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ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТЬ ВОДОРАСТВОРИМЫХ КВАНТОВЫХ 
ТОЧЕК CDTE И CDSE/ZNS, ВНЕДРЕННЫХ В БИОПОЛИМЕРНЫЕ СУБМИКРОННЫЕ 

ЧАСТИЦЫ 

Н.В. СЛЮСАРЕНКО, М.А. ГЕРАСИМОВА, В.В. СЛАБКО, Е.А.СЛЮСАРЕВА 

В работе синтезированы полимерные частицы на основе хитозана и хондроитин сульфата размером 0,3-0,4 мкм с 
внедренными квантовыми точками CdTe («ядро») и CdSe/ZnS («ядро-оболочка»). Методами динамического рассеяния, 
электронной микроскопии, абсорбционной и люминесцентной спектроскопии исследованы их морфологические и спек-
тральные свойства при изменении температуры в диапазоне 10-80С. Спектральные эффекты, связанные с изменением 
температуры (красный сдвиг и уменьшение амплитуды), можно объяснить в терминах температурного расширения 
квантовых точек и активации поверхностных ловушек. Показано, что температурная чувствительность спектров кванто-
вых точек, внедренных в биополимерные частицы не ниже, чем в воде. Для создания оптического сенсора на температу-
ру квантовые точки типа «ядро» более предпочтительны, чем «ядро-оболочка». 

Введение 

На сегодняшний день имеется целый ряд наночастиц (полупроводниковых, металлических) с 
уникальными физико-химическими свойствами, которые широко используются в различных обла-
стях техники и биомедицины. Коллоидные полупроводниковые частицы (квантовые точки) фото-
стабильны, имеют широкую полосу поглощения, узкую полосу испускания, положение которой 
зависит от размера квантовой точки (КТ), высокий квантовый выход фотолюминесценции [1]. Од-
ним из направлений использования КТ является создание оптических биосенсоров, позволяющих 
контролировать изменение характеристик среды: pH, температуры, наличия различных примесных 
ионов и других аналитов [2-4]. 

Для успешного создания и применения сенсоры должны обладать рядом свойств: высокой 
чувствительностью, стабильностью, обратимостью процессов. Большинство квантовых точек ток-
сичны, поэтому их прямое применение в биомедицине ограничено. Проблему можно решить пу-
тем внедрения полупроводниковых квантовых точек в биополимерные частицы, которые играют 
роль защитной оболочки [5]. В нашей работе водорастворимые КТ CdTe («ядро»), CdSe/ZnS ( «яд-
ро-оболочка») впервые были внедрены в биополимерные частицы, образованные путем электро-
статического связывания двух разнозаряженных полиэлектролитов: хитозана и хондроитин суль-
фата. В работе показана температурная чувствительность спектральных и морфологических 
свойств квантовых точек в биополимерных субмикронных частицах в сравнении с их водными 
растворами, а также обсуждены возможности создания температурного оптического сенсора. 

 

Экспериментальная часть 

Ма т е р и а лы  

В работе использованы гидрофильные (стабилизированные карбоксильными группами) КТ 
CdTe и CdSe/ZnS с размерами ядер около 2,4 нм (PlasmaChem, Германия), близкие по своим спек-
трально-люминесцентным свойствам. Для приготовления полимерных частиц использован низко-
вязкий хитозан (аминополисахарид, 2-амино-2-деокси-β-D-глюкан) из панциря креветки, хондрои-
тин сульфат A, лиофилизированный порошок из трахеи быка (β-глюкуроновая кислота - (1→3)-N-
ацетил-β-галактозамин-4-сульфат-(1→4)) производства Sigma-Aldrich. 

Дин ами ч е с к о е  с в е т о р а с с е я н и е  и  д з е т а - п о т е н ц и а л  

Размеры полимерных частиц определялись методом динамического рассеяния света с исполь-
зованием стеклянных кювет для высоких температур. Измерения производились на анализаторе 
размера частиц и дзета-потенциала Zetasizer Nano ZS (Malvern Instrument, Великобритания). Про-
водились три серии измерений с последующим усреднением результата. 
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Эл е к т р о н н а я  ми к р о с к о п и я  

Микрограммы биополимерных частиц без квантовых точек были получены на сканирующем 
электронном микроскопе (СЭМ) DSM 982 (Zeiss, Германия). На просвечивающем электронном 
микроскопе (ПЭМ) HT7700 (Hitachi, Япония) получали микрограммы квантовых точек, внедрен-
ных в биополимерные частицы. 

Сп е к т р а л ь ны е  и з м е р е н и я  

Спектры поглощения биополимерных частиц с внедренными квантовыми точками измеря-
лись на спектрофотометре Lambda 35 (Perkin Elmer, США) с использованием интегрирующей сфе-
ры. Спектры фотолюминесценции (ФЛ) измерялись на спектрофлуориметре Fluorolog 3-22 (Horiba 
Jobin Yvon, США) при возбуждении длиной волны 400 нм. Спектры фотолюминесценции КТ бы-
ли скорректированы на спектральную чувствительность ФЭУ и эффект реабсорбции. Во всех 
спектральных измерениях использованы стандартные кварцевые кюветы сечением 11 см.  

Син т е з  б и о п о л им е р ны х  ч а с т и ц  
с  в н е д р е н ными  к в а н т о выми  т о ч к а м и  

Синтез биополимерных субмикронных частиц без КТ описан ранее в работе [6]. 
Поликатионный хитозан концентрацией 0,1 вес.% растворялся в 0,15 М буфере с pH 5,5. 
Полианионный хондроитин сульфат концентрацией 0,1 вес.% растворялся в дистиллированной 
воде. Затем капельным способом к раствору хитозана добавлялся раствор хондроитин сульфата. 
Объемное соотношение растворов хитозана и хондроитин сульфата составляло 2:1. Полученный 
раствор перемешивался с помощью магнитной мешалки RH basic (IKA, Германия) не менее двух 
часов. Разделение в растворе образовавшихся за счет электростатического связывания коллоидных 
полимерных частиц и молекулярной фракции полимеров происходило путем их седиментации с 
помощью центрифуги MiniSpin Plus (Eppendorf, Германия). Осадок из полимерных частиц 
ресуспензировался в слабокислом (pH 5,2) водном растворе в ульразвуковой ванне Elmasonic S30 
H (Elma, Германия). Концентрация (около 1 мг/мл) получившихся биополимерных частиц в 
коллоидном растворе оценивалась взвешиванием сухого остатка. Значение pH полученного 
коллоидного раствора составляло 5,6. 

Для получения биополимерных частиц с внедренными квантовыми точками CdTe и CdSe/ZnS 
водный раствор КТ был добавлен в раствор хитозана. В процессе перемешивания (не менее двух 
часов) происходило связывание отрицательно заряженных (карбоксильных) групп пассиватора КТ 
и положительно заряженных аминогрупп хитозана. Далее происходило добавление водного 
раствора хондроитин сульфата, и процесс образования полимерных частиц был аналогичен 
описанному ранее. Средняя концентрация КТ в коллоидном растворе оценивалась 
фотометрическим методом [7] и составила 0,6 мкМ для CdTe (496 = 5,5104 М-1 см-1) и 1,1 мкМ для 
CdSe/ZnS (506 = 6,0104 М-1 см-1), однако содержание КТ в самих полимерных частицах было 
существенно выше (рис. 1а). Фотолюминесцентные свойства полученных коллоидных растворов 
сохранялись в течение месяца. 

Результаты 

Морфо л о г и я  и  с т а б и л ь н о с т ь  б и о п о л им е р ны х  ч а с т и ц  

Использованные биополимеры хитозан и хондроитин сульфат имеют широкое полимодаль-
ное распределение по размерам. Дзета-потенциал в максимуме этого распределения для хитозана 
составляет +27 мВ при pH 5,6, а для хондроитин сульфата -42 мВ при pH 5,2. Полученные биопо-
лимерные частицы без КТ (рис. 1б) имеют достаточно широкое (индекс полидисперсности 0,17) 
мономодальное распределение по размерам с максимумом около 285 нм. Дзета-потенциал полу-
ченных частиц составляет +46 мВ, что говорит об их высокой коллоидной стабильности [8].  

Размеры биополимерных частиц с внедренными квантовыми точками CdTe и CdSe/ZnS со-
ставляют 335 и 440 нм, соответственно (индекс полидисперсности 0,18-0,20). Внутри одной био-
полимерной частицы может содержаться более 200 квантовых точек (рис. 1а). Размер частиц, по-
лученный методом ПЭМ, оказывается ниже, чем полученный методом светорассеяния, что может 
быть связано с их деформацией при высушивании [9].  
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Рис. 1. Микрограммы биополимерных частиц: a – с внедренными квантовыми точками CdSe/ZnS (ПЭМ); 
 б – без квантовых точек (СЭМ) 

 
Полимерные частицы с внедренными КТ также имеют высокий положительный дзета-

потенциал (+40 мВ для CdTe и +47 мВ для CdSe/ZnS), который уменьшается при хранении колло-
идного раствора примерно на 6 мВ в неделю. В результате уменьшения поверхностного заряда 
примерно через месяц полимерные частицы агрегируют и выпадают в осадок. С увеличением тем-
пературы в диапазоне от 5 до 40С происходило увеличение дзета-потенциал на 17 мВ, при обрат-
ном процессе, понижении температуры от 40 до 5С, происходило восстановление дзета-
потенциала до исходного значения. Также наблюдалось обратимое уменьшение размеров поли-
мерных частиц на 120 нм при нагревании от 10 до 80С. 

Эл е к т р о н н а я  с п е к т р о с к о п и я  

После внедрения КТ в полимерные частицы спектры их ФЛ смещаются в красную область 
максимально на 12 нм для CdTe и 4 нм для CdSе/ZnS, после чего остаются неизменными. Даль-
нейшие спектральные измерения происходили при вариации температуры от 10 до 80°C. Измене-
ние температуры проводилось в несколько циклов последовательного нагревания-охлаждения об-
разцов. На рис. 2 представлены спектры поглощения и ФЛ для водных раствор квантовых точек 
CdTe и CdSе/ZnS в первый цикл нагревания. При увеличении температуры с 10 до 80°С наблю-
дался красный сдвиг и уменьшение амплитуды спектров поглощения и ФЛ. Аналогичные тенден-
ции наблюдаются в КТ, внедренных в полимерные частицы. Уменьшение интенсивности ФЛ со-
ставляет 15-21% для водных растворов КТ и 24-40% для КТ, внедренных в биополимерные части-
цы. Образцы, содержащие CdTe, являются более чувствительными к изменению температуры по 
сравнению с CdSe/ZnS. 

Рис. 2. Спектры поглощения и фотолюминесценции квантовых точек в воде: а – CdTe; б – CdSe/ZnS  

 
Процесс тушения ФЛ для всех образцов является обратимым, на рис. 3 показаны два цикла 

нагревания-охлаждения образцов. В первый цикл нагревания КТ в водном растворе и в биополи-
мерных частицах наблюдаются различия в скорости изменения интенсивности ФЛ. В последую-
щие циклы нагревания-охлаждения изменение интенсивности ФЛ происходит похожим образом. 
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Рис. 3. Интенсивность ФЛ для двух циклов нагревания-охлаждения квантовых точек в воде и в биополимерных части-
цах: а – CdTe; б – CdSe/ZnS  
 

Для спектральных измерений совокупности свойств (положения и формы) спектра ФЛ будем 
использовать положение центра тяжести контура. На рис. 4 представлены зависимости центров 
тяжести спектров ФЛ в зависимости от температуры. В первый цикл нагревания до температуры 
45°C процесс тушения ФЛ идет с меньшей скоростью, а затем происходит небольшое увеличение 
скорости процесса. При охлаждении образцов и в последующих циклах нагревания-охлаждения 
скорость процесса такая же, как у первого цикла нагревания образцов до температуры 45С. Опи-
санные закономерности близки для обоих типов квантовых точек как в воде, так и в полимерных 
частицах. 

 
Рис. 4. Зависимость центра тяжести спектра ФЛ квантовых точек в воде и частицах 

 в зависимости от температуры окружения 
 

Интегральная интенсивность ФЛ и положение центра тяжести при изменении температуры 
оказались связаны линейной зависимостью (рис. 5) с высоким коэффициентом корреляции. Таким 
образом, изменение одного параметра однозначно определяет изменение другого на протяжении 
нескольких циклов. 
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Рис. 5. Зависимость интенсивности ФЛ от положения центра тяжести контура  

 

Обсуждениe 

Термоактивированные красный сдвиг и уменьшение интенсивности спектра ФЛ коллоидных 
квантовых точек, в температурном диапазоне от -35С до 90С, различных типов обнаружены ра-
нее и описаны рядом авторов [9-14]. В литературе обсуждается несколько основных механизмов, 
приводящих к изменению в спектральных свойствах КТ, вызванному изменением температуры. 
Для красного спектрального сдвига это 1) температурное расширение КТ [10], 2) ферстеровский 
перенос энергии в ансамбле КТ при термоактивированном уменьшении расстояния между ними в 
биополимере [13,14]. При рассмотрении температурного тушения ФЛ обсуждаются: 1) усиление 
термоактивированного рассеяния в полимерных средах (увеличения коэффициента преломления 
среды) [13], 2) окисление поверхности КТ, приводящее к необратимому тушению ФЛ [13], 3) ак-
тивация поверхностных ловушек [10, 14]. 

Из-за квантово-размерного эффекта (E  1/d2) при увеличении размеров d квантовых точек 
происходит смещение спектров в красную область. Используя эмпирические зависимости макси-
мума спектра поглощения [7] и спектра ФЛ [15] от размера KT на примере CdSe/ZnS нами была 
получена взаимосвязь размера квантовых точек и температуры (рис. 6). Обе линейные зависимо-
сти имеют близкий наклон, из которого было найдено изменение размера КТ при нагревании от 10 
до 80С (около 0,1 нм). Из зависимости, пред-
ставленной на рис. 6, был найден температурный 
коэффициент линейного расширения α для 
CdSe/ZnS, который составил 4.10-4 K-1. Для объ-
емного полупроводникового материала α со-
ставляет 3-8×10-6 K-1 (CdSe) [16], 4,9×10-6 K-1 
(CdTe) [17], что на два порядка меньше, чем по-
лученная нами величина для нанокристаллов. На 
основании этого, например, в работе [13] была 
отклонена версия объяснения спектрального 
сдвига КТ с помощью механизма температурно-
го расширения КТ. Однако, как было показано в 
[16], температурный коэффициент линейного 
расширения α для наночастиц КТ может быть 
значительно выше, чем для объемного материа-
ла, и он существенно увеличивается с уменьшением их размера. Так, для наночастиц CdSe разме-
ром 4,5 нм параметр α оказался равным 2×10-5 K-1 [16]. Для точек меньшего размера (в нашем слу-
чае 2,4 нм) α может быть еще выше и достигать величины температурного коэффициента линей-
ного расширения, необходимого для объяснения спектрального сдвига с помощью механизма тер-
мического расширения наночастиц. Различие прямых на 0,8 нм (рис. 6) можно объяснить тем, что 
калибровочная прямая, полученная по спектрам поглощения [7], не учитывает наличие оболочки 
ZnS (0,6-0,8 нм). 

Термоактивированное увеличение размера и площади поверхности КТ вызывает увеличение 
числа поверхностных ловушек. Можно предположить, что чем хуже пассивирована поверхность 

Рис. 6. Изменение размеров квантовых точек CdSe/ZnS 
в воде по данным спектров ФЛ (1) и поглощения (2) 
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КТ, тем эффективнее будут образовываться ловушки, следовательно, амплитуда изменения ФЛ 
квантовых точек будет больше. Действительно, для CdTe («ядро») тушение ФЛ больше, чем для 
CdSe/ZnS («ядро-оболочка») как в водном растворе, так и в полимерных частицах (рис. 5). В це-
лом бóльшие изменения наблюдаются между квантовыми точками с различной пассивацией по-
верхности за счет оболочки, чем между одинаковыми КТ в воде и в полимерных частицах. Таким 
образом, внедрение КТ в частицы не уменьшает их термочувствительности, а лишь приводит к 
систематическому спектральному сдвигу ФЛ. Для увеличения термочувствительности рекомендо-
вано использовать точки меньшего размера [12]. В таких точках поверхностные свойства прояв-
ляются ярче и обсуждаемые механизмы работают эффективнее. 

Другой фактор, влияющий на чувствительность температурного сенсора – это модификация 
поверхности за счет изменения лиганда и связывания его с макромолекулами [12, 13]. Роль лиган-
да, на наш взгляд, имеет важную роль при объяснении особенностей первого цикла нагревания 
(рис. 4). Для обоих типов квантовых точек («ядро» и «ядро-оболочка») как воде, так и в полимер-
ных частицах наблюдается особая точка в районе 45С, при которой вероятно происходит необра-
тимое изменение свойств лиганда, пассивирующего поверхность КТ. Во всех четырех случаях ли-
гандом были тиоловые соединения с гидрофильной (карбоксильной) группой [1]. Особенность 
первого цикла нагревания была также замечена в работах [10, 11]. Обратимость процессов, начи-
ная с первого цикла охлаждения (рис. 3) говорит о том, что необратимое окисление поверхности 
КТ существенной роли не играет. 

Явление ферстеровского переноса энергии всегда сопутствует наблюдаемой ФЛ в ансамбле 
квантовых точек, который имеет неоднородное распределение по размерам. В случае термостиму-
лированного переноса энергии (например, вследствие сближения КТ в частицах) это приведет к 
уменьшению интенсивности ФЛ на синем крыле и ее увеличению на красном, что также может 
выглядеть как смещение спектра в красную область. При этом контур поглощения не должен пре-
терпевать существенных изменений. В нашем случае (рис. 2) как спектр поглощения, так и спектр 
ФЛ синхронно сдвигаются в красную область, что говорит о том, что роль ферстеровского перено-
са для объяснения наблюдаемых явлений незначительна. 

 

Заключение 

В работе были синтезированы и аттестованы стабильные биополимерные частицы с внедрен-
ными квантовыми точками CdTe («ядро») и CdSe/ZnS («ядро-оболочка») c размерами 0,3-0,4 мкм. 
Показано, что спектральные (красный сдвиг и уменьшение амплитуды) свойства КТ в воде чув-
ствительны к изменению температуры в диапазоне от 10 до 80С и начиная с охлаждения в первом 
цикле являются обратимыми. Внедрение КТ в частицы существенно не влияет на термочувстви-
тельность их спектров, а лишь приводит к систематическому спектральному сдвигу ФЛ. Спек-
тральные эффекты, связанные с изменением температуры, можно объяснить в терминах темпера-
турного расширения квантовых точек и активации поверхностных ловушек возбуждения. Имеется 
возможность создания оптического сенсора на основе биополимерных частиц, при этом увеличе-
ние термочувствительности КТ может быть достигнуто путем уменьшения размера КТ, отсутствия 
пассивации дополнительной оболочкой, а также дизайна лиганда поверхности.  
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ABSTRACT 

In the paper the polymer particles based on chitosan and chondroitin sulfate with size of 0.3-0.4 µm doped with 
quantum dots CdTe («core») and CdSe/ZnS («core/shell») types were synthesized. Their morphological and spectral 
properties were investigated in temperature range of 10-80С by dynamic light scattering method, electron microscopy, 
absorption and luminescence spectroscopy methods. Spectral effects (red shift and intensity decrease) caused by a 
temperature change can be explained in terms of temperature expansion of the quantum dots and the activation of the 
surface traps. It’s shown that thermal sensitivity of quantum dots embedded in biopolymer particles is not less than of 
quantum dots in water. Quantum dots of "core" type are more appropriate comparative to "core-shell" type for creation of 
thermal sensor. 


