должен перекрываться со спектром люминесценции люминофора, а другого – отличаться от него. Тогда переход из одного состояния в другое будет «включать» или «выключать» люминесценцию. Наиболее удобными для использования в качестве обратимо переключаемых лигандов веществами являются органические фотохромы, обладающие двумя устойчивыми фотоизомерами и возможностью присоединения их к люминофору. 

Люминофор должен обладать узкой, различающейся в зависимости от условий получения полосой излучения и достаточно длительным временем жизни люминесценции. Этим требованиям хорошо удовлетворяют квантовые точки (КТ, QD) - они имеют времена жизни люминесценции примерно в пять раз большие, чем органические флюорофоры, полосы излучения в области видимого света и ближнего ИК-излучения. Также КТ достаточно устойчивы к фотодеструкции и обладают высокими молярными коэффициентами экстинкции на большей части видимого и УФ спектра, что позволяет селективно возбуждать КТ даже в присутствии тушителя. Квантовые точки также удобны с синтетической точки зрения – изменение их размеров приводит к изменению спектра люминесценции, а к их поверхности возможно присоединение тушителя [
,
].
В качестве лиганда в данной работе был использован синтезированный в нашей лаборатории 2-(E)-(4-[4-меркаптонон-1-окси]стирил)хинолин (L), способный к присоединению к квантовой точке при помощи тиольной группы и образованию гибридной структуры (QD-L). Спектральные свойства производных стирилхинолинов могут изменяться как при оптическом воздействии – облучении светом определенной длины волны, так и химическом – при изменении кислотности среды. Облучение светом с различными длинами волн приводит к обратимой цис-транс-фотоизомеризации лиганда, а подкисление раствора данного вещества – к протонированию хинолинового атома азота, что позволяет предположить возможность использования химического и оптического контроля люминесценции гибридной структуры. В качестве люминофора были выбраны квантовые точки CdS диаметром 2,5 нм, максимум люминесценции которых предположительно мог перекрываться с максимумом поглощения протонированной формы лиганда. 
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Рис. 1. Схема гибридной структуры QD-L.
Таким образом, целью данной работы была разработка методики синтеза  модифицированных с помощью 2-(E)-(4-[4-меркаптонон-1-окси]стирил)​хинолина квантовых точек CdS и исследование спектральных свойств полученного гибридной системы. Схема гибридной структуры представлена на рис. 1.   

1. Обзор литературы
1.1 Принципы получения гибридных структур на основе квантовых точек и органических хромофоров
В литературе для получения структур, обладающих контролируемой люминесценцией на основе модифицированных органическими соединениями квантовых точек в качестве лиганда обычно используются различные производные способных к обратимой фотоизомеризации веществ (фотопереключателей), таких как азобензолы [
], спиропираны [
], дитиенилэтены, стирилхинолины и фотоактивные белки [
, 
]. Структурные изменения данных веществ при облучении светом ультрафиолетового и видимого диапазона приведены в таблице 1. Наиболее распространенными лигандами являются спиропираны, имеющие серьезный недостаток – протекание темновых реакций, в частности превращение одного изомера в другой даже в отсутствии света.
Таблица 1. Структурные изменения различных фотопереключателей.
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Для обеспечения возможности присоединения органического фотопереключателя к квантовой точке в лиганд вводится дополнительная функциональная группа – тиольная [
,
] или пиридильная [
], либо присоединяется определенный белок (например, стрептавидин [10
]), которые обеспечивают закрепление лиганда на поверхности КТ. 
При синтезе гибридной структуры смесь растворов предполагаемого фотохромного лиганда и квантовой точки перемешивается в течение нескольких часов, при комнатной температуре или нагреве до кипения в инертной атмосфере. Кроме того, для стабилизации полученных частиц возможно добавление инертного лиганда к реакционной смеси [7]. Далее к смеси добавляется избыток полярного растворителя, в котором нерастворима квантовая точка, благодаря чему полученная гибридная система выпадает в осадок, который отделяется от маточного раствора центрифугированием и последующей декантацией. В растворе остается избыток непрореагировавшего лиганда. При необходимости очистки полученного гибридной структуры процедуру повторяют несколько раз [6].
Схематичное строение гибридной системы QD-L и механизм управления люминесценцией приведены на рис. 2.
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Рис. 2 Схематичное строение гибридной системы QD-L и механизма управления люминесценцией.
Предполагаемыми механизмами тушения люминесценции квантовой точки являются резонансный перенос энергии (RET), либо фотоиндуцированный перенос электрона. Для обеспечения тушения люминесценции путем резонансного переноса энергии люминофор и лиганд должны находиться на расстоянии 1-10 нм, в случае дальнейшего пространственного разделения люминофора и тушителя значительно снижаются скорости резонансного переноса энергии и переноса электрона, из-за чего использование «больших» связок между квантовой точкой и лигандом (например белков) нежелательно. При этом, чем больше перекрывание спектра поглощения лиганда со спектром люминесценции квантовой точки, тем выше оказывается эффективность тушения путем переноса энергии [7, 
, 
]. 
1.2 Хемосенсоры на основе полупроводниковых квантовых точек

Гибридные системы на основе квантовых точек (КТ) и органических лигандов могут быть использованы в качестве хемо-, био- и фотосенсоров, а также молекулярных логических устройств (МЛУ)  в случае наличия двух устойчивых состояний системы,  обладающих различными спектрально-люминесцентными свойствами. Для этого в одном состоянии лиганд должен быть инертным, позволяя люминесцировать КТ, а в другом – тушителем люминесценции. Существует два вида механизма тушения люминесценции – фотоиндуцированный перенос электрона (PET) и фёрстеровский резонансный перенос энергии (FRET).

Рассмотрим подробнее хемосенсоры, работающие на основе этих механизмов тушения люминесценции.
1.2.1 Хемосенсоры на основе механизма фотоиндуцированного переноса электрона

Полупроводниковые КТ могут быть окислены или восстановлены при относительно небольших потенциалах, которые незначительно зависят от размеров частиц [
, 
]. В таблице 2 приведена зависимость окислительных (Eox) и восстановительных (Ered) потенциалов квантовых точек CdS от их диаметров (d) [15]. 

Таблица 2. Окислительно-восстановительные потенциалы КТ CdS относительно пары ферроцен/ферроцений
	d, нм
	Ered , В
	Eox , В

	3.0
	-1.29
	+0.94

	4.3
	-1.27
	+0.80

	6.5
	-1.16
	+0.79


Кроме того, при возбуждении КТ могут обмениваться электронами с дополнительными донорами или акцепторами [
]. Такие процессы эффективно тушат люминесценцию частиц и, следовательно, могут быть использованы для управления их излучением. В частности, возможно создание молекулярных сенсоров для активации или подавления фотоиндуцированного переноса электрона в определенных условиях и, соответственно, «выключения» или «включения» люминесценции системы. В этих условиях супрамолекулярная ассоциация целевого анализируемого вещества приводит к существенному изменению интенсивности люминесценции [
-
].

Например, мальтоза-связывающий белок (maltose-binding protein, MBP), вырабатываемый бактериями E.Coli, может быть использован для управления люминесценцией связанной с ним квантовой точки по механизму фотоиндуцированного переноса электрона [
]. Для этого при помощи металлотионеина (MT) получается гибридный белок MBP-MT, который затем связывается с рутениевым донором (рис. 3). 
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Рис. 3  Рутениевый донор

Полученный модифицированный белок закрепляется на квантовой точки CdS после обмена с частью инертного лиганда оболочки КТ                                  (6-меркаптогексадеканоата) при помощи тиольной группы металлотионеина. В результате, рутениевый донор оказывается достаточно близко к поверхности частицы для эффективного переноса электрона на нее рис. 4, из-за чего квантовый выход люминесценции точки падает приблизительно в 5 раз.
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Рис. 4 Присоединение мальтозы к MBP отдаляет рутениевый донор от КТ, предотвращая перенос электрона и обеспечивая «включение» люминесценции системы

.При связывании мальтозы белок значительно изменяет свою конформацию, отдаляя рутениевый донор от поверхности КТ. Благодаря этому эффективность переноса электрона падает, обеспечивая увеличение квантового выхода люминесценции квантовой точки в 1.4 раза. Таким образом, присутствие мальтозы приводит к существенному росту интенсивности люминесценции точки, хотя и не полностью восстанавливает исходное значение для свободной частицы.

Таким образом, один путь контроля люминесценции состоит в изменении расстояния от КТ до донора, и, следовательно, «включении» люминесценции в присутствии анализируемого вещества. Альтернативный способ схематически изображен на рис. 5.
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Рис. 5 Тушение люминесценции КТ после присоединения аналита к рецептору.

Присоединение анализируемого вещества (аналита) к рецептору на поверхности КТ CdSe-ZnS может приводить к переносу электрона с частицы на комплекс рецептор-аналит и, как следствие, тушению люминесценции точки. Данный путь реализован в гибридной системе, состоящей из квантовой точки типа ядро/оболочка CdSe/ZnS, поверхность которой модифицирована 1-(2-меркаптоэтил)-3-фенил-тиомочевиной, выступающей в качестве рецептора (Рис. 6) [
]. 
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Рис. 6  Рецептор 1-(2-меркаптоэтил)-3-фенил-тиомочевина.

Система была опробована на фториде, хлориде, бромиде, гидросульфате и ацетате тетрабутиламмония. Введение ионов фтора, хлора и ацетата приводила к падению интенсивности люминесценции на 90 %, в то время как бромид- и гидросульфат-ионы не оказывали никакого влияния на люминесценцию КТ. В этом случае тушение происходило за счет увеличения восстановительного потенциала рецептора (Рис. 6) при присоединении аниона и, как следствие, увеличения эффективности переноса электрона от возбужденной частицы CdSe/ZnS к рецептору. Селективность и чувствительность данной системы сопоставима с аналогичными сенсорами на основе органических красителей, состоящих из схожих рецепторов и антрацена в качестве люминофора [
]. Таким образом, подобный «модульный» подход дает возможность адаптировать рецепторы, использующиеся в сенсорах на основе органических красителей, к квантовым точкам и успешно использовать полученные системы [
].

Механизм переноса электрона также может быть применен для отслеживания активности ферментов. Так, например, на основе связанных с тирозином квантовых точек CdSe-ZnS были разработаны тесты для определения активности тирозиназы (Рис. 7) [
].
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Рис. 7 Ферментативная активность тирозиназы, окисляющей тирозин до о-хинона на поверхности КТ CdSe-ZnS, и последующее тушение люминесценции КТ о-хинолином. Люминесценция КТ может быть восстановлена отщеплением о-хинона в результате воздействия тромбина.

Тирозиназа катализирует окисление тирозина (3, рис. 8) до 3-гидрокси-L-тирозина (L-DOPA, 4, рис. 8), который затем окисляется до соответствующего о-хинона (5, рис. 8). о-Хинон обеспечивает тушение люминесценции КТ и, следовательно, спектрофотометрическое обнаружение тирозина. При увеличении концентрации тирозиназы возрастает эффективность тушения излучения КТ, вплоть до 45% от первоначальной интенсивности. Предел обнаружения данного фермента таким способом составляет 0.2 мМ.
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Рис. 8. Ферментативное превращение тирозина в о-хинон.
Закрепление тирозиназы вблизи поверхности КТ осуществляется стандартным для подобных биосенсоров  путем – при помощи белка-связки (рис. 7). Белок содержит определенную последовательность аминокислот, которая может быть расщеплена ферментом тромбином, в результате чего тушитель отдаляется от КТ и восстанавливается интенсивность ее люминесценции.  В дальнейшем возможно присоединение к белковому остатку, закрепленному на КТ, отщепленной части белка с тирозином и повторное использование системы в качестве высокочувствительного биосенсора [
].

Таким образом, фотоиндуцированный перенос электрона может быть использован для создания высокочувствительных сенсоров на основе систем КТ-лиганд, в том числе и для изучения ферментативной активности. Не менее успешно для этих целей могут быть применены системы, в которых тушение люминесценции происходит по другому механизму – резонансного переноса энергии
1.2.2 Хемосенсоры на основе механизма резонансного переноса энергии

Полупроводниковые квантовые точки могут передавать энергию одному или нескольким подходящим акцепторам [
]. Для этого донор и акцептор должны находиться достаточно близко друг к другу и спектр люминесценции первого перекрываться со спектром поглощения второго. Фёрстер показал, что константа скорости резонансного переноса энергии обратно пропорциональна шестой степени расстояния между донором и акцептором  и выражается следующим уравнением [
, 
]:
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где ν – волновое число, εA – молярный коэффициент экстинкции акцептора (А), FD – спектр испускания донора (D) в шкале волновых чисел, нормированный на единицу (т.е. 
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),  φD – квантовый выход люминесценции донора, τD – время затухания люминесценции, n – показатель преломления растворителя, R – расстояние между D и A в нанометрах.

Эффективность переноса энергии характеризуется радиусом Фёрстера – критическим расстоянием между донором и акцептором, на котором вероятность переноса энергии равна вероятности спонтанной дезактивации:
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[image: image19.wmf]
Эффективность (вероятность) фёрстеровского резонансного переноса энергии (FRET) позволяет определить действительное расстояние между донором и акцептором исходя из следующего выражения [22]:
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Легко видеть, что при R = R0 вероятность переноса энергии равна 50 %.

В Таблице 3 представлены фёрстеровские радиусы типичных донорно-акцепторных пар, состоящих из органических красителей [
] и квантовых точек [
, 
]. Изменение расстояния между донором и акцептором или перекрывания их спектров люминесценции и поглощения при воздействии определенных факторов позволяет управлять люминесценцией всей системы. Таким образом, становится возможным создание различных высокочувствительных сенсоров, выходным сигналом которых является люминесценция объекта.

Таблица 3. Фёрстеровские радиусы донорно-акцепторных пар [28-30].

	Донор
	Акцептор
	R0 , нм

	Флуоресцеин
	Тетраметилродамин
	5.5

	IAEDANS
	Флуоресцеин
	4.6

	EDANS
	Dabcyl
	3.3

	Флуоресцеин
	Флуоресцеин
	4.4

	BODIPY FL
	BODIPY FL
	5.7

	Флуоресцеин
	QSY 7
	6.1

	Флуоресцеин
	QSY 9
	6.1

	CdSe/ZnS
	Cy3
	4.7

	CdSe/ZnS
	AF 488
	6.6

	CdSe/ZnS
	AF 594
	6.1

	CdSe/ZnS
	AF 680
	8.4


С помощью подобных систем возможно изучение гибридизации олигонуклеотидных цепей [
]. Для этого, например, олигонуклеотидная цепь с тиольной группой на 5’-конце закрепляется на поверхности квантовой точки CdSe-ZnS (Рис. 9). В присутствии комплементарной цепи, меченой красителем Texas Red (6, рис. 9) на 3’-конце происходит гибридизация с образованием соответствующей двухцепочечной ДНК. В результате КТ и органический краситель оказываются в непосредственной близости друг от друга. Хромофор 6 поглощает свет в той же области спектра, в которой излучает наночастица, благодаря чему при возбуждении КТ происходит перенос энергии с нее на краситель, что приводит к падению интенсивности люминесценции квантовой точки в 2.5 раза (длина волны возбуждения точки – 580 нм, что соответствует максимуму ее поглощения). Под воздействием ДНКазы I двойная нуклеотидная цепь расплетается и краситель 6 оказывается на большом расстоянии от КТ, в результате чего исходная люминесценция точки практически восстанавливается.
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Рис. 9. Гибридизация олигонуклеотидов, связанных с КТ CdSe-ZnS и соответствующим акцептором, приводит к переносу энергии от квантовой точки к красителю и тушению люминесценции точки.

Сенсоры, тушение люминесценции которых происходит по FRET-механизму, могут быть использованы и для обнаружения молекул меньшего размера. На рис. 10 представлен принципиальная схема работы подобного сенсора [
]. Квантовая точка CdSe-ZnS, покрыта инертным и фотоактивным лигандами. Инертным лигандом является дигидролипоевой кислота, фотоактивным – антитело, способное распознавать и связывать  
2,4,6-тринитротолуол (ТНТ). Антитело закрепляется на КТ при помощи присоединенного олигогистидинового остатка, который взаимодействует с катионами цинка на поверхности точки.
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Рис. 10 Взаимодействие ТНТ с антителом отдаляет акцептор 8 от КТ, предотвращая перенос энергии и «включая» люминесценцию точки.

Добавление соединения 7 приводит к ассоциации его 2,4,6-тринитрофенилльной части с системой антитело-наночастица. Значительная π-система противоположного конца молекулы 7 поглощает свет в той же области, в которой КТ излучает. В результате происходит перенос энергии с возбужденной квантовой точки на нелюминесцирующий хромофор 7 и падение интенсивности люминесценции КТ в 2.5 раза. В то же время, ТНТ отделяет соединение 7 от антитела и закрепляется на нем вместо
2,4,6-тринитрофенильной части акцептора. Как следствие, перенос энергии подавляется, и люминесценция квантовой точки значительно усиливается в соответствии с увеличением концентрации ТНТ. Таким образом, данный механизм дает возможность количественно и качественно определять ТНТ.

Схожий процесс может быть использован для анализа ферментативной активности. Например, поверхность квантовой точки CdSe-ZnS модифицируется пептидом с родаминовым красителем на конце (8, рис. 11) [
]. В результате возбуждение наночастицы сопровождается эффективным переносом энергии на органический краситель 8 и в спектре люминесценции системы присутствуют пики КТ (545 нм) и родаминового акцептора (590 нм).  
[image: image23.png]Koanarenaza

v

e CORYY

S
CdSe-ZnS > O—O — —’ + -
—— VTR ~ ~
Tlepenoc Asenrop /| | \
snepran

EN





Рис. 11. Коллагеназа расщепляет пептидный мостик между КТ и родаминовым акцептором 9, подавляя перенос энергии и «включая» люминесценцию точки.

При добавлении коллагеназы происходит ферментативное расщепление пептидного мостика между КТ и акцептором и, соответственно, увеличение расстояния между ними. При этом интенсивность люминесценции на длине волны 545 нм (КТ) возрастает, а на 590 нм (краситель) – падает. Таким образом, ферментативное расщепление пептидной связки может быть превращено в измеряемый люминесцентный сигнал.

Кроме того, квантовые точки могут выступать в качестве эффективных доноров для определения целевых веществ, таких как мальтоза, при помощи мальтоза-связывающего белка (maltose-binding protein, MBP) [
]. Возможно использование наночастиц CdSe-ZnS в качестве биосенсоров с двухступенчатым механизмом переноса энергии, что позволяет избежать неотъемлемых ограничений по расстоянию между донором и акцептором. В системе, представленной на рис. 12, MBP, связанный с цианиновым красителем Cy3, адсорбирован на поверхности КТ (QD 530, рис. 12) посредством гистидиновых групп, при этом происходит перенос энергии с КТ на Cy3.
[image: image24.emf].
Рис. 12. Перенос энергии на множественные акцепторы с донорной КТ, связанной с белком.

 Известно, что (-циклодекстрин ((-CD, рис. 12) может помещаться в центральном субстрат-связывающем кармане MBP. Таким образом, соединенный с (-циклодекстрином цианиновый краситель Cy3.5 присоединяется к ферменту, обеспечивая вторичный перенос энергии с Cy3 на Cy3.5. Возбуждение квантовой точки приводит к переносу энергии с КТ на Cy3.5 через MBP-Cy3, который значительно превосходит прямой перенос энергии КТ-Cy3.5. в результате, при возбуждении КТ наблюдается люминесценция Cy3.5 (594 нм). Мальтоза вытесняет (-циклодекстрин из центрального субстрат-связывающего кармана MBP, что приводит к прекращению переноса энергии с Cy3 на Cy3.5. После добавления мальтозы при возбуждении КТ наблюдается люминесценция Cy3 (570 нм)

1.2.3 Фотоуправление люминесценцией гибридных систем, состоящих из квантовой точки и фотохромного лиганда

Изменение люминесценции гибридных систем, состоящих из квантовой точки и фотохромного лиганда, возможно не только за счет химического воздействия, но и посредством облучения светом определенных длин волн. Подобная система была получена при закреплении спиропирана на поверхности квантовой точки CdSe-ZnS  при помощи «якорной» дитиолановой группы. В зависимости от того, в какой изомерной форме находится спиропиран, происходит активация или подавление процесса переноса энергии с КТ на него (Рис. 13).
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Рис. 13. Реакция обратимая фотоизомеризации бесцветных (в видимой области спектра, 9 и 10) спиропиранов в окрашенные (9а и 10а).

Спиропиран не вызывает тушения люминесценции точки, однако при облучении системы ультрафиолетом спиропиран переходит в открытую форму - мероцианин, благодаря чему становится возможен перенос энергии с КТ, в результате чего интенсивность её люминесценции падает на 45% (Рис. 14). Помимо этого, при «переключении» спиропирана в мероцианин, в спектре люминесценции системы появляется пик последнего, значительно меньший по интенсивности, чем уменьшившийся на 45% пик квантовой точки.
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Рис. 14. Управление люминесценцией квантовой точки путем обратимой изомеризации связанного с ней лиганда – спиропирана.

Данный процесс является полностью обратимым, темновая реакция обратной изомеризации (из открытой в закрытую форму) протекает за время порядка нескольких десятков секунд [22]. Открывается возможность создания новых оптических переключателей и молекулярных логических устройств (МЛУ) на основе подобных систем, состоящих из квантовой точки и органического хромофора [
].

Более перспективными представляются гибридные системы, в которых имеются два стабильных состояния фотохромного лиганда, а  реакции его прямой и обратной фотоизомеризации протекают при облучении светом с различными длинами волн. Примером такой системы могут служить квантовые точки CdSe-ZnS с поверхностью, модифицированной производными дитиенилэтена [
]. Закрепление последнего на поверхность КТ осуществляется при помощи пиридильной группы (Рис. 15).
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Рис. 15. Фотоизомеризация закрепленных на КТ открытой (11о) и закрытой (11с) форм дитиенилэтена, функционализированного пиридильной и метилпиридиниевой группами. Противоионом в обоих случаях является I-.  
Спектр поглощения открытого изомера производного дитиенилэтена (1о) не перекрывается со спектром люминесценции квантовой точки CdSe-ZnS. При облучении системы ультрафиолетом (313 нм) открытый изомер (11о) превращается в закрытый (11c), который поглощает в той же области спектра, в которой излучает КТ (при возбуждении на длине волны 490 нм), в результате чего становится возможным перенос энергии с точки на лиганд. Интенсивность люминесценции системы с закрытым изомером лиганда в три раза меньше интенсивности системы с открытым изомером и составляет лишь 4% от интенсивности излучения свободной КТ. При этом оба изомера, и, соответственно, оба состояния системы стабильны. Обратная реакция фотоизомеризации протекает при облучении производного дитиенилэтена (11с) светом видимой области спектра (550 нм).

Как показывает литературный обзор, гибридные системы на основе органических лигандов и квантовых точек активно исследуются. В таких системах квантовая точка обычно является генератором выходного сигнала (люминесценции), а органический лиганд – рецептором входного сигнала, и тип рецептора определяет возможную область применения системы. Гибридные системы, в которых рецептор реагирует на какое-либо соединение, являются хемосенсорами.  Гибридные системы, в которых рецептором является фотохром, переключаются из одного состояния в другое под действием света и представляют собой удобные модели фотопереключателей. В настоящей работе исследованы свойства подобной гибридной системы на основе квантовых точек CdS и стирилхинолинового лиганда. 

2 Экспериментальная часть
2.1. Использованная аппаратура и методика экспериментов

В качестве растворителей при проведении фотолиза в работе использовались хлороформ (х.ч.) и пропиловый спирт (х.ч.).
Спектры поглощения измерены на спектрофотометре Specord M-400, спектры люминесценции и возбуждения люминесценции сняты на спектрофлуориметре Perkin Elmer LS-55.

В качестве источника света использовали ртутную лампу высокого давления ДРШ-500. Необходимые спектральные линии выделяли набором соответствующих стеклянных и интерференционных фильтров: спектральную линию 313 нм выделяли набором фильтров УФС-2 и ЖС-3, спектральную линию 365 нм - УФС-6 и БС-7, спектральную линию 405 нм выделяли светофильтром Hg 405. Интенсивность света определяли при помощи химической актинометрии, в качестве актинометра использовался ферриоксалат калия. Интенсивность действующего света составляла (1.5 - 3)(10-9 Эйнштейн см-2 с-1 для длины волны 365 нм и (3.5-5)×10-10 Эйнштейн см-2 с-1 для длины волны 313 нм;
Фотохимические исследования проводили при комнатной температуре в воздушно-насыщенных растворах. Использовали кварцевые кюветы с длиной оптического пути l = 1 см.

При проведении исследований в растворах с кислой средой исходные концентрированные растворы веществ разбавляли до необходимых для снятия спектров поглощения и люминесценции концентраций хлороформом, насыщенным хлороводородом. Для насыщения хлороформа безводным HCl в пробирку с отводом помещали 5 мл концентрированной соляной кислоты, пробирку закрывали пробкой с капельной воронкой, в которую вносили 5 мл концентрированной серной кислоты. После этого из капельной воронки к соляной кислоте по каплям прибавляли серную кислоту, выделявшийся хлороводород пропускали через промывалку, заполненную концентрированной серной кислотой, затем пропускали над хлороформом.

Для проведения центрифугирования использовалась центрифуга ОПн-3.02 «Дастан» со скоростью вращения 3000 об/мин.
2.2. Методы расчета квантовых выходов
В изучении фотоизомеризации часто случается так, что продукт реакции нельзя выделить в чистом состоянии, так как невозможно разделить реакционную смесь или продукт имеет низкую термическую стабильность. В таком случае, коэффициенты поглощения фотопродуктов можно определить вместе с квантовыми выходами из анализа кинетических кривых, исследуя скорости реакций.

Для обратимой фотоизомеризации Фишер (E.Fischer) [
, 
] предложил метод, который позволяет рассчитать отношение квантовых выходов прямой и обратной реакций и коэффициенты поглощения фотопродукта исходя из спектров поглощения раствора, облученного до двух разных фотостационарных состояний. 
Рассмотрим кратко метод Фишера на примере реакции фотоизомеризации
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При облучении раствора транс-изомера светом с длиной волны  образуется фотостационарная смесь PS, состоящая из транс- и цис-изомеров, состав которой  определяется уравнением (1)

                                    tc.t.[trans]ps) = ct.c.[cis]ps) 

        (1),

где tcи ct- квантовые выходы реакции транс-цис и цис-транс изомеризации, i - молярный показатель поглощения изомера i на длине волны облучения .

Из уравнения (1) получаем 

       ([trans]ps/[cis]ps) = cttc).c/t) =  cttc).(Ac/At)           (2),

где At и Ac - оптические плотности растворов той же концентрации, содержащих только транс-изомер (исходный раствор) или цис-изомер.
Основным допущением метода Фишера является предположение, что отношение квантовых выходов прямой и обратной реакций (tc/ct) не зависит от длины волны облучения .. Тогда для двух фотостационарных состояний PS1 и PS2 получаем отношение
([trans]ps/[cis]ps)1/ ([trans]ps/[cis]ps)2 =  Ac/At)1/Ac/At)2           (3)
Выразим  через ( степень конверсии транс-изомера в цис-изомер при облучении светом с длиной волны : 

([trans]ps/[cis]ps) = ((1 – α)/α)λ
После подстановки в уравнение (3), получим 

                              (1 – α1)/α1 / (1 – α2)/α2    = Ac/At)1/Ac/At)2 
     (4)
Далее обозначим как Δ наблюдаемые изменения в оптической плотности, Δ = A – At, тогда 

                                                   Ac = At + Δ/α 
          


     (5)

В уравнении (4) два неизвестных: Ac и α. Проводя фотолиз на двух длинах волн, находим отношение n = Δ1/Δ2 = α1/α2 . Используя это соотношение, из уравнения (4) с учетом (5), после преобразований и упрощений получаем окончательное уравнение (6)
α2 = [(Δ1/A1)-( Δ2 /A2)]/ {1 + Δ1/A1 – n(1 + Δ2/A2)}                 (6)

Из уравнения (6) находим значение α2, после чего из уравнения (5) можно рассчитать неизвестный спектр цис-изомера. 
Таким образом, исходя из спектра чистого транс-изомера, а также спектров двух фотостационарных состояний, полученных при облучении светом на двух разных длинах волн, рассчитывали спектр чистого цис-изомера. В данной работе были использованы фотостацио​нарные состояния PS313 и PS365, достигаемые при облучении светом 313 и 365 нм, соответственно, а для соединений, имеющих более длинноволновые полосы поглощения - и фотостацио​нарное состояние PS405.
Кинетика изменения оптической плотности (A) раствора при облучении реакционной смеси в данном случае определяется системой уравнений (7)

A = At + Ac = t. ct .l + c. cc .l
                                 dct/dt = (-tc.At + ct.Ac) .I0(1-10-A)/(A.l)               (7)
dcc/dt = (tc.At - ct.Ac) .I0(1-10-A)/(A.l) ,

где Ai - оптическая плотность изомера i на длине волны облучения, I0 - интенсивность действующего света, l - оптический путь. Эта система сводится к дифференциальному уравнению 
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    (8)
Уравнение (8) в полном виде не поддается аналитическому интегрированию, поэтому значения квантовых выходов фотоизомеризации находили численным методом. В качестве оптимизируемого параметра использовали среднеквадратичную ошибку оптической плотности 
A = ((Acalc  Aexp)2/m)1/2,
где Acalc - оптическая плотность, рассчитанная численным интегрированием уравнения (8), Aexp - измеренная оптическая плотность реакционной смеси, m - число экспери​ментальных точек на кинетической кривой. Численное решение состоит в поиске таких значений параметров tc и ct, при которых минимальна величина A [
]. 

2.3. Синтез гибридной структуры QD-L
Для получения модифицированной квантовой точки (гибридного соединения) были использованы квантовые точки CdS (КТ, QD) с диаметром 2,5 нм и 2-(4-[9-меркаптононокси]стирил)хинолин (лиганд, L). 
Исходный раствор квантовых точек CdS в октодецене получен Спириным М.Г. (Лаборатория фотоники наноразмерных структур, Отдел Нанофотоники ИПХФ РАН) [
]. Средний диаметр точек 2,5 нм, концентрация раствора 
1.5*10-5 моль/л, молярный коэффициент поглощения КТ 2*105 см-1*М-1
Для очистки квантовых точек от избытка олеиновой кислоты, использовавшейся при синтезе точек, их осадили из раствора октодецена, для чего в 2 пробирки поместили по 3 мл исходного раствора КТ и по 3 мл пропилового спирта. Растворы слабо помутнели, затем были центрифугированы в течении 30 минут. 
 В обеих пробирках выпал желтый осадок. Маточный раствор декантировали, в одну их пробирок добавили 0.5 мл хлороформа. Осадок растворился полностью, после чего полученный раствор перенесли пипеткой во вторую пробирку, весь осадок также растворился. Получился бесцветный прозрачный раствор. Спектры поглощения и люминесценции исходного раствора КТ и раствора полученного осадка совпадают. Рассчитанная на основе спектра поглощения концентрация полученного раствора очищенной квантовой точки составила 8*10-4 М.
2-(4-[9-меркаптононокси]стирил)хинолин (лиганд, L) получен Карповым О.Н. и Гавришовой Т.Н. (Лаборатория органической и супрамолекулярной фотохимии, Отдел Нанофотоники ИПХФ РАН) [
].
Для получения модифицированных квантовых точек была приготовлена реакционная смесь с соотношением количества 2-(4-[9-меркапто​нонокси]​стирил)хинолина к количеству КТ 9:1. Квантовые точки нерастворимы в пропиловом спирте, но растворяются к хлороформе, при этом лиганд хорошо растворим в обоих растворителях. Для проверки существования гибридной  структуры QD-L к реакционной смеси добавляли пропиловый спирт, при этом предполагалось, что QD-L выпадет в осадок, а в растворе останется свободный лиганд L.

Для приготовления реакционной смеси в грушевидную колбу поместили 0.4мл раствора КТ с концентрацией 8.0*10-4 M (3.20*10-7 моль) и 1.15мл раствора тиола с концентрацией 2.41*10-3 М (28.80*10-7 моль), затем чего на вакуумном испарителе упарили часть растворителя и испарителе и хранили в темноте 3 месяца. Соотношение количества 2-(4-[9-меркаптононокси]​стирил)хинолина к количеству КТ составляет 9:1.
После этого к реакционной смеси растворов КТ и лиганда добавили 10 мл PrOH, после чего отстаивали 12 часов, на стенках колбы остался белый налет. Затем полученный мутный раствор центрифугировали в течении 20 минут. Образовался белый осадок, маточный раствор декантировали. Осадок растворили в 10 мл хлороформа, растворился полностью. Полученный раствор пипеткой перенесли в исходную грушевидную колбу, в которой хранилась реакционная смесь.

2.4. Получение протонированных форм 2-(4-[9-меркаптононокси]стирил)хинолина и гибридной структуры QD-L
Для исследования гибридной системы в случае нахождения лиганда в протонированной форме, исходный раствор гибридной структуры разбавляли до необходимой концентрации хлороформом, насыщенным хлороводородом. При этом предполагалось, что лиганд перейдет в протонированную форму благодаря протонированию атома азота хинолинового цикла, вне зависимости от воздействия кислой среды на квантовую точку. 

Для насыщения хлороформа безводным HCl в пробирку с отводом помещали 5 мл концентрированной соляной кислоты, пробирку закрывали пробкой с капельной воронкой, в которую вносили 5 мл концентрированной серной кислоты. После этого из капельной воронки к соляной кислоте по каплям прибавляли серную кислоту, выделявшийся хлороводород пропускали через промывалку, заполненную концентрированной серной кислотой, затем пропускали над хлороформом.

На рис. 16 представлена схема реакций протонирования и фотоизомеризации производных 2-стирилхинолина.
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Рис. 16. Схема реакций протонирования и фотоизомеризации производных 2-стирилхинолина.
3 Обсуждение результатов
3.1. Спектральные и фотохимические характеристики исходных веществ. 
3.1.1 Спектральные свойства 2-(4-[9-меркаптононокси]стирил)хинолина и квантовых точек CdS
На рис. 17 представлены спектры поглощения растворов квантовых точек  (КТ) и 2-(4-[9-меркаптононокси]стирил)хинолина (лиганда) в хлороформе. Максимум длинноволновой полосы поглощения (ДВПП) КТ находится на длине волны 375 нм, лиганда – на длине волны 361 нм.
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Рис. 17. Спектры поглощения 1- квантовой точки (левая ось),

2- 2-(4-[9-меркаптононокси]стирил)хинолина (правая ось) в хлороформе.

На рис. 18 представлены спектры люминесценции и возбуждения люминесценции лиганда. 
При возбуждении люминесценции лиганда светом с длиной волны 360 нм, что соответствует максимуму поглощения лиганда, наблюдали спектр люминесценции с максимумом на длине волны 420 нм. При снятии спектра возбуждения, длина волны наблюдения составляла 420 нм. Спектр возбуждения лиганда соответствует его спектру поглощения.
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Рис. 18. Спектры 1 -  возбуждения люминесценции (наблюдение на 420 нм) и 2 - люминесценции (возбуждение при 360 нм) 2-(4-[9-меркаптононокси]стирил)хинолина.
На рис. 19 представлены спектры люминесценции и возбуждения люминесценции квантовых точек CdS. Люминесценцию возбуждали светом с длинами волн 300 и 375 нм, при этом максимумы люминесценции находятся на длинах волн 395 и 580 нм. Полоса с максимумом 395 нм соответствует истинной зон-зонной люминесценции, а с максимумом 580 нм – люминесценции дефектов КТ . При снятии спектров возбуждения люминесценции длины волн наблюдения составляли 395 и 580 нм, в обоих случаях получены спектры возбуждения КТ, соответствующие спектру поглощения.
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Рис. 19. Спектры 1,2- люминесценции (возбуждение при 300 и 375 нм) и 3,4- возбуждения люминесценции (наблюдение на 395 и 580 нм) квантовой точки.
3.1.2 Спектральные свойства 2-(4-[9-меркаптононокси]стирил)хинолина и квантовых точек CdS в кислой среде
На рис. 20 представлены спектры поглощения растворов КТ и лиганда в хлороформе в присутствии HCl. Оптическая плотность КТ максимальна на длине волны 363 нм, лиганда – на длине волны 415 нм. Из сравнения со спектрами нейтральных соединений видно, что при протонировании спектр поглощения лиганда спектр смещается батохромно на 54 нм, а спектр КТ, наоборот, гипсохромно на 12 нм. 
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Рис. 20. Спектры поглощения в кислой среде: 1- квантовой точки (левая ось), 2- 2-(4-[9-меркаптононокси]стирил)хинолина (правая ось).
На рис. 21 представлены спектры люминесценции и возбуждения люминесценции протонированной формы 2-(4-[9-меркапто​нонокси]​стирил)хинолина. Длина волны возбуждения люминесценции лиганда составляет 415 нм, что соответствует максимуму его поглощения, при этом максимум люминесценции находится на длине волны 510 нм. Длина волны наблюдения при снятии спектра возбуждения 510 нм. Спектр возбуждения лиганда соответствует его спектру поглощения.
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Рис. 21. Спектры 1- люминесценции (возбуждение при 415 нм) и 2- возбуждения люминесценции (наблюдение при 510 нм) протонированной формы
 2-(4-[9-меркаптононокси]стирил)хинолина.
На рис. 22 представлены спектры люминесценции и возбуждения                            люминесценции квантовой точки CdS в кислой среде. При наблюдении на  440 нм спектр возбуждения люминесценции КТ  качественно соответствует спектру поглощения.
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Рис. 22. Спектры 1,2- люминесценции (возбуждение при 270 и 360 нм) и 3,4- возбуждения люминесценции (наблюдение при 390 и 440 нм) квантовой точки в кислой среде.
3.1.3 Фотолиз нейтральной и протонированной форм                                                                              2-(4-[9-меркаптононокси]стирил)хинолина
Для проверки фотоактивности нейтральной и протонированной форм лиганда был проведен его фотолиз в свободном состоянии (без квантовой точки) в хлороформе. Облучение нейтральной формы проводили светом с  длинами волн 313 и 365 нм, протонированной формы – 313 и 405 нм. 
По мере фотолиза происходило уменьшение полос поглощения                    транс-изомера и симбатный рост полос поглощения цис-изомера – спектральные изменения, характерные для реакции транс-цис-фотоизомеризации, которая для 2-(4-[9-меркаптононокси]стирил)хинолина показана на схеме:
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Отсутствие побочных реакций при фотолизе подтверждается наличием изосбестических точек.
Спектральные изменения при фотолизе показаны на рис. 23-рис. 26.
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Рис. 23. Спектральные изменения при облучении воздушно-насыщенного раствора транс-изомера нейтральной формы 2-(4-[9-меркаптононокси]стирил)хинолина в хлороформе светом с длиной волны 365 нм, интенсивность 1.9110-9 Эйнштейн*см-2*с-1, время фотолиза 0, 5, 15, 30, 60, 90, 150, 270, 600, 900 с.
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Рис. 24. Спектральные изменения при облучении воздушно-насыщенного раствора транс-изомера нейтральной формы 2-(4-[9-меркаптононокси]стирил)хинолина в хлороформе светом с длиной волны 313 нм, интенсивность 3.6610-10 Эйнштейн*см-2*с-1, время фотолиза 0, 10, 60, 240, 540, 1140, 2040, 2940, 3840, 4540 с.
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Рис. 25. Спектральные изменения при облучении воздушно-насыщенного раствора транс-изомера протонированной формы 2-(4-[9-меркаптононокси]стирил)хинолина в хлороформе светом с длиной волны 365 нм, интенсивность 1.0110-9 Эйнштейн*см-2*с-1, время фотолиза 0, 5, 15, 30, 90, 300, 480, 540, 1000 с.
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Рис. 26. Спектральные изменения при облучении воздушно-насыщенного раствора транс-изомера протонированной формы 2-(4-[9-меркаптононокси]стирил)хинолина в хлороформе светом с длиной волны 405 нм, время фотолиза 0, 5, 15, 30, 60, 120, 240, 600, 960, 1380, 1500 с.

На основе полученных спектральных данных по методу Фишера был рассчитан спектр поглощения цис-изомера нейтральной формы                                                                  2-(4-[9-меркаптононокси]стирил)хинолина (Рис. 27, спектр 4), а также доля цис-изомера в фотостационарных состояниях, которая оказалась равной 62 % для ФС313 и 86 % для ФС365. Рассчитанные квантовые выходы реакции фотоизомеризации нейтральной формы лиганда составили для прямой реакции tc = 0.21, для обратной ct = 0.14. 
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Рис. 27. Спектры поглощения нейтральной формы 2-(4-[9-меркаптононокси]​стирил)​хинолина: 1 – транс-изомер; 2 – фотостационарное состояние, достигнутое при облучении светом с длиной волны 313 нм (фотостационар 313); 3 – фотостационарное состояние, достигнутое при облучении светом с длиной волны 365 нм (фотостационар 365); 4 – спектр цис-изомера, рассчитанный по методу Фишера.

3.2 Свойства нейтральной формы гибридной структуры QD-L
3.2.1 Спектральные свойства нейтральной формы гибридной структуры
 QD-L
На рис. 28 представлены спектры поглощения растворов исходных квантовых точек CdS (QD), лиганда (L) и гибридной системы, полученной из реакционной смеси КТ с 2-(4-[9-меркаптононокси]стирил)хинолином. 

Максимум спектра поглощения полученной гибридной структуры сдвинут относительно исходной КТ в коротковолновую область и имеет менее глубокий минимум в области 355-360 нм, где находится максимум поглощения лиганда (360 нм). Это связано с тем, что произошла замена части инертного лиганда (олеиновой кислоты) в оболочке КТ на фотоактивный  лиганд L. 


[image: image43.wmf]250

300

350

400

0

100000

200000

300000

x4

3

1

e

, M

-1

cm

-1

 

l

, nm

1

2


Рис. 28. Спектры поглощения 1- квантовой точки, 
2- 2-(4-[9-меркаптононокси]стирил)хинолина, 3- полученной гибридной структуры.

Этот вывод подтверждается спектрами люминесценции и возбуждения люминесценции полученной гибридной системы (Рис. 29). При возбуждении раствора гибридного соединения светом с длинами волн 330 и 375 нм, близкими к максимумам поглощения исходных квантовых точек, спектры люминесценции обладают максимумами на длинах волн 410 и 520 нм, в то время как спектры немодифицированных точек обладают максимумами на длинах волн 395 и 520 нм.

При возбуждении светом с длиной волны 360 нм, соответствующей максимуму поглощения лиганда, спектр люминесценции обладает максимумом на длине волны 425 нм, как и чистый 2-(4-[9-меркаптононокси]стирил)хинолин. 

При наблюдении на длине волны 420 нм (максимум излучения лиганда), спектр возбуждения люминесценции гибридного соединения соответствует спектру возбуждения чистого лиганда, с небольшим перегибом в области 380 нм. При наблюдении на длине волны 520 нм (максимум излучения КТ), спектр возбуждения люминесценции гибридного соединения соответствует спектру возбуждения чистых КТ. 
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Рис. 29. Спектры 1,2 – люминесценции (возбуждение при 360 и 375 нм) и 3,4,5 - возбуждения люминесценции (наблюдение на 390, 430 и 520 нм, соответственно) раствора полученной гибридной системы.
Спектры поглощения, люминесценции и возбуждения люминесценции декантированного раствора соответствуют аналогичным спектрам чистого лиганда, спектры  представлены на рис. 30.
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Рис. 30. Спектры люминесценции, возбуждения и поглощения 1,1’,1’’ - лиганда; 2,2’,2’’  – раствора после центрифугирования.
В таблице 4 приведены максимумы спектров люминесценции и возбуждения люминесценции лиганда, КТ и QD-L. 

Таблица 4. Максимумы спектров люминесценции и возбуждения люминесценции нейтральных форм  лиганда, КТ и полученной системы QD-L.

	Длина волны максимума, нм

	
	Люминесценция
	Возбуждение

	Лиганд
	420
	290, 360

	КТ
	395, 520
	270, 375

	QD-L
	420, 520
	280,  360, 375


Таким образом, анализ спектров поглощения, люминесценции и возбуждения люминесценции гибридной системы QD-L подтверждает присоединение органического лиганда к квантовой точке. На основании спектров свободных хромофоров (QD и LH) были построены теоретические спектры гибридных систем при разном соотношении компонентов и построена зависимость максимума длинноволновой полосы поглощения (ДВПП) max и параметра Amax/Amin (который представляет собой отношение оптических плотностей в максимуме ДВПП и в соседнем минимуме) от числа молекул фотоактивного лиганда в оболочке модифицированной квантовой точки (рис. 4). На этом же рисунке нанесены экспериментально полученные значения max и Amax/Amin для QD-L. Из этих данных видно, что в исследуемой гибридной системе в оболочке каждой квантовой точки в среднем содержится 3 – 4 молекулы фотоактивного лиганда. В этих расчетах предполагалось, что при образовании гибридной системы спектры поглощения хромофоров не искажаются и сохраняются их значения молярных показателей поглощения (МПП).
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Рис. 31. Теоретически рассчитанная зависимость максимума полосы поглощения (1, левая ось) и отношения Amax/Amin (2, правая ось) от числа молекул фотоактивного лиганда в оболочке модифицированной квантовой точки. Звездочки показывают экспериментальные значения этих параметров для синтезированной гибридной системы QD-L.
3.2.2 Фотолиз нейтральной формы гибридной структуры QD-L
Для проверки фотоактивности и возможности управления люминесценцией гибридной структуры за счет изменения изомерного состояния органического лиганда, был проведен фотолиз раствора QD-L светом с длинами волн 365 и 313 нм. При этом, согласно модельным исследованиям свободного лиганда, достигались фотостационарные состояния гибридной системы. Также были сняты спектры люминесценции и возбуждения люминесценции полученных фотостационарных смесей. Спектральные изменения при облучении QD-L и полученные спектры люминесценции  приведены на рис. 32. Рассчитанные квантовые выходы реакции фотоизомеризации нейтральной формы гибридной системы составили для прямой реакции tc = 0.22 и для обратной – ct = 0.13, что совпадает с соответствующими значениями для свободного лиганда. Таким образом, КТ не оказывает влияния на квантовые выходы реакции фотоизомеризации лиганда.
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Рис. 32. Фотолиз Qd-L светом с длинами волн 313 и 365 нм. Времена достижения фотостационарного состояния 660 и 1400 с, интенсивности света 0.9610-9 Эйнштейн*см-2*с-1 и 1.5310-10 Эйнштейн*см-2*с-1 соответственно.

На рис. 33 представлены спектры люминесценции исходной гибридной структуры QD-L, в котором лиганд находится в транс-форме, и фотостационарных состояний, полученных при облучении QD-L светом с длинами волн 313 и 365 нм.
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Рис. 33. Спектры люминесценции (возбуждение А – 360 нм, B –  375 нм) 1 - исходного гибридной структуры QD-L (транс-изомер лиганда) и 2, 3 - фотостационарных состояний, полученных при облучении QD-L светом с длинами волн 313 и 365 нм.

Видно, что при фотолизе происходит изменение относительной интенсивности полос излучения гибридной системы, за счет уменьшения интенсивности полосы люминесценции лиганда при постоянной интенсивности люминесценции квантовой точки. Переводя органический лиганд из одной изомерной формы в другую, можно управлять спектром люминесценции гибридной системы в целом.

3.3 Свойства протонированной формы гибридной структуры QD-L
3.3.1 Спектральные свойства протонированной формы гибридной структуры QD-L
На рис. 34 представлены спектры поглощения квантовых точек CdS (QD), лиганда (LH) и гибридной системы QD-L в хлороформе в присутствии HCl. Спектр поглощения QD-L обладает теми же максимумами поглощения, что и спектр поглощения чистого 2-(4-[9-меркаптононокси]стирил)хинолина, но имеет перегиб в области максимума поглощения квантовых точек (360 нм). Также изменяется соотношение оптических плотностей на длинах волн максимумов поглощения (415 и 315 нм), с 2.5 до 1.4, что говорит о росте поглощения в области 315 нм, где находится один из максимумов поглощения квантовых точек в кислой среде. 
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Рис. 34. Спектры поглощения 1- квантовой точки, 2- 2-(4-[9-меркаптононокси]​стирил)хинолина, 3- полученной гибридной структуры в хлороформе в присутствии HCl.
На рис. 35 представлены спектры люминесценции и возбуждения люминесценции QD-L в присутствии HCl. Длины волн возбуждения люминесценции 280, 370 и 450 нм, длины волн наблюдения при снятии спектра возбуждения 450 и 510 нм.
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Рис. 35. Спектры 1, 2, 3 – люминесценции (возбуждение при 280, 370 и 450 нм), и 4, 5 - возбуждения люминесценции  (наблюдение при  450 и 510 нм, соответственно) гибридной системы  QD-L в хлороформе в присутствии HCl
Таким образом, в спектрах поглощения, люминесценции и возбуждения люминесценции полученной системы присутствуют полосы как 
2-(4-[9-меркаптононокси]​стирил)хинолина, так и квантовой точки, что позволяет сделать вывод о  существовании гибридной структуры в протонированной форме. В таблице 5 приведены максимумы спектров люминесценции и возбуждения люминесценции лиганда, КТ и QD-L.
Таблица 5. Максимумы спектров люминесценции и возбуждения люминесценции протонированных форм лиганда, КТ и раствора полученной гибридной системы QD-L.

	Длина волны максимума, нм

	
	Люминесценция
	Возбуждение

	Лиганд
	510
	420

	КТ
	390, 440
	280, 360

	QD-L
	390, 510
	280, 360, 420


При возбуждении раствора протонированной формы гибридной структуры светом с длинами волн 370 и 450 нм (в максимумах поглощения КТ и лиганда) наблюдается люминесценция только лиганда (510 нм), при возбуждении коротковолновым светом (280 нм) наблюдается люминесценция как КТ (390 нм), так и лиганда (510 нм). В обоих случаях не наблюдается длинноволновой люминесценции квантовой точки (440 нм). Из этих данных можно сделать вывод о тушении длинноволновой люминесценции КТ по механизму переноса энергии благодаря близости этого максимума люминесценции к максимуму поглощения лиганда (420 нм, рис. 36, спектр 1). 
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Рис. 36. Перекрывание спектров 1- поглощения лиганда, 2, 3 – люминесценции КТ (возбуждение при 280 и 360) в кислой среде.
3.3.2 Фотолиз гибридной структуры QD-L в кислой среде
Для проверки фотоактивности и возможности управления люминесценцией протонированной формы гибридной системы при помощи облучения светом с различными длинами волн был проведен фотолиз подкисленных растворов 
QD-L светом с длинами волн 365 и 470 нм до получения фотостационарных состояний. При этом предполагалось, что  лиганд переходит в протонированную форму и, согласно модельным исследованиям свободного лиганда, достигались фотостационарные состояния гибридной системы.

Помимо этого, были сняты спектры люминесценции и возбуждения люминесценции полученных фотостационарных состояний. При контрольном фотолизе протонированной формы квантовой точки без лиганда при тех же временах облучения не наблюдалось никаких спектральных изменений, т.е. "свободная" квантовая точка устойчива к фотолизу, и все изменения, наблюдаемые при фотолизе гибридной системы связаны с органическим лигандом. Спектральные изменения при облучении QD-L можно видеть на
​рис. 37.
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Рис. 37. Фотолиз протонированной формы Qd-L светом с длинами волн 365 и 405 нм.

Времена достижения фотостационарного состояния 2700 и 1500 с, соответственно.
По мере фотолиза происходит уменьшение полос поглощения транс-изомера 2-(4-[9-меркаптононокси]стирил)хинолина и симбатный рост полос поглощения цис-изомера.
На рис. 38 представлениы спектры люминесценции в кислой среде исходной гибридной структуры QD-L, в котором лиганд находится в транс-форме, и фотостационарных состояний, полученных при облучении QD-L светом с длинами волн 365 (ФС 365) и 405 (ФС 405) нм. Изменения в спектре поглощения связаны с протеканием реакции фотоизомеризации лиганда. По мере фотолиза происходит реакция фотоизомеризации лиганда, благодаря чему уменьшается количество его транс-изомера и накапливается
цис-изомер, который не люминесцирует и  обладает гораздо меньшим поглощением в длинноволновой области спектра, чем транс-изомер.
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Рис. 38. Спектры люминесценции (возбуждение 360 нм) протонированных форм                       1 - гибридной структуры QD-L (транс-изомер лиганда) и 2, 3 - фотостационарных состояний, полученных при облучении QD-L светом с длинами волн 365 (ФС 365) и 405 (ФС 405) нм, 4 – квантовой точки в кислой среде.

При возбуждении системы светом с длиной волны 360 нм (в максимуме поглощения КТ) в спектре гибридной системы до фотолиза (спектр 1)  и спектре фотостационарной смеси ФС 365 (спектр 2) наблюдается люминесценция только лиганда, несмотря на его достаточно малое поглощение в этой области. При этом максимум люминесценции ФС 365 имеет меньшую интенсивность, чем максимум нефотолизованной системы и сдвинут гипсохромно. 
При фотолизе же светом с длиной волны, близкой к максимуму поглощения лиганда (405 нм), получается обогащенная цис-изомером фотостационарная смесь ФС 405, в спектре люминесценции которой появляется коротковолновое плечо в области 390-430 нм, что говорит о восстановлении люминесценции КТ.
Таким образом, если в гибридной структуре лиганд находится преимущественно в форме транс-изомера, спектр поглощения которого перекрывается со спектром люминесценции квантовой точки, то происходит тушение люминесценции КТ по механизму резонансного переноса энергии. По мере фотолиза QD-L уменьшается количество транс-изомера лиганда и накапливается цис-изомер, который не люминесцирует и обладает гораздо меньшим поглощением в длинноволновой области спектра, чем 
транс-изомер, из-за чего эффективность переноса энергии падает и «включается» люминесценция квантовой точки. Следовательно, переводя органический лиганд из одной изомерной формы в другую, можно управлять спектром люминесценции гибридной системы в целом. Это показано в следующем разделе.
3.4 Гибридная структура QD-L в качестве фотопереключателя люминесценции

Поскольку фотостационарные состояния, полученные при облучении светом с разной длиной волны, имеют разное содержание транс-изомера фотоактивного лиганда, а цис-изомер не обладает люминесценцией, облучение светом нами было использовано для управления каналами излучения гибридной системы QD-L и переключения между преимущественным излучением лиганда или квантовой точки. 

Как следует из расчетов по методу Фишера, относительное содержание транс-изомера лиганда в ФС313 больше, чем в ФС365, 38 % и 14 %, соответственно. Мы использовали обогащенное транс-изомером ФС313 в качестве исходного состояния гибридной системы для моделирования работы фотоперелючателя. В ФС313 излучение на длине волны 420 нм, относящееся преимущественно к лиганду, преобладало над излучением квантовой точки на длине волны 537 нм, рис. 39, графики 1 и 2. При облучении светом 365 нм доля транс-изомера лиганда уменьшалась, приводя к уменьшению его излучения на длине волны 420 нм (рис. 39, график 1), и преобладающим оказывалось излучение квантовой точки на длине волны 537 нм, (рис. 39, график 2). Последующее облучение гибридной системы светом 313 нм приводило к увеличению доли транс-изомера лиганда и, соответственно, к увеличению сигнала люминесценции на длине волны 420 нм, однако не до исходного уровня (рис. 39, график 1). При дальнейших циклах облучения диапазон изменений люминесценции лиганда уменьшался, как и интенсивность люминесценции квантовой точки, особенно заметно под действием более жесткого света с длиной волны 313 нм (график 2). Эти факты свидетельствовали о фотодеструкции гибридной системы. Очевидно, в этом проявляется синергетический эффект гибридной системы: как отмечалось выше, при тех же временах облучения свободных компонентов – лиганда и квантовой точки – последние фотостабильны (в лиганде происходит только реакция фотоизомеризации). Исследование характера синергетического действия и происходящих при этом структурных изменений позволит исключить реакцию фотодеструкции и синтезировать гибридные системы, в которых бы протекала только реакция фотоизомеризации, приводящая к переключению между различными состояниями системы. 
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Рис. 39. Изменение интенсивности люминесценции гибридной системы QD-L (возбуждение при 360 нм) на длине волны (1) 420 нм и (2) 537 нм при последовательном облучении светом с длиной волны 365 нм (20 с) и 313 нм (60 с); исходное состояние системы - ФС313, конечное – ФС365.
Выводы
1. Отработана методика синтеза гибридной структуры QD-L на основе квантовой точки CdS (QD) и фотоактивного лиганда – 2-(4-[9-меркаптононокси]стирил)хинолина (LH). Полученная гибридная система QD-L содержит в своей оболочке в среднем 3 – 4 молекулы лиганда.
2. Показано, что спектрально-люминесцентные свойства гибридной структуры QD-L являются суммой свойств составляющих его компонентов – квантовой точки и лиганда. В составе гибридной системы стирилхинолиновый фрагмент лиганда сохраняет высокую фотохимическую активность. Это свидетельствует о том, что органическая оболочка квантовой точки имеет довольно рыхлую структуру, и встраивание в нее фотоактивного лиганда не создает в последнем препятствий для протекания реакции транс-цис фотоизомеризации..
3. Показана возможность управления люминесценцией полученной гибридной системы при помощи облучения светом с различными длинами волн – при этом происходит переключение между преимущественным излучением квантовой точки или лиганда.
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