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КВАНТОВЫХ ТОЧЕК В ПРОЦЕССЕ СИЛАНИЗАЦИИ

В. В. Гофтман, А. М. Вострикова, И. Ю. Горячева
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Квантовые точки (КТ) – наночастицы полупроводников – об-
ладают уникальными оптическими свойствами, которые позво-
ляют их применять в самых разнообразных областях науки и 
техники. В том числе для биоприменения необходимо, чтобы КТ 
были устойчивы в водных средах. Один из подходов у гидрофи-
лизации – замена исходных лигандов на молекулы органосила-
нов – рассмотрен в данной статье. Изучено влияние скорости 
замены лигандов на флуоресцентные свойства КТ.
Ключевые слова: квантовые точки, замена лигандов, органо-
силаны, силанизация.

Fluorescent Properties of Quantum Dots 

During Silanization Process

V. V. Goftman, A. M. Vostrikova, I. Yu. Goryachva

Quantum dots (QDs) are fluorescent semiconductor nanoparticles 
with unique optical properties. For bioapplication QDs have to be 
water-soluble. Here we describe one of common hydrophilization 
approaches – ligand exchange on silica precursors molecules and 
investigate fluorescent properties during this process.
Key words: quantum dots, ligand exchange, organosilanes, si-
lanization.

Квантовые точки (КТ) – полупроводнико-
вые нанокристаллы, обладающие уникальными 
оптическими свойствами, которые позволяют 
использовать их в различных областях промыш-
ленности. Например, уже существуют дисплеи 
(QD LED), работающие на квантовых точках, а 
также лазеры, солнечные батареи и светодиодные 
лампы, в которых уникальность свойств КТ на-
ходит свое применение. 

Классическим методом получения каче-
ственных флуоресцентных КТ с узким распре-
делением по размерам является высокотемпе-
ратурный коллоидный синтез в высококипящем 
органическом растворителе в инертной атмосфе-
ре. Полученные таким методом частицы гидро-
фобны, и в таком виде их можно использовать 
непосредственно в вышеуказанных областях. 

Одной из наиболее развивающихся областей 
применения нанотехнологий в целом является 
диагностика всевозможных заболеваний, а так-
же контроль и доставка лекарственных средств. 
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Однако для биоприменения КТ необходимыми 
условиями по понятным причинам являются их 
высокая яркость и коллоидная стабильность КТ 
именно в водных буферных растворах, а также 
наличие на поверхности функциональных групп, 
доступных для связывания с биологическими 
молекулами [1, 2].

Для придания КТ гидрофильных свойств 
существует два подхода, один из которых под-
разумевает замену исходных стабилизирующих 
гидрофобных лигандов на гидрофильные, а 
другой – покрытие исходных лигандов амфи-
фильными молекулами.

Вариантом метода замены лигандов яв-
ляется процесс так называемой силанизации, 
когда в роли замещающих лигандов выступают 
молекулы органосиланов, которые при гидроли-
зе образуют вокруг КТ плотную, прозрачную, 
химически инертную гидрофильную оболочку 
[3]. Такая методика позволяет легко варьировать 
толщину и форму оболочки, а также дает воз-
можность получать пористые структуры. Кроме 
того, силановая оболочка оптически прозрачна, 
что позволяет максимально использовать уни-
кальные флуоресцентные свойства КТ. Также 
методика синтеза проста, воспроизводима, 
не требует сложного оборудования и дорогих 
реагентов [4].

Замена лигандов часто приводит к на-
рушению кристаллической структуры КТ, к 
появлению дефектов на их поверхности и соот-
ветственно к снижению интенсивности флуо-
ресценции. Поэтому важным этапом в синтезе 
силанизированных КТ является оценка измене-
ния интенсивности флуоресценции в процессе 
замены исходных гидрофобных лигандов на 
молекулы органосиланов.

Целью данной работы явились синтез КТ 
на основе селенида кадмия (CdSe) и выявле-
ние зависимости изменения флуоресцентных 
свойств в процессе замены исходных лигандов 
на поверхности КТ на молекулы органосиланов 
различного строения. 

Научная новизна данной работы заключа-
ется в определении диапазона концентрации 
синтезированных КТ, в котором соблюдается 
линейность зависимости интенсивностей по-
глощения и испускания от концентрации КТ. 
Исследовано также влияние структуры органо-
силана на изменение флуоресцентных свойств в 
процессе силанизации.

Для синтезированных по методу [5] гидро-
фобных КТ структуры ядро – оболочка (ядра 

Рис. 1. Структурные формулы используе-
мых органосиланов: тетраэтоксисилан (а) 
и (3-меркаптопропил)триметоксисилан (б)

а

б

селенида кадмия CdSe, покрытые оболочками 
из сульфида кадмия CdS и сульфида цинка ZnS: 
CdSe/CdS/ZnS) с максимумом эмиссии 611 нм 
осуществляли замену исходных лигандов на 
молекулы силанизирующего агента (тетраэ-
токсисилан (ТЕОС) или (3-меркаптопропил)
триметоксисилан (МПС)) (рис. 1). Изучали вли-
яние процесса замещения исходных лигандов 
на флуоресцентные свойства КТ. К раствору КТ 
в толуоле добавляли рассчитанное количество 
силанизирующего агента и оставляли переме-
шиваться в течение 24 ч. Отбирали аликвоты 
раствора через 5 мин, 1, 1.5, 2.5, 3.5 и 24 ч. Кроме 
того, варьировали мольные соотношения КТ : 
силанизирующий агент. 

Для того чтобы избежать возможных иска-
жений в результате перепоглощения света пред-
варительно определяли линейный диапазон из-
менения оптической плотности и флуоресценции. 
Для спектров поглощения должен соблюдаться 
закон Бугера–Ламберта–Бера. В то же время для 
спектров флуоресценции важно использовать раз-
бавленные растворы КТ, чтобы избежать процесса 
перепоглощения. 

Показано, что линейность оптической плот-
ности соблюдается в широком диапазоне концен-
траций КТ (рис. 2).

В случае флуоресценции область линей-
ности ожидаемо меньше – соблюдается только 
при низких концентрациях КТ от 0.2 до 1.6 нМ 
(рис. 3). Поэтому для изучения изменения флуо-
ресцентных свойств КТ в процессе силанизации 
использовали сильноразбавленные растворы. 

На рис. 4, 5 приведены зависимости измене-
ния интенсивности флуоресценции раствора КТ 
во время процесса замены лигандов на молекулы 
ТЕОС м МПС.
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Рис. 2. Зависимость величины оптической плотности раствора квантовых точек 
от концентрации наночастиц 

Рис. 3. Зависимость интенсивности флуоресценции от концентрации наночастиц в растворе в широком 
концентрационном диапазоне квантовых точек
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Рис.  4. Изменение интенсивности флуоресценции раствора квантовых точек во время процесса 

замены лигандов на молекулы тетраэтоксисилана
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Показано, что чем больше избыток сила-
низирующего агента (ТЕОС или МПС), тем 
сильнее падает интенсивность флуоресценции 
с течением времени. Это можно объяснить тем, 
что при высокой концентрации силанизирующего 
агента скорость замены лигандов возрастает и 
соответственно больше вероятность окисления 
неорганического ядра КТ. Однако нельзя сказать, 
что после 24 ч процесса замены лигандов про-
исходит критическое снижение интенсивности 
флуоресценции – максимальное снижение со-
ставляет 20%, что практически не сказывается на 
флуоресцентных свойствах конечного продукта.

По результатам данного исследования можно 
говорить о незначительном повреждении кристал-
лической структуры КТ, т.е. о невысокой скорости 
замены исходных лигандов на поверхности КТ, 
что приводит к незначительному снижению флу-
оресцентных свойств КТ в процессе силанизации. 

Работа выполнена при финансовой под-
держке Российского научного фонда (проект 
№ 14-13-00229).
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