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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы исследований 
В настоящее время возрастает интерес к гибридным материалам на 

основе наноструктур для создания оптоэлектронных приборов нового 
поколения [1]. Одними из наиболее перспективных наноструктур для 
создания таких материалов являются полупроводниковые квантовые точки 
(КТ), обладающие высокими значениями сечений поглощения в широком 
диапазоне длин волн [2]. Кроме того, КТ обладают узким (до 20 нм на 
полувысоте) спектром флуоресценции (ФЛ) [3], максимум которого может 
быть подобран в широком спектральном диапазоне (от УФ до ближнего ИК), 
путем изменения размера нанокристалла. При этом квантовый выход ФЛ 
(КБ) КТ может достигать 100% [4]. Все это позволяет обеспечить высокую 
эффективность переноса энергии при резонансном диполь-дипольном 
взаимодействии КТ с другими светочувствительными материалами [5]. 
Таким образом, КТ могут быть использованы в качестве эффективного 
концентратора световой энергии, с возможностью её последующей 
резонансной передачи другим составляющим гибридного материала [6], 
превосходя в этом качестве традиционные органические красители. Наряду с 
уникальными линейными оптическими свойствами, КТ обладают на порядки 
более высокими значениями сечений двухфотонного поглощения (СДП) [7], 
чем у большинства традиционных флуорофоров, позволяя возбуждать в И К 
области спектра те КТ, которые флуоресцируют в видимой области спектра. 

В этом контексте особенный интерес вызывают наиобиогибридные 
материалы на основе биологических фотосиитетических систем, поскольку 
их основной функцией является разделение зарядов с помощью энергии 
светового излучения [6]. Ярким примером такой системы является 
светочувствительный мембранный белок бактериородопсин (БР), известный 
тем, что за счет транспорта протона через плазматическую мембрану 
обладает фотовольтаическим эффектом [8]. Он является перспективным 
материалом для создания нового поколения биогибридных оптоэлектронных 
устройств, в частности фотовольтаических элементов [9]. Однако, БР 
поглощает свет в достаточно узком диапазоне длин волн и способен 
утилизировать менее 5% излучения солнечного спектра, что ограничивает 
его область применения. КТ могут значительно улучшить способность БР 



поглощать свет за счет диполь-диполыюго резонансного переноса энергии по 
механизму Фсретера (ФРПЭ) от КТ к БР [10], тем еамым повышая 
эффективность фотовольтаического преобразования. 

В настоящей работе представлены результаты исследования 
резонансного переноса энергии в нанобиогибридном материале иа основе БР 
и КТ, при интенсивном одно- и двухфотонном лазерном возденетвии. 

Цель работы 
Изучение процесса резонанс/юго переноса энергии в нанобиогибридной 
системе, состоящей из квантовых точек типа ядро-оболочка с ядром Сс18е и 
светочувствительного мембранного белка бактериородопсина при 
интенеивпом одно- и двухфотонном лазерном возбуждении. 

Задачи работы 

1. Создание наиобиогибридного материала из квантовых точек (КТ) и 
светочувствительного белка бактериородопсина (БР) со свойствами 
резонансного переноса энергии на наномасштабс. 
2. Изучение необратимых фотопроцессов, инициированных импульсно-
периодическим лазерным излучением при его воздействии иа созданный 
нанобиогнбридный материал. 
3. Изучение возможности рсзопаисного переноса энергии от КТ к БР в 
составе наиобиогибридного материала при двухфотонном возбуждении КТ. 
4. Изучение насыщения спектрального перехода квантовых точек в 
составе наиобиогибридного материала при интенеивпом (I > Ю' Вт/ем^) 
импульсно-периодичееком фсмтосекундном двухфотонном возбуждении. 

Научная новизна 
1. Показано образование электростатически связанных 
нанобиогибридных комплексов в водных растворах квантовых точек (КТ) и 
бактериородопсина (БР) при концентрациях Ю'^^Ю"' моль/л, путем анализа 
эффективности резонансного переноса энергии под действием 
фемтоеекупдного лазерного возбуждения на длине волны 395 нм с пиковыми 
интенеивностями менее Ю' Вт/см^ 

2. Обнаружено, что импульено-нериоднчеекое лазерное возбуждение 
КТ на длине волны 395 нм, е интенеивностями до 3 , 1 1 0 ' Вт/см^ и дозами 
более 10 фДж на частицу, может приводить к росту эффективности 
резонансного переноса энергии от КТ к БР. 



3. Обнаружено, что фотопроцессы, приводящие к изменению 
квантового выхода и кинетики затухания флуоресценции КТ под действием 
импульсно-периодического лазерного облучения в диапазонах 
интенсивностей 10'-10' Вт/см' и длин волн 266-532 им, зависят от длины 
волны облучения и имеют одпокваптовую природу. 
4. Предложен новый метод управления резонансным переносом 
энергии в наногибридных системах на основе КТ, путем изменения величины 
квантового выхода КТ за счет высокоиитенсивного лазерного облучения в 
диапазонах интенсивностей 10'-10' Вт/см' и длин волн 266-532 нм. 

5. Обнаружено, что в электростатически связанных комплексах КТ-БР 
реализуется резонансный перенос энергии от КТ к БР при селективном 
двухфотониом возбуждении КТ. 
6. Эксперимеитальтю обнаружен эффект насыщения поглощения в КТ 
на длине волны 790 нм в диапазоне интенсивностей 1,7Т0"'-!-2,7Т0"'Вт/см^ 
при частоте следования импульсов 80 МГц, который пропадает в условиях 
наиобиогибридиого материала, вследствие резонаиеного переноса энергии. 

Пра1ст11ческая значимость работы 
1. Разработан и изготовлен нанобиогибридный материал, 
представляющий собой электростатически связанные комплексы квантовых 
точек (КТ) и бактериородопсина (БР), в котором реализуется ферстеровский 
резонансный перенос энергии (ФРПЭ) на наномасштабе. 

2. Продемонстрированное наличие резонансного переноса энергии от 
КТ к БР при одно- и двухфотониом возбуждении позволяет расширить 
спектральную область, в которой БР преобразует энергию света, и дает 
перспективу для создания новых оптоэлектронных устройств, работающих 
при одно- и двухфотониом возбуждении. 

3. Результаты экспериментального исследования необратимых 
фотопроцессов в КТ под действием иитепсивного лазерного облучения 
позволяют оеуществлять направленные изменения оптических свойств КТ и 
подбирать оптимальные условия их эксплуатации. 
4. Предложен метод управления ФРПЭ в наногибридных системах на 
основе КТ без изменения структурных особенностей этих систем, путем 
фотоиндуцированного изменения квантового выхода флуоресценции КТ. 
Этот метод может быть использован при исследовании сложных процессов в 



иаиогибрндпых системах на основе КТ с ФРПЭ на ианомасштабе. 
5. Результаты иселедования насыщения поглощения в КТ при 
двухфотошюм фемтоескундном лазерном возбуждении позволяют выбирать 
оптимальные уеловия эксплуатации КТ в режиме двухфотонного 
поглощения. 

Основные положения, выносимые на защиту 
1. Показано образование электростатически связанных 
наиобиогибридных комплексов в водных растворах квантовых точек (КТ) и 
бактериородопеина (БР) при концентрациях Ю'̂ -^-Ю"' моль/л, путем анализа 
эффективности резонансного переноса энергии под действием 
фемтосекундиого лазерного возбуждения на длине волны 395 им с пиковыми 
иптенсивностями менее Ю' Вт/см^ 

2. Обнаружен рост эффективности резонансного переноса энергии от 
КТ к БР при высокоинтенсивном фемтоескундном лазерном возбуждении КТ 
на длине волны 395 нм е пиковыми интенсивностями до 3 , М 0 ' Вт/см^ и 
дозами более 10 фДж на частицу. Дана интерпретация наблюдаемого 
явления, заключающаяся в изменении величины квантового выхода 
флуоресценции КТ под действием внешнего облучения. 

3. Показано, что наблюдаемые при импульено-периодичееком лазерном 
облучении фотопроцессы, приводящие к изменению квантового выхода 
флуоресценции КТ, зависят от длины волны облучения и имеют 
одноквантовую природу. Предложена физическая модель, описывающая эти 
процессы. 
4. Предложен метод управления резонанепым переносом энергии в 
наногибридных системах с КТ, на основе выеокоинтснсивного лазерного 
облучения КТ в диапазонах интенеивностей 10'-10' Вт/см^ и длин волн 266-
532 нм. Метод заключается в фотоиндуцироваином изменении величины 
квантового выхода флуоресценции КТ и соответствующем изменении 
вероятности резонансного переноса энергии. 

5. Обнаружено, что в электростатически связанных нанобиогибридпых 
комплексах КТ и БР реализуется резонансный перенос энергии от КТ к БР 
при селективном двухфотопном возбуждении КТ. 
6. Определены условия насыщения поглощения в КТ при 
двухфотопном импульено-периодичееком фемтоескундном лазерном 



воздействии. Экспериментально обнаружен эффект насыщения в КТ на 
длине волны 790 нм в диапазоне интенсивпостей 1,7-10'°-;-2,7-10'°Вт/см^ при 
частоте следования импульсов 80 МГц, который пропадает в условиях 
нанобиогибридпого материала, вследствие резонансного переноса энергии. 

Апробация работы. Основные результаты работы прошли 
апробацию на следующих конференциях: II и III Всероссийские конференции 
по фотонике и информационной оптике (Россия, Москва, 2013 и 2014); VIII 
Международная конференция молодых ученых и специалистов «Оптика — 
2013» (Россия, Санкт-Петербург, 2013); Международная конференция «1st 
International School and Conference «Saint-Petersburg OPEN 2014» (Россия, 
Санкт-Петербург, 2014); Международная конференция «SPIE Photonics 
Europe 2014» (Бельгия, Брюссель, 2014); Международная конференция 
«Наука будущего» (Россия, Санкт-Петербург, 2014); IV Международная 
конференция «Фотоника и информационная оптика» (Россия, Москва, 2015); 
Международная конференция «SPIE Optics + Optoelectronics 2015» (Чехия, 
Прага, 2015); Международная конференция «Nanomeeting 2015» (Беларусь, 
Минск, 2015); Международная конференция «Advances in Functional Materials 
2015» (CIUA, Нью-Йорк, 2015); V Международная конференция «Фотоника и 
информационная оптика» (Россия, Москва, 2016); Международная 
конференция «SPIE Photonics Europe 2016» (Бельгия, Брюссель, 2016); 
Международная конференция «Photonic Colloidal Nanostructures: Synthesis, 
Properties, and Applications Conference 2016» (Россия, Санкт-Петербург, 2016). 

Вклад автора. Все результаты, представленные в работе, получены 
автором лично либо при его непосредственном участии. 

Публикации. По теме диссертации было опубликовано 11 работ в 
период с 2013 по 2017 гг. Из них II работ опубликованы в рецензируемых 
научных журналах, в том числе 10 работ опубликованы в журналах, 
входящих в базы данных "Web of Science" и "SCOPUS". Список публикаций 
приведен в конце автореферата. 

Связь работы с научными программами. Работа выполнена при 
поддержке Федеральной целевой программы по научным исследованиям и 
разработкам Министерства образования и науки Российской Федерации 
(Соглашение о предоставлении субсидии от 30.01.2015 г. № 14.584.21.0012, 
контракт № RFMEF158415X0012). 



Объем II структура диссертации. Диссертация состоит из введения, 
четырех глав, заключения и списка используемой литературы. Объем 
диссертации составляет 150 страниц, включая 52 рисунка. Список 
литературы содержит 167 наименований. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Во введеини обоснована актуальность темы диссертации и 

сформулирована цель работы. Дана краткая аннотация работы, обсуждаются 
научная новизна, научная и практическая значимость, приведены сведения об 
апробации работы и публикациях автора по теме исследования, объеме и 
структуре диссертации. 

В первой главе ("Наногибридные материалы со свойствами 
переноса энергии на основе полупроводниковых квантовых точек ") 
приведен обзор литературы по гибридным светочувствительным материалам 
на основе квантовых точек (КТ) со свойствами переноса энергии на 
напомасштабе. В первой части обзора дано представление об основных 
фотофизичсских свойствах КТ и областях их применения. Приведены 
базовые сведения о фотоиидуцированных процессах в КТ. Во второй части 
обзора дается представление о существующих гибридных 
светочувствительных структурах со свойствами переноса энергии на 
напомасштабе на основе КТ. Обоснована перспективность использования в 
этой области природных фотосинтстичсских систем, в особенности белка 
бактсриородопсина. Сформулированы цель и задачи работы. 

Во второй главе ("Экспериментальные установки, материалы и 
методика эксперимента ") описаны использовавшиеся в работе 
экспериментальные методы и установки, а так же методы обработки 
полученных результатов и использованные материалы. 

В работе изучение процесса резонансного переноса энергии 
проводилось путем исследования спектров и кинетики флуоресценции (ФЛ) 
образцов. Для этого был разработан лазерпо-люминесцентный 
экспериментальный комплекс, который позволял проводить измерение 
сигналов ФЛ КТ с высоким временным разрешением. Принципиальная схема 
этой установки представлена па рис. 1. Использованный фемтосекундпый 
лазер Tsunami с накачкой до 10 Вт позволял получать ширину спектра до 11 
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HM в диапазоне длине волн 700-900 нм, что соответствует длительности 
импульса до 60 фс. Кроме генерации первой гармоники, лазер так же 
предусматривал генерацию второй гармоники. Частота следования лазерных 
импульсов составляла 80 МГц, а энергия импульса до 25 и до 5 нДж 
соответственно для первой и второй гармоник. С использованием модуля 
прореживания импульсов частота следования лазерных импульсов могла 
быть настроена в диапазоне от 80 кГц до 8 МГц, а энергия импульса до 5 и до 
0,5 нДж соответственно для первой и второй гармоник. Измерение сигналов 
ФЛ проводилось методом время-коррелированного счета одиночных фотонов 
детектором PD-050-CTD (Micro Photon Devices), который был подключен к 
электронному модулю счета фотонов Pico Harp 300 (Pico Quant). Весь 
комплекс в сборе позволял измерение сигналов с разрешением до 250 пс на 
длине волны 395 нм и 150 пс на длине волны 790 нм. 

4 3 2 _ 1 

• - т М - • ^ 

11 

Рис. 1. Лазерно-люминесцентный комплекс для измерения сигналов 
флуоресценции. 1 - фемтосекуидный лазер Tsunami (Spectra Physics) с 
накачкой до 10 Вт лазером Millenia Pro X Series; 2 - модуль генерации второй 
гармоники и прореживания импульсов; 3 - полупрозрачное зеркало; 4 -
быстродействующий германиевый фотодиод, обеспечивающий 
синхронизацию между возбуждающим импульсом и измерительной 
системой; 5 - поляризационный ослабитель пучка; б - кварцевая линза с 
фокусным расстоянием 80 мм; 7 - кварцевая кювета 3^3 мм^с раствором; 8 -
измеритель мощности Nova П (Ophir); 9 - оптический конденсор; 10 -
монохроматор-спектрограф М266 (Solar Laser Systems) с установленным 
детектором люминесцентных сигналов; 11 - электронный модуль счета 
фотонов PicoHarp 300 (PicoQuant). 
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Для изучения фотоиндунированных процессов в КТ был использован 
наносекундиая лазерная установка на основе квантового генератора 
YAG:Nd^^ с возможностью генерации второй (532 нм), третьей (355 нм) и 
четвертой гармоник (266 нм) кристаллами КТ!' и КОР. Частота следования 
импульсов лазера составляла 10 Гц. длительность импульса 7 не. Энергия в 
импульсе варьировалась в диапазоне от 0.3 до 4 мДж в импульсе. 

Во всех экспериментах были использованы квантовые точки CdSe с 
тремя монослоями оболочки, диаметром 3,6 нм, с максимумом ФЛ на 569±3 
нм. Спектр ФЛ КТ подбирался таким образом, чтобы его максимум совпадал 
с максимумом спектра поглощения БР (рис. 2), т.к. это обеспечивает 
максимальную эффективность Ф!'ПЭ. В качестве материала, содержащего 
бактериородопсин (БР), в работе использовались пурпурные мембраны (ПМ), 
извлеченные из бактерий Halobacterium .saiinarum no стандартной процедуре 
[8]. В качестве контрольного материала так же использовались белые 
мембраны (БМ), которые были приготовлены из ПМ путем восстановления и 
отделения от ПМ единственного фоточувствитслыюго фрагмента БР -
молекулы рстиналя по процедуре из работы 111]. 

— . Спектр ФЛ к г 

500 550 600 
Длина аолны,нм 

Рис. 2. Спектры поглощения и флуоресценции квантовых точек, а так 
же спектр поглощения бактериородопсипа. 

В третьей главе ("Резонансный нерснос энергии в системе из 
полупроводниковых квантовых точек и бактериородопсипа при 
однофотониом импульсном лазерном возбуждении ") представлены 
результаты изучения ферстеровского резонансного переноса э)1ергии (ФРПЭ) 
в системе КТ и БР при однофотониом лазерном возбуждении. 
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Пурпурные мембраны 

1 

Белые мембраны 

1 2 3 4 5 6 7 
Отнршение концентраций БР кКТ 

КТ-ПМ 
Молярное 
отношение 
БРкКТ: 

Первым этапом проводились исследования ФРПЭ в водных 
растворах КТ и БР при однофотонном импульсном лазерном возбуждении с 
низкой пиковой интенсивностью 
лазерного импульса (менее 
Вт/см^) на длине волны 395 им. Чтобы 
проверить наличие ФРПЭ в системе 
КТ и ПМ, было проведено измерение 
тушения флуоресценции (ФЛ) КТ в 
присутствии пурпурных мембран 
(ПМ). Из рис. ЗА видно, что с ростом 
концентрации БР, растет 
эффективность тушения ФЛ - Е, что 
может свидетельствовать о наличии 
ФРПЭ от КТ к БР. Время-
разрешенные измерения так же 
показали падение времени жизни ФЛ 
КТ в присутствии ПМ (рис. ЗБ), что 
подтверждает появление 

дополнительного безызлучательного 
канала релаксации для КТ. Чтобы 
показать, что наблюдавшиеся 
изменения в величине сигнала и его 
длительности действительно связаны 
с резонансным переносом энергии от 
КТ к БР, а не с другими 
безызлучательными процессами, был 
так же проведен контрольный 
эксперимент с белыми мембранами 

15 30 
(, но 

Рис. 3. л - Изменение 
(БМ), вместо ПМ. В БМ отсутствует эффективности тушения ФЛ КТ с 
светочувствительная часть - РОстом отношения БР к КТ при 
ретиналь, при этом геометрически и возбуждении на 395 им; Б, В -

кинетики затухания ФЛ КТ в 
физически ее поверхность ^ ^^^ „ ^ ^ ^^^ „р^ 
эквивалентна ПМ. Из рис. ЗА. видно, разном молярном отношении БР к 
что тушение ФЛ в образце с БМ КТ при возбуждении на 395 им 
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практически отсутствовало, а кинетика затухания ФЛ не менялась при 
увеличении концентрации БМ (рис. ЗВ). Эти результаты подтверждают, что 
тушение ФЛ в системе КТ и ПМ связано с безызлучательным резонансным 
переносом энергии от КТ к молекуле рстииаля в БР. 

Чтобы экспериментально показать, что ФРПЭ в рассматриваемой 
системе происходит именно внутри комплексов, а не между свободно 
плавающими частицами, был так же проведен эксперимент по разбавлению 
раствора с известной эффективностью ФРПЭ. Если КТ и БР не связаны в 
комплексы, то ФРПЭ происходит между свободно плавающими частицам. В 
этом случае при разбавлении смеси будет меняться концентрация всех частиц 
и среднсс расстояние между КТ и БР будет расти. В этом предположении, 
зная эффективность ФРПЭ при концентрации С» - Е(Со) и степень 
разбавления (С/С,) можно рассчитать эффективность ФРПЭ после 
разбавления: 

(I) Е{С,) = 1 + 
С, 

\г 

С. 

т . е . при разбавлении раствора эффективность ФРПЭ должна резко падать. 
Если же КТ и БР связан!.! в комплексы, зависимость будет слабой и должна 
определяться в 0сн0В!10м ко!1ста1!той связывания между КТ и БР, 
определяющей равновесное 
количество комплексов в системе. 

Для проверки 
предположения о !1аличии тесно 
связанных комплексов КТ и БР, 61.1л 
проведен эксперимент, в котором 
образец с молярным отношением КТ 
к БР равном 5 и концентрацией КТ 
порядка МО"'' моль/л разбавлялся 
при увеличении количества 
растворителя (воды). Как видно из 
рис. 4 даже при достаточно сильном 
разбавлении раствора в 16 раз, 
эффективность ФРПЭ меняется 

О.-» 
о с 
0 0.3 

1 0.2 

0.1 

0,0 

Эксперимент! 
- - Т е о р и я 

6 8 10 12 14 16 

С|/Со 

1'ие. 4. Экспериментальная и 
теоретическая зависимости 
эффективности ФРПЭ от кратности 
разбавления системы КТ и БР. 
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менее чем в два раза с 0,4 до 0,25. Это резко контрастирует с 
предсказываемым теорией (формула 1) для системы свободно плавающих 
донора и акцептора. Таким образом, путем анализа эффективности ФРПЭ, 
было показано образование тесно связанных комплексов КТ и БР. 

Чтобы объяснить причину образования комплексов между КТ, 
покрытыми производными ПЭГ, и БР в водном растворе, было сделано 
предположение об электростатическом характере такого взаимодействия. 
Известно, что поверхностный потенциал КТ, покрытых 8 Н - П Э Г - 0 Н и SH-
ПЭГ-СООН, отрицателен, в то время как на поверхности ПМ находятся 
аминокислотные группы, имеющие положительный заряд [11]. Таким 
образом, на эффективность образования комплексов должен влиять в первую 
очередь поверхностный потенциал КТ. 

Для того, чтобы проверить - действительно ли причиной 
образования комплексов является электростатическое взаимодействие, были 
подготовлены 4 образца КТ с оболочками SH-PEG-OH и SH-PEG-COOH, 
обладающих разными величинами поверхностного потенциала, в буферных 
растворах с рН 6 (MES) и рН 8 
(боратный буфер) - см. Таблицу 1. 
Для трех из этих четырех образцов 
поверхностные потенциалы были 
очень близки между собой (образцы 
1-3), а для образца 4 потенциал был 
почти в два раза большим (Таблица 
1).В ходе эксперимента измерялась 
эффективность тушения ФЛ КТ в 
зависимости от молярного 
отношения БР в форме ПМ к КТ. 
Как можно видеть из рис. 5, в 
образцах с одинаковым 
поверхностным потенциалом 
наблюдалась схожая зависимость 
изменения эффективности ФРПЭ 
при увеличении количества БР. При 
этом в образце с наибольшим 

10 15 20 25 30 

Молярное отношение БР к КТ 

Рис. 5. Сравнение зависимости 
эффективности ФРПЭ в комплексах 
КТ-ПМ от концентрации БР для 
образцов 1-4 (таблица 3.1). Образцы 1-
3 имели с.чожее значение 
поверхностного потенциала, а образец 
4 имел поверхностный потенциал 
почти в два раза больше. 

13 



отрицательным потенциалом (образец 4) зависимость была самой быстрой, 
что косвенно свидетельствует о большей энергии связи между КТ и БР в этом 
случае. Эти данные подтверждают электростатический характер 
комплексообразования. 

Таблица 1. Тип органической оболочки использованных образцов 
КТ, тип бу( эериого раствора и его рН, поверхностный потенциал образцов. 

Ха 
образца 

Оболочка Тип буферного 
раствора 

рН Поверхностный 
потенциал, мВ 

1 5Н-ПЭГ-0Н МЕ8 6 -5,3 

2 8 И - П Э Г - 0 Н Боратный буфер 8 -6 

3 8 Н - П Э Г - С 0 0 Н МЕ8 6 -6,2 

4 8 Н - П Э Г - С 0 0 Н Боратный буфер 8 -10,7 

Высокая эффективность работы созданного наиобиогибридиого 
материала подразумевает большое чиело актов ФРПЭ от КТ к БР в единицу 
времени, которое должно расти с ростом заселенности возбужденного 
состояния КТ. Большая интенсивность лазерного воздействия позволяет 
реализовать значительную заселенность возбужденного состояния КТ, 
однако в таких условиях могут реализовываться различные необратимые 
фотопроцессы [12]. Поэтому представляет интерес изучение особенностей 
работы созданных наиобиогибридных комплексов при высокшттенсивном 
облучении (1 >10^ Вт/см"). Для экспериментов был использован образец 4 
(таблица 1), показавший наилучшую эффективность комплексообразования. 
Иа эксперименте была измерена зависимость интенсивности ФЛ КТ от 
интенсивности возбуждающего излучения, представлешшя иа рис. 6 
черными точками. При измерении этой зависимости суммарная доза 
поглощенного излучения была незначительной. Затем образец облучался при 
интенсивности 3,1-10'' Вт/см" в течение 60 секунд с суммарной дозой 
поглощенного излучения 10 фДж на частицу. После облучения, была также 
измерена зависимость интенсивности ФЛ КТ от интенсивности 
возбуждающего излучения, представленная на рис. 6 красными точками. 
Рисунок 6 демонстрирует, что вид этой зависимости до и после облучения 
сильно отличается - так, измеренный относительный рост КВ КТ после 
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облучения составил порядка 23±2%. 
Такой рост КВ может привести к изменению эффективности ФРПЭ в 

системе. Чтобы проверить влияние высокоинтенсивного облучения на работу 
созданных комплексов КТ-БР, в них была измерена эффективность ФРПЭ 
как с необлученными, так и с облученными КТ. Эффективность ФРПЭ с 
облученными КТ оказалась в 1,23 раза выше, чем с необлученными. Такой 
эффект, вероятно, связан с ростом КВ КТ, который приводит к увеличению 
радиуса Ферстера и соответствующему изменению эффективности ФРПЭ. 

5.0 
I 4.5-
I 4.0-

0 3.5 
V 
1 3.0 
£ 
I 2.5 
£ 2.0 и 
§ 1.5 
ю 
0 1.0 
1 0.5 
^ 0.0 

До облучения 
После облучения 

1x10' 2x10' 3x10' 4x10' 5x10' 
Пиковая интенсивность лазерного пучка, Вт/см' 

Рис. 6. 1 - зависимость интенсивности л КТ от пиковой 
интенсивности лазерного излучения при однофотонном возбуждении на 
длине волны 395 нм; 2 - то же после облучения с интенсивностью 3,1-10® 
Вт/см^ и дозой порядка 10 фДж на частицу (Л=395 нм). 

Для того чтобы этот эффект мог быть использован для управляемой 
модификации ФРПЭ в системах с КТ, необходимо лучше понять его природу 
и особенности. Чтобы подробно изучить процессы фотоиндуцированного 
изменения оптических свойств использованных образцов КТ, был проведен 
эксперимент, в котором КТ после синтеза в толуоле, подвергались 
облучению с разными длинами волн: 532, 355 и 266 нм при интенсивностях в 
диапазоне 10'-10' Вт/см^ с дозами до 14 фДж на частицу. На рис. 7 
представлены графики изменения величин КВ и среднего времени затухания 
ФЛ КТ в зависимости от дозы поглощенного излучения. Видно, что графики, 
соответствующие длине волны облучения 266 нм, сильно отличаются от 
графиков соответствующих длинам волн облучения 355 и 532 нм. Так, если 
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iia длине волны облучения 266 нм КВ падает в 2,7 раза, что сопровождается 
наденнсм среднею времени затухаиия ФЛ (СВЗЛ) в 1,6 раза, то в случае 
длины волны 355 нм происходит рост КВ в 2,1 раза при росте СВЗЛ всего в 
1.1 pasa. При зтом, сравнение спектров но1ло1цения до и после облучения во 
всех случаях не ноказшю существенной разницы, что свидетельствует о 
неизменности структуры КТ после облучения. 

2 4 6 8 10 1? 
Дп,а tibnvMeHHM на частищ', фДа. 

10 12 

Дола облучения на частицу. tfiíW 

Рис. 7. 1'езультаты измерения; А - КВ и Ь - среднего времени 
затухания <РЛ, после облучения КГ CdSe с тремя монослоямн оболочки ZnS 
на разных длинах волн. 

Чтобы нонятт. механизмы 
наблюдавшихся фотонроцеесов 
увеличения КВ ((|)огоразгорания -
(1>1Ч и уменынення КВ 
(фотозатухания - (РЗ), необходимо 
определить оттюеятея ли они к 
линейным (одноквантовым) иди к 
нелииениым. Дня тгого был ироведеи 
тксиеримснт, в котором образец К'!' 
облучался при разных 
нитеисивцостях, но при одинаковой 
общей дозе iioi jiomeiiiioro излучения. 
Результаты жсперимеита 
ирсдставлеиы иа рис. 8 видно, что с 
ростом интсисивности облучения, но 
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Рис. 8. Зависимость 
относителыкн о изменения КВ от 
ингенсивноети облучения при 
неизменном общем количестве 
н о г л о щ е т ю ю излучения. 



при неизменной дозе, относительное изменение КВ остается постоянным как 
в случае ФР, так и в случае ФЗ. Такое поведение свидетельствует об 
одноквантовом характере этих процессов. В итоге, эксперименты показали, 
что процессы фотоиндуцированного изменения оптических свойств КТ 
сильно зависят от длины волны облучения и от дозы облучения, при этом эти 
процессы являются одноквантовыми. 

Из полученных выше результатов следует, что при помощи 
лазерного облучения можно управлять величиной КВ КТ, а следовательно и 
эффективностью ФРПЭ, без изменения формы и размера КТ. Это позволяет 
предложить метод проверки влияния ФРПЭ на другие физические явления в 
гибридных структурах на основе КТ. Предложенный метод управления 
радиационными характеристиками КТ был опробован при изучении 
фотоцикла БР в водных растворах БР и КТ. В работе [10] было обнаружено 
ускорение М-формы фотоцикла БР в наногибридных системах с КТ, 
характеризующихся совпадением максимума ФЛ КТ 570 нм с максимумом 
полосы поглощения БР. Выяснение роли ФРПЭ в процессе ускорения 
фотоцикла БР возможно осуществить путем снижения КВ КТ без изменения 
структуры наногибридной системы КТ-БР, что достигается посредством 
лазерного облучения. Были использованы необлученные и облученные КТ. 
Для модифицированных КТ КВ был в два раза ниже. Для определения 
влияния ФРПЭ на процесс ускорения фотоцикла БР в присутствии КТ, 
сравнивалась кинетика образования М-формы (зависимость величины 
поглощения на длине волны 410 нм от времени) - рис. 9. 

й 0,010 

0,005 

О 
0.000 

^ г •с-ч. — -Необпучвнные КТ 
"Ч -Облученные КТ \ 

Л ' ^ 

10' 10' 10° 10' 
Время, мс 

Рис. 9. Кинетика образования М-формы БР для образцов: БР-7.2 (БР 
без КТ), КТ-БР-1 (смесь БР и исходных необлученных КТ) и КТ-БР-2 (смесь 
БР и модифицированных КТ). 
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Данные эксперимента показали, что средние времена роста 
поглощения составляют 40±3 мкс для комплексов БР-КТ как в случае 
облученных, так н в случае псоблученных КТ. Таким образом, кинетика 
образования М-формы образцов, отличающихся только величиной КВ КТ, 
одинакова, а эффективность ФРПЭ между БР и КТ не влияет на скорость 
образования М-формы БР. 

В четвертой главе (•'Резонансный псрсиос энергии в системе из 
полунрородииковых квантовых точек и бактериородопснна при 
двухфотошюм лазерном возбуждении") изложены результаты исследовання 
воздействия импульсио-псриодического фемтосекуидного лазерного 
излучения на нанобиогибридный материал из полупроводниковых квантовых 
точек (КТ) Сс18е/2п8 и светочувствительного белка бактериородопсипа (БР) в 
двухфотонном режиме возбуждения. 

Было измерено сечение двухфотонпого поглощения использованных 
КТ на длине волны возбуждения 790 им методом двухфкваптового эталона. 
Полученное значение составило 20000±3500 ГМ. При этом сечение 
двухфотоиного поглощения БР не превышает 290 ГМ, что свидетельствует о 
высокой селективности двухфотонпого возбуждения КТ. Чтобы проверить 
возможность ФРПЭ в созданных комплексах КТ-БР при двухфотошюм 
возбуждении, был проведен эксперимент аналогичный однофотошюму 
случаю. Проводилось сравнение изменения эффективности тушения ФЛ при 
двухфотонном возбуждении гибридных комплексов КТ-ПМ (ПМ -
пурпурные мембраны, содержат БР) и КТ-БМ (БМ - белые мембраны, из них 
удалены молекулы рстиналя). Как видно из рис. ЮЛ, эффективность 
тушения ФЛ в системе КТ-ПМ значительно выше, чем в системе КТ-БМ при 
тех же молярных отношениях БР к КТ. Кроме того, были изучены временные 
характеристики сигнала ФЛ КТ в комплексах КТ-ПМ и КТ-БМ, 
представленные на рис. ЮБ и 10В. Видно, что сигнал ФЛ в случае системы 
КТ-БМ практически ие меняется (рис. 10В), в то время как для системы КТ-
ПМ с ростом концентрации БР происходит ускорение кинетики затухания 
ФЛ (рис. ЮБ). Это свидетельствует о наличии дополнительного канала 
релаксации в системе КТ-ПМ, связанном с ФРПЭ, т.к. в системе КТ-БМ 
ФРПЭ невозможен. Таким образом, впервые продемонстрирована 
возможность ФРПЭ от КТ к БР при селективном двухфотошюм возбуждении 
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КТ. 
Для обеспечения высокой 

эффективности двухфотонного 
возбуждения необходимо использовать 
большие интенсивности лазерного 
излучения, что создает возможность 
перехода в режим насыщения 
спектральных переходов. Поэтому был 
проведен эксперимент по изучению 
зависимости сигнала ФЛ КТ от 
интенсивности возбуждающего 

излучения на длине волны 790 нм, 
результаты которого представлены на 
рис. П А . Необходимо отметить, что 
при этом доза поглощенного в ходе 
всего эксперимента излучения была 
меньше 0,1 фДж на частицу, что в 
условиях данного эксперимента 
исключало необратимые фотопроцессы 
в КТ, описанные в главе 3. Как 
известно, при малых интенсивностях 
двухфотонного возбуждения в 
отсутствие насыщения, число 
излучательных переходов во 
флуорофорах имеет квадратичную 
зависимость от интенсивности 
возбуждения. Поэтому была 
предпринята попытка аппроксимации 
полученных экспериментальных 

данных квадратичной зависимостью. 
При аппроксимации образца 
комплексов КТ-БР было 
удовлетворительное соответствие 
квадратичной аппроксимации (серые 

Пурпурные мембраны 

Отношение концентраций БР к КТ 

КТ-ПМ 

Рис. 10. А - Изменение 
эффективности тушения ФЛ КТ с 
ростом отношения БР к КТ при 
возбуждении на 790 нм; Б, В -
кинетики затухания ФЛ КТ в 
системе с ПМ (Б) и БМ (В) при 
разном молярном отношении БР к 
КТ при возбуждении на 790 нм 
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точки и лииия на рис. 11Л). Однако для КТ без Б1' наблюдается значительное 
отклонение экспериментальной зависимости от квадратичной при больших 
иптенсивностях (черные точки и линия иа рис. 11Л). 

Эксперимент 

2*10'° 3x10" 
Интенсивность возбуждения, Вт/см' 

о нао"" 2*10™ 3*10" 4X10"' 5x10" 
Интенсивность возбуждения, Вт/см' 

1'ис. 11. Л - Зависимость иитсисипиости ФЛ водного раствора КТ 
(черные точки) и водного раствора комплексов КТ-БР (серые точки) от 
пиковой иитеисивиоети лазерного излучения при двухфотопиом 
возбуждении на длине волны 790 нм. Сплошными линиями показаны 
аппроксимации экепсримеитальиых результатов квадратичной зависимостью 
(черная лииия - для КТ, серая линия - для КТ с БР). Б - Аппроксимация 
формулой (2) зависимости иитеисивиости ФЛ КГ от пиковой интенсивности 
лазерного излучения при двухфотоином возбуждении иа длине волны 790 нм. 

Такое новсдсние для КТ было обз*яснено появлением насыщения 
сиектралыюго перехода 28з/2-28е, иа вероятность которого влияет неполная 
релаксация системы за период между лазерными импульсами, В то же время 
для системы комплексов КТ-БР время релаксации системы намного меньше 
вследствие ФРПЭ, что влияет па процесс насыщения и сдвигает его порог в 
сторону больших иптенсивиостей возбуждения. В результате рассмотрения 
трехуровневой системы с экспериментально определенными временными 
константами переходов для КТ, было получено выражение для 
ашфоксимации зависимости иитеисивиоети люмииесцсиции от 
интенсивности возбуждающего излучения для имнульсио-нериодического 
фсмтосскумдиого двухфотоииого возбуждения; 

^изл = ф • • 0,72 • , , „ (2 
И.1Л с 2 ,45 -« " "2 *13 ' ' ' 

Аппроксимация иредставлеиа иа рис. 11 Б. Получешюс из аппроксимации 
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значение отрд составило 25000 ГМ (10" фотои- см • с"'), что очень близко к 
полученному методом двухквантового эталона значению 20000±3500 ГМ. 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ РАБОТЫ 
1. Показано образование электростатически связанных 
нанобиогибридных комплексов в водных растворах квантовых точек и 
бактериородопсина при концентрациях моль/л, путем анализа 
эффективности резонансного переноса энергии под действием 
фемтосекувдного лазерного возбуждения на длине волны 395 нм с пиковыми 
интенеивностями менее Ю' Вт/см^. 

2. Обнаружен роет эффективности резонансного переноса энергии от 
КТ к БР при выеокоинтенсивном фемтосекундном лазерном возбуждении КТ 
иа длине волны 395 нм с пиковыми интенсивностями до 3 , Г 1 0 ' Вт/ем^ и 
дозами более 10 фДж на частицу. Дана интерпретация наблюдаемого 
явления, заключающаяся в изменении величины квантового выхода 
флуоресценции КТ под действием внешнего облучения. 

3. Показано, что наблюдаемые при импульсно-периодическом лазерном 
облучении фотопроцессы, приводящие к изменению квантового выхода 
флуоресценции КТ, зависят от длины волны облучения и имеют одно-
квантовую природу. Предложена физическая модель, описывающая эти 
процессы. 

4. Предложен метод управления резонансным переносом энергии в 
наногибридных системах с КТ, на основе высокоинтенсивного лазерного 
облучения КТ в диапазонах интенсивностей 10'-10' Вт/см^ и длин волн 266-
532 нм. Метод заключается в фотоипдуцированном изменении величины 
квантового выхода флуоресценции КТ и соответствующем изменении 
вероятности резонансного переноса энергии. 

5. Обнаружено, что в электростатически связанных нанобиогибридных 
комплексах КТ и БР реализуется резонансный перепое энергии от КТ к БР 
при селективном двухфотонном возбуждении КТ. 

6. Определены условия насыщения поглощения в КТ при 
двухфотонном импульсно-периодическом фемтосекундном лазерном 
воздействии. Экспериментально обнаружен эффект насыщения в КТ на 
длине волны 790 им в диапазоне интенсивностей 1,7 10'°-;-2,7'10"'Вт/см^ при 
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частоте следования импульсов 80 МГц, который пропадает в условиях 
нанобиогнбридиого материала, вследствие резонансного переноса энергии. 
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