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К ВОЗМОЖНОСТИ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ КВАНТОВЫХ ТОЧЕК В КАЧЕСТВЕ 
ДЕТЕКТОРНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ НАНОТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ  

ОПТИЧЕСКИХ СЕНСОРОВ

На современном этапе развития клинической медицины все же остается ряд вопросов, не 
только интересующих медиков, но и необходимых им для решения первоочередных задач. По­
этому. уже на протяжении достаточно длительного времени медицинские сотрудники работа­
ют с учеными из разных областей науки, а достижения, полученные в других сферах, находят 
свое отражение и в медицине. Так. новое направление бионанофотоника появилось из нанофо- 
тоники, области, которая разрабатывает и создает устройства для оптической электроники 
Одним из ярких примеров нового направления является создание наночастиц, которые широкс 
используются в медицине для проведения исследований in vivo: фотодинамическая терапш 
рака, маркирование патологических областей, тканей, микроорганизмов, вирусов и т.д. Однакс 
данные исследования проводятся внутри организма и нацелены либо на визуализацию иссле­
дуемой области, либо на деструкцию тех или иных патологических тканей организма.

Целью данной работы является создание принципиально нового сенсорного устройства 
на базе полупроводниковых сферических наночастиц для ранней диагностики туберкулеза 
К основным задачам относится расчет необходимого диаметра квантовой точки (КТ), обос­
нование необходимости пассивирующей поверхности КТ, проведение квантово­
химического моделирования пассивирущего материала, рассмотрение электрохимического 
и электрохемилюминесцептного поведения КТ, чго необходимо при построении детектор­
ных элементов сенсора.

Поверхностные состояния в нанокристаллах
Полупроводниковые сферические квантовые точки являются новым материалом для раз­

личных исследований и применения благодаря их уникальным электронным и оптических 
свойствам. Отличительной особенностью наночастиц полупроводника в сравнении с объем­
ным материалом того же типа является квантовое ограничение носителей заряда в трехмернох 
пространстве. Полупроводниковые сферические КТ производится методом коллоидной хи­
мии [1]. Существует три типа КТ (рис. 1: а -  ядро; б -  ядро/оболочка; в - яд- 
ро/оболочка/покрытие). Последний вид КТ необходим для проведения исследований биологи­
ческого организма in vivo. Для предотвращения «слипания» КТ в один конгломерат, а также 
для использования в определенных целях на КТ наносят тонкие оболочки, а также специаль­
ные покрытия, создавая тем самым эффект гидрофобности или гидрофильности наночастиц 
Еще одной причиной создания покрытия являются поверхностные ловушки электронов ил* 
дырок, находящиеся на внешней поверхности КТ [2].

Атомы на поверхности нанокристаллов обладают так называемой ненасыщенностыо свя­
зей, что приводит к локализации их электронных состояний [3]. Адсорбируемые вещества мо­
гут занимать вакантные координатные места на поверхности. Некоторые авторы объясняют 
поверхностные дефекты (апериодическое завершение решетки на поверхности), вводя два по­
нятия ловушек: глубокие ловушки и мелкие ловушки. Глубокие ловушки главным образом ло-
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;ализованы в дефектах узлов кристаллической решетки и находятся в середине запрещенной 
оны. Мелкие ловушки находятся в пределах нескольких мэВ от края энергетической зоны, и 
1елокализоваш более, чем на нескольких элементарных ячейках. Энергетические уровни ло~ 
(ушек зависят от размера нанокристаллов. Уменьшение размера нанокристапла приводит к 
>асщеплению энергетических уровней -  большему для глубоких, чем для мелких ловущек. Та- 
сим образом, для режима сильного квантового ограничения панокристаллов различие между 
яелкими ловушками и электронными состояниями КТ исчезают [3]. Энергетическая диаграм­
ма для глубокого полупроводника с глубокими и мелкими ловушками и КТ показана на рис. 2
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Рис. 2
Наличие поверхностных состояний (ловушек) влияет на такие свойства КТ. как кванто­

вый выход люминесценции (уменьшение), деструкция наночастицы и т.д. Поверхностные 
ловушки представляют собой ненасыщенные (свободные) связи, способные улавливать но­
сители заряда. Влияние поверхностных ловушек на один из типов люминесценции, фотолю­
минесценцию, схематически показано на рис. 3, где 1 -  излучение поверхностной ловушкой:
2 -  безызлучательная рекомбинация; 3 -  экситониое излучение; •  -  электрон; о -  дырка.

Ловушка на 
-^поверхности КТ

При фотовозбуждении ядра КТ образующиеся экснтонные состояния могут дезактиви­
роваться излучательно с длиной волны приблизительно равной длине волны возбуждения 
(рис. 3). При отсутствии пассивирующей поверхности носители заряда могут перемещаться к 
ловушкам, вызывая люминесценцию на большей длине волны или действовать как безызлу- 
чательные рекомбинационные центры, что снижает эффективность люминесценции. Для 
предотвращения нежелательного влияния поверхностных ловушек на КТ наносят полупро­
водниковую оболочку с большей запрещенной зоной, нежели ядра, а также, если использует­
ся. только структура ядра, то необходимо проводить пассивацию поверхности КТ специаль­
ным покрытием [4]. рис. 4, где 1 -  полупроводниковое ядро/полупроводниковая оболочка 
(% * )« £ * < в )); ядро/органическое покрытие ( Е§{я) « Её[,})); 3 -  ядро/оболочка/покрытие

(£ й(я) «  о) «  Ех{п) )• гДе £* _ ширина запрещенной зоны.
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Электрохимия и элскгрохеми люминесценция квантовых точек
КТ не только своими размерами, но и некоторыми параметрами сходны с большими мо­

лекулами Для КТ, как и для большинства органических молекул, характерны процессы 
окисления и восстановления. Электрохимия КТ. растворенных в некотором растворителе, ба­
зируется на переносе заряда между электродом и КТ. Схематически данный процесс можно 
проиллюстрировать рис. 5: где а -  изображение процессов электроокнсления, б -  восстанов­
ления сферической полупроводниковой КТ: Э -  электрод, И -  источник питания.

Рис. 5
Когда потенциал электрода становится отрицательным, электроны инжектируются в зо­

ну проводимости Ес , переводя КТ в анион-радикал. Аналогично, при положительном заряде 
электрода, электроны КТ перемешаются к электроду, образуются дырки в валентной зон £,,, 
и переводя КТ в катион-радикал.

В работе предлагается использование сферических полупроводниковых КТ типа Сс1Те 
для выявления маркеров туберкулезного процесса -  ряда низкомолекулярных биологически 
значимых веществ с использованием оптического (электрохемилюминесцентного) нанотех­
нологического сенсора. В данном сенсоре КТ играют роль «детекторных элементов» указан­
ных веществ, определение которых схематически изображено на рис. 6.
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В результате реакции переноса электрона между окисленной КТ и восстановленной мо- 
лекулой-аналитом происходит перенос электрона с низшей незаполненной молекулярной 
орбитали молекулы-аналита в зону проводимости КТ Так как данное состояние электрона 
является нестабильным, то он переходит из зоны проводимости в валентную зону КТ с ис­
пусканием кванта света Число квантов, испущенных за определенное время, является мерой 
содержания аналита, что и характеризует сущность описываемого метода детектирования

Расчет энергетических характеристик С(1Те КТ и пассивирующей поверхности
В данной работе в качестве пассивирующей поверхности полупроводниковой КТ типа 

С(1Те был выбран триоктилфосфиноксид (ТОРО), структурная схема которого изображена на 
рис 7 ТОРО достаточно широко используется для таких целей [7]

Рис 7

Данное вещество [СН {̂СН1)1\РО  является химическим соединением, относящимся
к алкилфосфинам, и включает три октиловых цепи, создающих разные конформационные 
структуры.

С целыо определения реакционных центров и мест прикрепления пассивирующего ве­
щества к КТ было проведено математическое моделирование с использованием программно­
го пакета РС ОатеББ [5] В результате расчетов установлено, что наибольшей электронной 
плотностью, составляющей 1902,426211 а е ,  обладает атом фосфора (рис 8), благодаря ко­
торому ТОРО и крепится к поверхности КТ (рис 9).

Рис 8
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Рис. 9

Для электрохемилюминесцентного определения одного из маркеров туберкулезного 
процесса -  аланина был проведен распет радиуса КТ а /Те методом аппроксимации эффек­
тивной массы с использованием зависимости ширины запрещенной зоны КТ Е8 от ее радиу­
са н [8]

где Его -  ширина запрещенной зоны объемного полупроводника; h -  постоянная Планка; е -

заряд электрона; т*е . m*h -  эффективная масса электрона и дырки соответственно; е -  ди­
электрическая постоянная полупроводника.

В результате расчета получено, что радиус КТ, необходимый для выявления в растворе 
молекулы аланина, составляет 6 ым [6].

Для построения нанотехнологичекого оптического сенсора с КТ таких размеров, исполь- 
з>емых в качестве детекторных элементов, необходимо их либо вводить в объем сенсора, 
или иммобилизировать на его электроде, используя известную технологию Лангмюра -  
Блоджетт [9, 10] либо layer-by-layer (L-b-L) [11].

Заклю чение
Существующие применения наноматериалов разных типов, форм и структур являются 

достаточно широкими. При этом подавляющее число разработок относится к области элек­
троники и гораздо меньщая часть -  к медицине и биологии. Исходя из этого применение но­
вых наноматериалов в биомедицине является достаточно перспективным и экономически 
выгодным. В данной работе предложено, использование сферических полупроводниковых 
КТ для разработки детекторных элементов нанотехнологического оптического сенсора. От­
меченная роль поверхностных состояний КТ привела к необходимости использования КТ 
пассивирующей поверхности- Рассчитан диаметр КТ под специфический маркер туберкулез­
ного процесса, а также проведено квантово-химическое моделирование пассивирущей по­
верхности исходя из предполагаемых условий эксперимента. Кроме того, рассмотрено элек­
трохимическое поведение КТ и электрохемилюминесценция при рекомбинации анион- 
радикала КТ и катион-радикала определяемого вещества. Отличительной особенностью дан­
ной работы является сочетание современного направления нанофотоники с известным явле­
нием электрогенерировапной хемилюминесценции для разработки нанотехнологических оп­
тических сенсоров, нацеленных на выявление биологически важных веществ, находящихся в 
биопробах при очень малых концентрациях.
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