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Полупроводниковые нанокристаллы (CdSe/ZnS�квантовые точки) использованы в качестве неорганичес�
кой фокусирующей антенны, позволяющей усиливать флуоресценцию и фотосенсибилизирующую актив�
ность поликатионных фталоцианинов алюминия (ФЦ). Установлено, что благодаря электростатическим
взаимодействиям квантовые точки CdSe/ZnS образуют стабильные комплексы с ФЦ в водных растворах. В
гибридных комплексах обнаружен высокоэффективный безызлучательный перенос энергии от квантовых
точек к ФЦ, который приводит к резкому увеличению эффективного сечения поглощения ФЦ в области аб�
сорбционных полос CdSe/ZnS. При возбуждении комплексов в области этих полос интенсивность флуорес�
ценции ФЦ и скорость фотосенсибилизированной ФЦ генерации синглетного кислорода многократно уве�
личивается (до 500 и 350% соответственно) по сравнению со свободным ФЦ той же концентрации. Обнару�
женный эффект представляет интерес для моделирования первичных фотофизических стадий фотосинтеза
и усиления фотосенсибилизирующей активности пигментов при фотодинамической терапии.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: квантовые точки, фталоцианины алюминия, гибридные системы, миграция энер�
гии, активные формы кислорода.

Активные формы кислорода (АФК) образу�
ются в живой клетке как продукты нормального
метаболизма кислорода. Некоторые формы
АФК могут играть роль медиаторов внутрикле�
точных сигнальных путей [1]. Известно, что
функции АФК включают индукцию иммунной
системы и мобилизацию систем ионного транс�
порта. Например, продукция АФК клетками
крови на месте повреждения является сигналом
для активации тромбоцитов, необходимых для
начала процесса заживления раны [1]. Также
АФК играют важную роль в фотосинтезе. Извест�
но, что фикобилипротеины, входящие в состав
антенных комплексов цианобактерий – фико�
билисом, способны в возбужденном состоянии

генерировать АФК [2]. В то же время показано,
что фотоактивный оранжевый каротиноидный
белок, являющийся эффектором нефотохими�
ческого тушения флуоресценции фикобилисом,
способен эффективно инактивировать АФК [3].
Однако повышенная продукция АФК приводит
к оксидативному стрессу, который в некоторых
случаях может быть использован для биомеди�
цинских целей.

Благодаря своим физическим и химическим
свойствам фталоцианины широко применяются
в качестве красителей [4], функциональных ма�
териалов для нелинейной оптики [5], газовых
сенсоров [6], катализаторов [7, 8], материалов
для разработки искусственных фотосинтетичес�
ких реакционных центров [9–11]. Для спектров
поглощения ФЦ характерно наличие интенсив�
ной Q�полосы в дальней красной или инфра�
красной областях с коэффициентом экстинкции
более 105 М–1 см–1 и незначительным поглоще�
нием в ультрафиолетовой и видимой частях
спектра. ФЦ обладают высокой фотостабиль�
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ностью, что при наличии соответствующих
квантовых выходов флуоресценции создает
перспективы использования этого класса соеди�
нений во флуоресцентной диагностике [12].
Многие ФЦ обладают высокими квантовыми
выходами перехода в возбужденное триплетное
состояние и генерации АФК, что определяет их
фототоксические свойства [12–14]. ФЦ отно�
сятся к фотосенсибилизаторам, вступающим в
фотодинамические реакции второго рода:

hv
ФЦ —→ 1ФЦ* —→ 3ФЦ*,

3ФЦ* + 3Σ–
g O2 → ФЦ + 1ΔgO2,

1ФЦ* и 3ФЦ* соответствуют ФЦ в синглетном и
триплетном возбужденном состоянии.

Перенос энергии от ФЦ на триплетный кис�
лород (3Σ–

g O2), присутствующий в реакционном
объеме, приводит к возникновению высокоак�
тивных молекул синглетного кислорода (1ΔgO2),
которые способны окислять белки, липиды и
другие биомолекулы, тем самым нарушая струк�
турно�функциональное состояние органоидов и
целых клеток [14]. 

Одним из активно развивающихся направ�
лений использования фототоксических свойств
фталоцианинов и их комплексов с металлами
является фотодинамическая терапия рака
[12–14]. Интерес к фотодинамическим свой�
ствам металлофталоцианинов обусловлен также
возможностью их использования в антимикроб�
ной терапии с целью инактивации антибиоти�
коустойчивых патогенных штаммов и дезин�
фекции вод [15–18]. 

С целью повышения эффективности фото�
сенсибилизации разрабатываются новые подхо�
ды к фотодинамической терапии, начиная от
модификации химической структуры ФЦ, его
заряда, спектральных характеристик и заканчи�
вая синтезом многомодульных транспортирую�
щих систем для направленной доставки ФС к
клеткам�мишеням.

Природа центрального атома металла оказы�
вает существенное влияние на фотофизические
свойства ФЦ [12]. Такие важные для фотосенси�
билизирующих свойств параметры, как выход
триплетных состояний, их время жизни, кван�
товый выход генерации синглетного кислорода,
улучшаются у металлофталоцианинов, содержа�
щих диамагнетики Zn2+ или Al3+. Наличие и
природа боковых заместителей в молекулах ФЦ
определяет их растворимость, склонность к аг�
регации и, как следствие, фотодинамические
свойства. В водных средах гидрофобные ФЦ об�
разуют димеры и другие агрегаты, которые не

обладают фотохимической активностью. В та�
ких агрегатах происходит быстрая безызлуча�
тельная релаксация возбужденных состояний,
что приводит к уменьшению количества 3ФЦ* и
величины квантового выхода генерации АФК.
Введение заряженных заместителей на перифе�
рии кольца снижает вероятность агрегации ФЦ
[18]. 

Структуры со свойствами одновременно фо�
тосенсибилизатора и флуорофора представляют
большой интерес для фотодинамической тера�
пии новообразований с предварительным про�
ведением неинвазивной флуоресцентной диаг�
ностики. Увеличение эффективного сечения
поглощения молекул ФЦ, позволяющее достичь
высоких коэффициентов усиления флуоресцен�
ции наряду с повышением эффективности гене�
рации АФК при тех же значениях плотностей
потока фотонов, является перспективным спо�
собом оптимизации свойств ФЦ. Для решения
данной задачи многообещающим направлением
может оказаться создание гибридных структур,
состоящих из ФЦ и дополнительного светосбор�
щика (антенны). В качестве таких дополнитель�
ных антенн могут выступать полупроводнико�
вые нанокристаллы – квантовые точки, кото�
рые характеризуются широким спектром погло�
щения, а положение максимума флуоресценции
зависит от размера ядра, который определяется
условиями синтеза наночастиц [19–21]. Кванто�
вые точки обладают высокими квантовыми вы�
ходами флуоресценции (до 70%), что позволяет
рассматривать их в качестве перспективных
флуоресцентных зондов, поскольку возбужде�
ние может осуществляться как различными ла�
зерами (266, 405, 514, 532 нм и т.д.), так и неко�
герентными источниками. Дополнительное
покрытие CdSe/ZnS ядра квантовой точки орга�
нической полимерной оболочкой обеспечивает
водорастворимость, а наличие функциональных
групп (–COOH, –NH2 и др.) позволяет созда�
вать гибридные мезоскопические структуры.
Также следует отметить, что возбуждение флуо�
ресценции квантовых точек возможно с по�
мощью двухфотонного поглощения длинновол�
нового излучения 740–1400 нм, характеризую�
щегося наибольшей проникающей способ�
ностью по сравнению с ультрафиолетовым и ви�
димым излучением [22–25]. Наши собственные
результаты и исследования, выполненные нами
с участием других научных лабораторий, пока�
зали, что КТ могут быть использованы в качест�
ве дополнительных светосборщиков для натив�
ных пигмент�белковых комплексов, а также
порфириновых молекул, обеспечивая высокую
(до 90%) эффективность миграции энергии
[26–31].
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Возможность переноса энергии от КТ к ФЦ
была показана в ряде работ [32–41]. Спектраль�
ные характеристики полученных гибридных
структур сильно зависят от заряда металлофта�
лоцианинов. Спектры поглощения полианион�
ных фталоцианинов в комплексе с КТ практи�
чески соответствуют сумме спектров поглоще�
ния индивидуальных соединений, однако взаи�
модействие КТ с поликатионными фталоциа�
нинами приводит к значительному искажению
спектра последних [38]. Известно, что число за�
ряженных заместителей в структуре фталоциа�
нинов влияет на их способность к агрегации и,
таким образом, определяет фотофизические и
фотохимические свойства этих соединений [18].

В данной работе нами изучены возможности
гибридных структур из CdSe/ZnS квантовых то�
чек и поликатионных фталоцианинов алюми�
ния в растворах. Показано, что в водных раство�
рах за счет электростатических взаимодействий
КТ и ФЦ происходит самосборка гибридных
комплексов. Установлено, что в таких структу�
рах происходит высокоэффективный перенос
энергии от КТ к фталоцианинам, обеспечиваю�
щий увеличение эффективного сечения погло�
щения ФЦ в ультрафиолетовой и видимой час�
тях спектра. Показано, что использование КТ в
качестве дополнительной антенны для ФЦ поз�
воляет значительно, до 500%, увеличить интен�
сивность флуоресценции ФЦ и до 350% увели�
чить скорость фотосенсибилизированной гене�
рации синглетного кислорода. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В работе использовали три типа поликати�
онных фталоцианинов алюминия (рис. 1): тет�
ракис(пиридиниометил)фталоцианин алюми�
ния (далее ФЦ4), смесь тетра� и пентакис(холи�
нил)фталоцианинов алюминия (ФЦ4,5) и гекса�
кис(холинил)фталоцианин алюминия (ФЦ6),

синтезированные в ФГУП «ГНЦ “НИОПИК”».
Коэффициенты молярной экстинкции, макси�
мумы поглощения и флуоресценции этих соеди�
нений представлены в табл. 1. Следует отметить,
что суммарный заряд молекулы ФЦ увеличива�
ется с ростом числа заместителей в ряду
ФЦ4–ФЦ4,5–ФЦ6.

Поскольку в работе Идову и Ньоконг [38]
было установлено, что КТ могут формировать с
ФЦ цинка комплексы на основе электростати�
ческих взаимодействий, в данной работе в каче�
стве доноров энергии были выбраны отрица�
тельно заряженные за счет карбоксильных
групп квантовые точки с ядром из CdSe/ZnS
производства ООО НТИЦ «Нанотех�Дубна»
(Россия). Характеристики КТ указаны в табл. 1.
Диаметры ядер КТ, коэффициенты молярной
экстинкции и концентрации были вычислены
на основе эмпирических формул, приведенных
в работах Ю с соавт. [42] и Йазиньак с соавт. [43].

Положение пиков флуоресценции кванто�
вых точек (табл. 2) обеспечивает хорошее пере�
крывание спектров флуоресценции КТ и погло�
щения ФЦ (величины ферстеровских радиусов
для комплексов КТ–ФЦ приведены в табл. 3), а
также удобное в большинстве случаев измере�
ние флуоресценции как донора, так и акцептора
в их максимумах, т.к. практически отсутствует
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Тип 
ФЦ

ФЦ4

ФЦ4,5

ФЦ6

Коэффициент
экстинкции, 

л · моль–1 · см–1

150 000

150 000

185 000

Максимум
эмиссии,

нм

722

693

692

Максимум
поглощения,

нм

715

680

680

Таблица 1. Оптические свойства замещенных фталоциани�
нов алюминия

Тип КТ

КТ580

КТ600

КТ620

КТ640

Концентрация,
10–7 М

15,3

3,38

3,55

1,18

Таблица 2. Оптические и структурные свойства полупроводниковых нанокристаллов

Коэффициент
экстинкции, 

л · моль–1 · см–1

105 900

141 400

240 150

501 450

Диаметр ядра,
нм

3,0

3,3

4,1

5,4

Квантовый выход
флуоресценции,

%

60

6

62

18

Максимум
эмиссии, 

нм

587

613

622

641
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перекрывание соответствующих спектров флуо�
ресценции. В случае пар ФЦ с КТ620 и КТ640 пе�
рекрывание спектров флуоресценции КТ и ФЦ
учитывали путем сравнения со спектрами инди�
видуальных растворов КТ и ФЦ. В эксперимен�
тах по изучению миграции энергии использова�
ли дистиллированную воду, при исследовании
генерации синглетного кислорода растворите�
лем являлся 95%�ный этиловый спирт.

Спектры поглощения регистрировали с по�
мощью CCD спектрометра USB2000 с дейте�
рий�вольфрамовой лампой DT�MINI�2�GS
(«Ocean Optics», США). Для регистрации стаци�
онарных спектров флуоресценции использова�
ли CCD спектрометр USB4000 («Ocean Optics»,
США). Измерения проводили в стандартных 10�мм
кварцевых кюветах при постоянном перемеши�
вании исследуемых растворов магнитной мешал�
кой. Для исследования кинетики фотоиндуци�

рованных изменений флуоресценции и оптичес�
кой плотности использовали программное обес�
печение Spectrasuite («Ocean Optics», США) и
функцию StripChart, позволяющую регистриро�
вать показания детекторов с разрешением до 3 мс. 

Мгновенные спектры флуоресценции с пи�
косекундным временным разрешением получа�
ли с помощью измерительного комплекса на ос�
нове системы однофотонного счета SimpleTau
140 («Becker & Hickl», Германия) [44, 45]. Для
возбуждения флуоресценции использовали све�
тодиодный лазер LDH�405 («InTop», Россия):
длина волны 405 нм, длительность импульса 25 пс,
частота следования импульсов 10 МГц, энергия
одиночного импульса 13 пДж. Перед образцом
энергию лазерного импульса ослабляли с по�
мощью нейтральных светофильтров. Сигнал
флуоресценции по световоду (90о к входу лазер�
ного луча в кювету) поступал на полихроматор
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Параметр

R0, Å

R, Å

E, %

КТ640

52,85

51,5

57,2

40,6

33,3

33,4

82,9 ± 2,4

93,2 ± 3,0

96,2 ± 0,3

Таблица 3. Величины ферстеровских радиусов (R0), расстояния между донором и акцептором (R) и соответствующие мак�
симальные значения эффективности миграции энергии (E) для исследуемых пар КТ–ФЦ

КТ620

60,3

59,3

66

45,9

40,2

43,8

83,7 ± 2,7

91,1 ± 2,5

92,1 ± 1,1

КТ600

40,5

38,45

42,9

30,5

17,9

19,2

84,6 ± 0,5

99,0 ± 0,1

99,2 ± 0,5

КТ580

51,1

50,1

56,4

24,1

32,6

34,6

98,9 ± 0,4

93,0 ± 3,0

94,9 ± 1,0

Тип ФЦ

ФЦ4

ФЦ4,5

ФЦ6

ФЦ4

ФЦ4,5

ФЦ6

ФЦ4

ФЦ4,5

ФЦ6

Рис. 1. Структуры и обозначения фталоцианинов. n – Средняя степень включения заместителей R
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(MS 125, «Becker & Hickl», Германия), далее флуо�
ресценцию регистрировали с помощью 16�ка�
нального детектора (PML�16�1�C, «Becker &
Hickl», Германия), работающего в режиме счета
фотонов. Флуоресценцию регистрировали в ди�
апазоне 530–730 нм при использовании диф�
ракционной решетки с разрешением 12,5 нм на
канал и в диапазоне 620–720 нм с решеткой
6,25 нм на канал для образцов с перекрывающи�
мися спектрами флуоресценции. Кинетические
кривые затухания флуоресценции аппроксими�
ровали суммой двух экспонент. Таким образом,
определяли параметры τ1 и τ2 – времена жизни
1 и 2�й компонент, а1 и а2 – нормированные
вклады 1 и 2�й компонент (а1 + а2 = 1) соответ�
ственно. Среднее время жизни флуоресценции
рассчитывали по формуле:

τ = а1τ1 + а2τ2.

Выход синглетного кислорода определяли с
помощью спектрофотометрического метода, ос�
нованного на изменениях поглощения спирто�
вого раствора 1,3�дифенилизобензофурана –
ДФИБФ («Sigma Aldrich», Германия). Данное
вещество характеризуется максимумом погло�
щения при 412 нм. В ходе необратимого окисле�
ния ДФИБФ синглетным кислородом образует�
ся перекись, и оптическая плотность ДФИБФ
уменьшается. Методика не позволяет использо�
вать в качестве актиничного свет с длиной вол�
ны менее 420 нм, т.к. в таком случае спектр пог�
лощения ДФИБФ претерпевает существенные
изменения [46]. Поэтому для исследования фо�
тосенсибилизированной генерации АФК ис�
пользовали синий диод с максимумом излуче�
ния при 460 нм (вместо лазера 405 нм), не вызы�
вающий значительных изменений поглощения
ДФИБФ за времена эксперимента, тем не менее
величину уменьшения оптической плотности
ДФИБФ в контроле при длине волны 412 нм учи�
тывали при обработке результатов.

Все вычисления проводили с помощью па�
кетов программ OriginPro 9.1 («OriginLab Cor�
poration», США), «PhotochemCAD» (США) и
SPCImage («Becker & Hickl», Германия). Каж�
дый эксперимент был повторен не менее 3 раз.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для теоретической оценки эффективности
возможных энергетических взаимодействий в
гибридных структурах из КТ и ФЦ по стацио�
нарным спектрам (рис. 2) флуоресценции КТ
(донор энергии) и ФЦ (акцептор энергии) были
рассчитаны соответствующие интегралы пере�

крывания (данные не представлены), а также ра�
диусы Ферстера – R0, характеризующие рассто�
яние между донором и акцептором энергии, на
котором эффективность миграции энергии рав�
на 50% [44]. Значения Ферстеровских радиусов
представлены в табл. 3. Расчеты показывают, что
наиболее эффективное перекрывание спектров
флуоресценции донора и поглощения акцепто�
ра энергии наблюдается в парах ФЦ с КТ620.

Для определения эффективности миграции
энергии от КТ к ФЦ была проведена серия экс�
периментов, в которых оценивали спектраль�
ные характеристики растворов КТ с фиксиро�
ванной концентрацией, к которым постепенно
добавляли возрастающие концентрации ФЦ.
Анализ полученных стационарных и мгновен�
ных спектров флуоресценции показал, что в
данных двухкомпонентных системах наблюда�
ются классические изменения, характерные для
донорно�акцепторных взаимодействий – сни�
жение интенсивности собственной флуоресцен�
ции донора энергии КТ (рис. 3) и увеличение
интенсивности флуоресценции акцептора –
ФЦ. Эффективность миграции энергии рассчи�
тывали по формуле:

Е = 1 – τAD/τD,

где τAD – соответствующее время жизни КТ в
присутствии ФЦ, τD – среднее время жизни
флуоресценции донора энергии (КТ). Практи�
чески во всех комбинациях КТ и ФЦ значения
эффективности миграции энергии превышали
80% (табл. 3). Из рис. 3 видно, что с ростом чис�
ла заряженных заместителей в структуре моле�
кулы ФЦ эффективность взаимодействия ФЦ с
КТ увеличивается. Иначе говоря, для эквивалент�
ного тушения флуоресценции КТ620 требуется
меньшее количество молекул ФЦ6, чем ФЦ4, от�
личающихся только количеством заряженных
групп (рис. 1), что, вероятно, говорит об элект�
ростатической природе взаимодействий между
отрицательно заряженными группами оболочки
КТ и положительно заряженными заместителя�
ми ФЦ в водном растворе. Следует отметить, что
во всех изученных комбинациях КТ и ФЦ сни�
жение интенсивности КТ обусловлено сокраще�
нием времени жизни флуоресценции, т.е. дина�
мическим тушением за счет переноса энергии от
КТ к ФЦ, при этом вклад статического тушения
не превышал 10%.

Эффективность миграции может быть выра�
жена через отношение расстояния между доно�
ром и акцептором энергии R и радиусом Ферс�
тера [47]: 

E = 1/(1+ (R/R0)
6). 
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Следовательно, по экспериментально опреде�
ленным значениям эффективности миграции
энергии можно рассчитать расстояния R между
КТ и ФЦ в комплексах (табл. 3). Оказывается,
что во всех изученных гибридных системах эф�
фективность миграции энергии превышает 80%,
а значение величины R значительно меньше
ферстеровских радиусов R0 для данных пар, что
также свидетельствует об эффективном взаимо�
действии между донорами (КТ) и акцепторами
(ФЦ) энергии.

Другим подтверждением высокоэффектив�
ного переноса энергии от КТ к ФЦ является
увеличение интенсивности флуоресценции пос�
ледних в гибридных системах по сравнению с
эквимолярным раствором ФЦ. Количественная
оценка усиления флуоресценции ФЦ может

быть выполнена с помощью формулы для опре�
деления коэффициента усиления флуоресцен�
ции акцептора: 

A = (Fda/Fa) – 1,

где Fda – интенсивность флуоресценции акцеп�
тора энергии в присутствии донора, Fa – интен�
сивность (относительный квантовый выход)
флуоресценции акцептора энергии [47]. Уста�
новлено, что наибольшие значения коэффици�
ентов усиления наблюдаются при соотношени�
ях концентраций ([ФЦ]/[КТ]) �1. Вероятно, из�
быток ФЦ может приводить к образованию ди�
меров ФЦ, связанных с одной КТ, а такие струк�
туры характеризуются низкими значениями
квантовых выходов флуоресценции [18]. Мак�
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Рис. 2. а – Нормированные спектры оптического поглощения и флуоресценции квантовых точек (1, 2) и фталоцианинов
алюминия (3, 4) при комнатной температуре. Спектры нормированы на соответствующие значения интенсивностей мак�
симумов поглощения/флуоресценции. Стрелка (FRET) указывает на перенос энергии электронного возбуждения от КТ
к ФЦ. Вертикальные стрелки указывают на изменения флуоресценции при образовании гибридных структур; б – кине�
тики затухания флуоресценции свободных КТ и ФЦ и их изменения при образовании гибридных структур

а

б



ГИБРИДНЫЕ СТРУКТУРЫ ИЗ ФТАЛОЦИАНИНОВ И КВАНТОВЫХ ТОЧЕК

симальные значения коэффициентов усиления
флуоресценции A наблюдали в парах ФЦ с
КТ600, КТ620 и КТ640. Следует отметить, что в гиб�
ридных структурах из ФЦ6 и КТ600, КТ620 и КТ640

наблюдается корреляция между величинами ко�
эффициентов усиления флуоресценции А и зна�
чениями ферстеровских радиусов R0 (табл. 3) и
интегралов перекрывания спектров флуорес�
ценции доноров энергии (КТ) и акцепторов
(ФЦ). Таким образом, перенос энергии от КТ к
ФЦ приводит к значительному (до 400%) увели�
чению количества ФЦ в возбужденном состоя�
нии при одинаковых значениях плотностей по�
токов фотонов возбуждающего света.

Поскольку ФЦ в возбужденном состоянии
способны генерировать АФК, разумно предпо�
ложить, что увеличение количества возбужден�
ных состояний ФЦ за счет переноса энергии от
КТ может привести к увеличению скорости ге�
нерации АФК. Для проверки этой гипотезы мы
регистрировали фотоиндуцированные измене�
ния поглощения спиртового раствора 1,3�дифе�
нилизобензофурана – ДФИБФ [46] в присут�
ствии КТ, ФЦ и их гибридных структур. В каче�

стве источника актиничного света был выбран
синий диод с максимумом излучения при 460 нм.
Поглощение ФЦ при 460 нм крайне мало, поэ�
тому наблюдаемые в эксперименте изменения
оптической плотности ДФИБФ (рис. 4) свиде�
тельствуют о низкой скорости генерации АФК
(по сравнению с таковой при облучении 630 нм,
данные не представлены). В то же время значе�
ния коэффициентов молярной экстинкции КТ
при 460 превышают 500 000 л/моль · см, однако
и в этом случае снижение оптической плотнос�
ти ДФИБФ при облучении спиртового раствора
КТ не происходит. Напротив, в экспериментах
мы наблюдали незначительный рост оптичес�
кой плотности при 412 нм, природа которого
требует отдельного экспериментального иссле�
дования. Итак, индивидуальные растворы КТ и
ФЦ не способны к эффективной генерации
АФК при использовании света 460 нм. Однако
при облучении этим же источником света раст�
вора, содержавшего гибридные структуры
КТ–ФЦ, мы наблюдали постепенное снижение
оптической плотности ДФИБФ (рис. 4), что, ве�
роятно, можно объяснить генерацией АФК. 

Аппроксимация полученных зависимостей
оптической плотности ДФИБФ от длительнос�
ти облучения растворов КТ, ФЦ и их гибридных
структур с помощью экспоненциальных зависи�
мостей позволило определить соответствующие
временные константы и рассчитать константы
скорости генерации АФК (рис. 5). Для гибрид�
ных структур из ФЦ6 с различными КТ наблю�
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Рис. 3. Изменения интенсивности I и времени жизни τ
флуоресценции КТ620 в зависимости от концентрации фта�
лоцианинов ФЦ4 (а), ФЦ4,5 (б) и ФЦ6 (в). Значения интен�
сивности I и времени жизни τ флуоресценции КТ620 нор�
мированы на соответствующие значения I и τ раствора КТ
без ФЦ. Вертикальные линии указывают значения концент�
раций ФЦ, при которых τ/τ0 = 0,5

а

б

в

Рис. 4. Характерные изменения поглощения ДФИБФ (в
максимуме 412 нм) в растворах, содержавших только ФЦ6

(1), КТ620 (2), а также комплексы КТ620–ФЦ6 (3), под действи�
ем синего света (460 нм, 287 мкМ квантов · м–2 · с–1). Пог�
лощение нормировано на оптическую плотность раствора
ДФИБФ перед облучением
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дается корреляция между увеличением скорости
генерации АФК и ростом коэффициентов мо�
лярной экстинкции КТ в ряду КТ580–КТ640. Уве�
личение скорости генерации АФК в некоторых
гибридных структурах может достигать 350%,
следует отметить, что такие эффекты характер�
ны для структур с высокими значениями коэф�
фициентов усиления флуоресценции ФЦ (ак�
цептор энергии) (рис. 5).

В данной работе показано, что квантовые
точки способны образовывать с фталоцианина�
ми алюминия гибридные структуры, вероятно,
стабилизирующиеся за счет электростатических
взаимодействий между функциональными
группами оболочки КТ и заряженными группа�
ми заместителей в структуре ФЦ. Образование
гибридных структур сопровождается снижени�
ем квантового выхода флуоресценции КТ, обус�
ловленным высокоэффективным безызлуча�
тельным переносом энергии от КТ к ФЦ. Расче�
ты, выполненные в рамках теории Ферстера,
показывают, что расстояния между КТ и ФЦ в
гибридных структурах не превышают 20–40 Å,
однако установление истинной структуры комп�
лекса требует дополнительных эксперименталь�
ных и теоретических исследований. Безызлуча�

тельный перенос энергии, поглощенной КТ, на
ФЦ приводит к увеличению концентрации ФЦ
в возбужденном состоянии, т.е. эффективного
сечения поглощения ФЦ в составе гибридной
структуры. Поскольку ФЦ в возбужденном сос�
тоянии способны вступать в реакцию с кислоро�
дом среды и вызывать образование АФК, увели�
чение концентрации возбужденных ФЦ за счет
переноса энергии от КТ приводит к многократ�
ному (до 350%) увеличению скорости образова�
ния АФК. Обнаруженные в экспериментах зако�
номерности позволяют предположить, что ско�
рость генерации АФК в гибридных структурах
определяется тремя факторами: 1) коэффициен�
том молярной экстинкции КТ (сечение погло�
щения КТ при данной длине волны); 2) эффек�
тивностью переноса энергии от КТ к ФЦ (или
долей КТ, связанных с ФЦ) и 3) скоростью миг�
рации энергии от КТ (т.е. количеством актов пе�
реноса энергии в единицу времени). Таким об�
разом, КТ выступают в роли дополнительного
антенного комплекса для ФЦ, позволяющего
значительно улучшить светосбор, особенно в
тех областях спектра, где поглощение ФЦ мало.

Известно, что ФЦ благодаря своей способ�
ности генерировать АФК широко применяются
для фотодинамической терапии рака и других
заболеваний. Обсуждаются также перспективы
их использования для противомикробной тера�
пии с целью инактивации антибиотикоустойчи�
вых патогенных микроорганизмов. В этих при�
ложениях генерация АФК является ключевым
аспектом, поэтому увеличение скорости генера�
ции АФК представляется актуальной задачей.
Вероятно, полупроводниковые нанокристаллы
могут быть использованы как доноры энергии
для расширения спектров действия ФЦ и усиле�
ния генерации АФК. Это позволило бы, напри�
мер, использовать меньшие концентрации ФЦ в
гибридных структурах для достижения анало�
гичного фотодинамического эффекта, получае�
мого от индивидуальных ФЦ, а также расшири�
ло ряд доступных источников действующего
света для фотодинамической терапии. Однако
необходимо учитывать, что КТ могут обладать
цитотоксическим эффектом [48–51], что накла�
дывает ряд ограничений на возможность приме�
нения гибридных систем для фотодинамичес�
кой терапии. Также требует изучения вопрос
стабильности гибридных структур, полученных
путем самосборки.

Работа выполнена при частичной финансо�
вой поддержке РФФИ (грант 14�04�01536а).
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Рис. 5. а – Коэффициент усиления флуоресценции А ФЦ
за счет переноса энергии от КТ; б – отношение констант
скорости снижения оптической плотности ДФИБФ в
растворах, содержавших комплексы КТ–ФЦ, к соответ�
ствующим константам для индивидуального раствора ФЦ.
Облучение образцов проводили синим светодиодом
(285 мкМ квантов · м–2 · с–1, максимум излучения 460 нм)

а

б
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Semiconductor nanocrystals (CdSe/ZnS quantum dots, QDs) were used as an inorganic focusing antenna that
enhances fluorescence and photosensitizing activity of polycationic aluminum phthalocyanines (PCs). We found that
due to electrostatic interactions, QDs form stable complexes with PCs in aqueous solutions. In such hybrid complex�
es, we observed highly effective nonradiative energy transfer from QD to PC, which leads to a sharp increase in the
effective absorption cross section of PC in the absorption bands of CdSe/ZnS quantum dots. When hybrid complex�
es are excited in these bands, the intensity of PC fluorescence and the rate of photosensitized singlet oxygen genera�
tion increases significantly (up to 500 and 350%, respectively) compared to free PC at the same concentration. The
observed effect is of interest for modeling of primary stages of photosynthesis and increasing photosensitizing activi�
ty of dyes for photodynamic therapy.
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