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Сообщается о функционализации полупроводниковых кристаллических кван-

товых точек nc-Si/SiO2 короткими олигонуклеотидами d(20G, 20T). На таких

комплексах выполнены исследования с помощью развитых методов спектро-

скопии комбинационного рассеяния света высокого спектрального и про-

странственного разрешений. Обнаружено ранее не наблюдавшееся явление

многозонного резонансного рассеяния света на отдельных молекулах олигонук-

леотида. Выявлены его особенности, обусловленные безызлучательным перено-

сом фотовозбужденного экситона от квантовых точек nc-Si/SiO2 к молекулам

олигонуклеотида d(20G, 20T).

Одно из бурно развиваемых направлений нанобиотехнологий свя-

зано с исследованием нового класса низкоразмерных структур —

полупроводниковых квантовых точек, функционализированных биоспе-

цифическими лигандами, обладающими сродством к клеточным струк-

турам. Интерес к такому классу материалов связан с уникальными
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флуоресцентными свойствами полупроводниковых квантовых точек

в сравнении с традиционными органическими флуорофорами. Разви-

тие таких новых нанобиотехнологий немыслимо без фундаменталь-

ных структурных исследований и детального понимания физических

процессов, протекающих как в отдельности в исходных системах —

полупроводниковых квантовых точках и белковых молекулах так и

в целостной функционализированной структуре [1,2]. Полупроводни-

ковые квантовые точки nc-Si/SiO2 благодаря их уникальным физи-

ческим и химическим свойствам, в частности, высокому квантовому

выходу и возможности перестройки длины волны фотолюминесценции

в широком спектральном видимом диапазоне спектра представляют

интерес для многих практических приложений. В частности, они особо

привлекательны в качестве флуоресцентных методик для создания

биосенсоров, интегрированных с биомедицинскими материалами [3].

В данной работе приводятся результаты предварительного ис-

следования функционализации полупроводниковых квантовых точек

nc-Si/SiO2 одноцепочными короткими олигонуклеотидами на примере

системы d(20G, 20T). Здесь d — сокращение от дезоксирибонуклео-

тидов, G — гуанин и T — тимин. Такие короткие олигонуклеотиды

являются фрагментами дезоксирибонулеиновых (ДНК) или рибону-

клеиновых (РНК) кислот. Это линейные полимеры, состоящие из

фрагментов нуклеотидов с заданной химической структурной после-

довательностью. Нуклеотиды, в свою очередь, являются комбинацией

азотистого основания, рибозы или дезоксирибозы и остатка фосфорной

кислоты. Синтетические короткие олигонуклеотиды находят самое

широкое применение во многих областях современной молекулярной

биологии, генетической инженерии и медицине. Поэтому весьма акту-

альной задачей является необходимость развития принципиально новых

подходов в разработке эффективных методов надежного и достоверного

исследования структуры олигонуклеотидов на молекулярном уровне.

Исследования таких комплексов выполнены нами с помощью раз-

витого метода спектроскопии комбинационного расеяния света высо-

кого спектрального и пространственного разрешений. Они позволили

обнаружить и показать многозонный резонансный характер процесса

такого рассеяния на отдельных молекулярных группах и выявить его

особенности, обусловленные переносом фотовозбужденного электрона

и дырки в комплексе квантовых точек nc-Si/SO2, функционализирован-

ных олигонуклеотидами.
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Фрагменты экспериментальных спектров комбинационного рассеяния света в

квантовых точках nc-Si/SiO2: 1 — функционализированных олигонуклеотидами

d(20G, 20T), 2 — в самих олигонуклеотидах d(20G, 20T). Концентрация

квантовых точек nc-Si/SiO2 в исходном водном растворе составляла 1mg/ml.

Концентрация олигонуклеотидов в исходном буферном растворе составляла

1mg/ml. Спектры получены при комнатной температуре. Спектральное разре-

шение составляло 2 cm−1 .

Экспериментальные исследования комбинационного рассеяния све-

та выполнены для полупроводниковых кристаллических квантовых то-

чек nc-Si/SiO2 с эффективным диаметром 3.7 nm. Такие наноструктуры

функционализированы одноцепочными короткими олигонуклеотидами

d(20G, 20T). Спектры комбинационного рассеяния света комплекса

таких квантовых точек nc-Si/SiO2, функционализированных олигонук-

леотидами d(20G, 20T), возбуждались излучением второй гармоники

лазера на алюмоиттриевом гранате с длиной волны λi = 532 nm по

методике, приведенной в [4,5].

Фрагменты типичных спектров комбинационного рассеяния све-

та, наблюдавшиеся в диапазоне частот 450−950 cm−1, приведены

на рисунке для квантовых точек nc-Si/SiO2, функционализированных

олигонуклеотидами d(20G, 20T) — спектр 1 и в самих исходных

олигонуклеотидах d(20G, 20T) — спектр 2. Важной особенностью
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этих спектров является их воспроизводимость. В них обнаруживаются

достаточно узкие спектральные линии как в спектрах олигонуклеотидов

d(20G, 20T), так и в комплексах квантовых точек nc-Si/SiO2, функциона-

лизированных такими олигонуклеотидами. Такие узкие линии обуслов-

лены рассеянием света одиночными молекулами олигонуклеотида [5].
Наблюдаемые спектральные особенности указывают на стабильность

структуры олигонуклеотидов при их связывании с квантовыми точ-

ками nc-Si/SiO2. Интересным является и выявление существенного

возрастания интенсивности спектральных линий одиночных молекул.

При этом относительные интенсивности для отдельных линий раз-

личны и, следовательно, величины коэффициентиа усиления для них

значительно отличаются. Обнаружение таких особенностей усиления

интенсивности рассеяния в прямом сравнении со спектрами исходных

олигонуклеотидов указывает на многозонный резонансный характер

процесса рассеяния на отдельных молекулярных группах.

В отличие от традиционно исследуемого двухзонного резонансного

усиления интенсивности комбинационного рассеяния света в полупро-

водниках [см., например, 6], явление многозонного резонансного усиле-

ния интенсивности рассеяния света впервые было теоретически пред-

сказано и экспериментально обнаружено в процессах рассеяния света

Мандельштама–Бриллюэна акустическими фономами [7–10] и комби-

национного рассеяния света на оптических фононах [11]. Усиление

возникает при резонансном поглощении фотонов с энергией, близкой

к энергии рождения скоррелированных кулоновским взаимодействием

электрон-дырочных пар. Развитые подходы многозонного резонансного

рассеяния света [7–11] были использованы в работе [12] для пересмотра

ранее опубликованных авторами этой работы теоретических и экспери-

ментальных результатов для ряда полупроводников A2B6 и A3B5 [12].
В последующие годы теория многозонного резонансного рассеяния

света [7–11] была подтверждена для многих объемных полупроводников

и наноструктур [например, 3, 4, 12–17].

В настоящее время нет полного понимания каналов образования

и механизмов взаимодействия электронных возбуждений на границе

раздела полупроводниковых квантовых точек и ДНК. Для выяснения

природы обнаруженного увеличения интенсивности рассеяния комплекс

пространственно-распределенных квантовых точек nc-Si/SiO2 и олиго-

нуклеотидов d(20G, 20T) можно рассматривать как единую систему.

При этом растояния между квантовыми точками и олигонуклеотидами
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можно полагать как близкие к контактным. В квантовых точках

nc-Si/SiO2, вследствие проявления квантово-размерных эффектов, име-

ется множество локализованных экситонных состояний. Для протекания

процесса резонансного усиления интенсивности комбинационного рас-

сеяния света в таких комплексах необходимо предположить равенство

энергий локализованного экситона и щели между уровнями, образо-

ванными молекулярными орбиталями атомов олигонуклеодита. В таком

процессе фотовозбужденный электрон (дырка) в квантовых точках (от
донора) может в результате одноактного процесса, безызлучательно,

подобно моделям Ферстера (Föorster) [18] и Дехтера (Dexter) [19],
перейти к акцептору на уровень, образованный верхней занятой и

нижней свободной молекулярными орбиталями олигонуклеотида d(20G,
20T). Такой переход может сопровождаться резонансным рассеянием на

колебатальных уровнях различных молекулярных групп олигонуклео-

тида. Недавно подобный анализ процессов безызлучательного переноса

энергии между двумя полупроводниковыми квантовыми точками был

сделан в работе [20].

Работа выполнена частично при поддержке программы фундамен-

тальных исследований президиума РАН № 24, программы Санкт-

Петербргского научного центра РАН, гранта президента РФ НШ–
347.2014.2, проекта Академии Финляндии № 263566 и проекта Фин-

ского агенства (Tekes) по функциональным матеиалам
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