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Исследование спектров фотолюминесценции нанокристаллов

AgInS2/ZnS при воздействии γ-излучения
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Исследовано влияние различных доз γ-излучения источника 137Cs на фотолюминесценцию нанокристаллов

системы Ag−In−S с оболочкой из более широкозонного полупроводника ZnS и без оболочки. Показана

динамика изменения фотолюминесценции нанокристаллов в зависимости от дозы γ-излучения. Установлено,

что наночастицы системы AgInS2/ZnS сохраняют свои фотолюминесцентные свойства и коллоидную устойчи-

вость при достижении поглощенной дозы 6 · 103 Gy (по воде). Остаточная фотолюминесценция сохраняется

вплоть до достижения поглощенной дозы 106 Gy по H2O. Показано, что нанокристаллы AgInS2/ZnS могут

быть использованы в медицинских и биологических исследованиях, при которых необходима повышенная

устойчивость к воздействию γ-излучения.
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Коллоидные нанокристаллы (НК) тройных соедине-

ний на основе групп I−III−VI с оболочкой из широко-

зонного материала перспективны как люминесцентные и

поглощающие материалы для целого ряда направлений,

таких как солнечная энергетика, биомедицина и фото-

катализ. Наибольшее развитие для формирования НК

ядро/оболочка систем I−III−VI получила технология

синтеза в неполярных растворителях с использованием

додекантиола в качестве комплексообразующего соеди-

нения и лиганда [1,2]. Между тем представляют интерес

методики получения подобных структур в водной среде,

особенно для биомедицинских приложений. В таких тех-

нологических режимах возможно получение гидрофиль-

ных НК без дополнительных операций по обработке

гидрофобной поверхности. Кроме того, такой подход

является более экологичным и менее затратным [3,4].
В [5] было проанализировано воздействие γ-излучения

на неорганические галогенидные перовскитные НК и

коммерчески доступные НК CdSe с оболочкой ZnS.

Было показано, что перовскитные НК обладают большей

устойчивостью к воздействию γ-излучения, чем стан-

дартные промышленные образцы НК CdSe/ZnS. Однако

для многих биомедицинских приложений эти группы НК

не являются перспективными. В первую очередь это

объясняется наличием в их составе высокотоксичных

компонентов, которыми являются кадмий и свинец, а

также низкой стабильностью кристаллической струк-

туры перовскитов в полярных растворителях. Таким

образом, НК тройных халькогенидных соединений си-

стемы I−III−VI, не содержащие токсичных элементов,

с люминесценцией в видимой и ближней ИК-области

спектра представляют интерес для применения в каче-

стве флуоресцентных меток в биомедицине, например

при адресной доставке лекарств [6–8].
В качестве объекта исследований нами выбраны НК

системы Ag−In−S с широкозонной оболочкой ZnS.

Анализ физико-химических свойств соединений системы

Ag−In−S показывает, что наиболее распространенны-

ми в этой системе являются соединения AgInS2 и

AgIn5S8 [9]. В [10] отмечается возможность получения

целого семейства материалов в системах I−III−VI, соот-

ветствующих формульным составам I−III2n+1−VI3n+2.

С учетом теоретических данных работы [11], в которой

рассмотрены вопросы прогнозирования существования

сложных алмазоподобных соединений, можно предполо-

жить, что в системах I−III−VI энергетически наиболее

выгодным является образование соединений с формуль-

ным составом I−III−VI2.

В общем случае при исследовании наносистемы

AgInS2/ZnS необходимо также учитывать возможность

образования на гетерогранице из-за взаимодиффузии

оболочки более сложного состава Ag−Zn−In−S [12,13].
В современных литературных источниках отсутст-

вуют данные о влиянии γ-излучения на фотолюминес-

центные свойства НК AgInS2 и AgInS2/ZnS, которое

может иметь важное значение при их использовании в

биологии и медицине.

Целью настоящей работы является определение воз-

можности применения НК в качестве фотолюминес-

центных маркеров в биомедицинских исследованиях при

воздействии на биообъекты γ-излучения, а также оценка

времени и дозы излучения, при которых НК AgInS2
и AgInS2/ZnS сохраняют работоспособность (являются
фотолюминесцентными и устойчивыми).
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Синтез НК Ag−In−S проводился в водном растворе:

0.02mmol AgNO3 смешивались в колбе с 0.08mmol

L-глутатиона, с помощью водного раствора NaOH pH

раствора доводился до нейтрального значения. Затем в

колбу добавлялась смесь 0.08mmol InCl3 и 0.32mmol

цитрата натрия. В полученный раствор быстро ин-

жектировался раствор 0.16mmol Na2S · 9H2O. Далее

производился нагрев до 100◦C в течение 30min. Для

нанесения широкозонной оболочки ZnS была отобра-

на пятая часть исходного раствора ядер AgInS2. По-

сле последовательного покапельного введения раствора

0.008mmol Zn(NO3)2 · 6H2O, 0.012mmol L-глутатиона
и 0.0008mmol Na2S · 9H2O при комнатной температуре

производился нагрев до 100◦C в течение 30min. Части-

цы выделялись центрифугированием при помощи добав-

ления осадителя — изопропилового спирта [2]. Средние
размеры исходных частиц были оценены с помощью

метода динамического рассеяния и составили 3−4 nm.

Эти результаты были подтверждены с помощью данных

просвечивающей электронной микроскопии, из которых

следует, что максимальные размеры НК AgInS2/ZnS не

превышали 5−6 nm.

Для облучения использовался γ-облучатель с ра-

дионуклидным излучением (источники — цезий-137

(137Cs)). Количество источников, их геометрическое

расположение и геометрия камеры позволяют создать

равномерный поток γ-квантов с энергией 661 keV. Об-

лучение происходит в квазизамкнутой камере, распо-

ложенной внутри защитного саркофага, с мощностью

поглощенной дозы 1.7 Gy/s по H2O. Образцы НК пред-

ставляли собой коллоидные растворы в стеклянных

флаконах объемом 1ml. Они облучались в течение

различного времени t6 с накоплением соответствующей

поглощенной дозы D6.

Измерения спектров фотолюминесценции (ФЛ) про-

водились на спектрофлуориметре на основе монохро-

матора MDR-206 с использованием кремниевого диода

и полупроводникового лазера с длиной волны излуче-

ния 405 nm и мощностью 10mW при комнатной тем-

пературе.

На рис. 1 приведены спектры ФЛ коллоидных НК

AgInS2/ZnS (как необлученных, так и после облучения

различными дозами), на рис. 2 показана зависимость

максимума ФЛ для НК AgInS2 и AgInS2/ZnS от дозы

облучения. Для ФЛ как НК AgInS2, так и AgInS2/ZnS

характерен широкий спектр излучения с двумя типич-

ными максимумами (около 650 и 720 nm) [3]. Большое

значение полуширины спектров фотолюминесценции

НК системы I−III−VI и проявление нескольких полос

испускания являются характерной особенностью этого

класса частиц [1,2]. Причина наличия двух полос ФЛ

не совсем ясна. B [2] такую форму спектра связывают

с различными возможными механизмами излучательной

рекомбинации: через внутренние дефекты структуры

(длинноволновый максимум) и поверхностные состо-

яния (коротковолновый максимум) наночастиц. После

коротких периодов облучения наблюдается повышение
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Рис. 1. Спектры фотолюминесценции НК AgInS2/ZnS. 1 — без

облучения, 2−6 — после облучения; поглощенная доза, Gy:

2 — 5.1 · 102, 3 — 2 · 103, 4 — 6.1 · 103, 5 — 15 · 103, 6 — 106 .
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Рис. 2. Изменение приведенной интенсивности фотолюминес-

ценции НК AgInS2 и AgInS2/ZnS в зависимости от поглощен-

ной дозы.

интенсивности ФЛ как для НК, непокрытых широкозон-

ной оболочкой ZnS, так и для частиц ядро/оболочка.

Можно предположить, что снижение интенсивности

ФЛ и изменение формы спектров при воздействии

γ-излучения связаны с деградацией органической обо-

лочки лигандов и, как следствие, с возникновением

дополнительных оборванных связей на поверхности. Как

результат на начальных этапах облучения происходит

ликвидация отдельных каналов безызлучательной ре-

комбинации, связанных с поверхностными адсорбиро-

ванными молекулами и структурными дефектами, и

интенсивность ФЛ незначительно возрастает.

Дальнейшее увеличение дозы γ-излучения приводит к

снижению интенсивности ФЛ из-за образования дефек-

тов структуры. Для НК AgInS2/ZnS эффект снижения

интенсивности ФЛ менее выражен. Экспериментальные

исследования показали, что коллоидные растворы после

облучения в течение 1 h (поглощенная доза 6.1 · 103 Gy)
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остаются устойчивыми. Коллоидные растворы НК — как

покрытые оболочкой, так и без нее — при поглощенной

дозе 15 · 103 Gy и более полностью теряют коллоидную

устойчивость и выпадают в осадок.

При потере устойчивости помимо снижения общей

интенсивности происходит изменение формы спектров

ФЛ. С началом выпадения осадка наблюдается пере-

распределение относительной интенсивности в сторону

длинноволновой области с максимумом около 720 nm,

что может свидетельствовать об увеличении размеров

отдельных НК. Это соответствует данным работы [3], где
нами было показано, что при разделении по размерам

аналогичных НК AgInS2/ZnS для больших размеров

наночастиц в целом превалирует длинноволновая полоса

спектра ФЛ. Этот эффект может быть связан с уменьше-

нием энергии квантования при увеличении размеров НК.

Кроме того, для частиц большего размера уменьшается

вклад в излучательную рекомбинацию поверхностных

процессов со снижением относительной интенсивности

соответствующей им коротковолновой полосы [2]. Пре-

обладающим механизмом становится рекомбинация че-

рез внутренние дефекты структуры, количество которых

может увеличиваться при облучении НК γ-квантами.

Таким образом, проведен анализ влияния непрерыв-

ного воздействия γ-излучения источника 137Cs на кол-

лоидные НК системы AgInS2 и AgInS2/ZnS, синтези-

рованные в водных растворах и стабилизированные

L-глутатионом.
Установлено, что коллоидная устойчивость сохраняет-

ся до поглощенной дозы около 15 · 103 Gy. Дальнейшее

воздействие γ-излучения приводит к выпадению частиц в

осадок с частичным сохранением фотолюминесцентных

свойств и сдвигом спектра ФЛ в более длинноволновую

область.

Оценены потенциальные возможности использования

синтезированных НК в медицинских исследованиях при

воздействии на биообъекты гамма-излучения.
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