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Синтезированы коллоидные квантовые точки фосфида индия с тонкой оболочкой сульфида цинка, 
допированные марганцем. На основе полученных нанокристаллов изготовлены нанокластеры. Впер-
вые исследовано влияние допирования нанокристаллов на процесс фёрстеровского резонансного пе-
реноса электронного возбуждения и спектрально-люминесцентные свойства нанокластеров. Показа-
но, что люминесценция таких кластеров радикально отличается от люминесценции недопированных 
кластеров и зависит от распределения по размерам наночастиц, входящих в состав нанокластеров. 
Показано, что состав частиц, принимающих участие в фёрстеровском переносе, зависит от момента 
времени наблюдения.
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ВВЕДЕНИЕ
В работе [1] был предложен новый способ фор-

мирования нанокластеров, состоящих из большого 
числа коллоидных квантовых точек (ККТ). В таких 
нанокластерах проявляются коллективные свой-
ства ККТ, зависящие от плотности упаковки ККТ, 
их среднего размера и распределения по размерам 
используемых ККТ. Нанокластеры ККТ имеют 
размер порядка 100 нм и могут содержать несколь-
ко тысяч и даже десятков тысяч ККТ. В результате 
достаточно плотной упаковки ККТ в нанокласте-
рах становится возможным фёрстеровский резо-
нансный перенос энергии [2].

Важной задачей является предсказание люми-
несцентных характеристик нанокластеров в усло-
виях, когда существенную роль играют процессы 
переноса энергии электронного возбуждения. В 
результате этих процессов квант света, поглощен-
ный одной из ККТ кластера, может с большой 
вероятностью излучиться другой ККТ (как пра-
вило, большего размера), на которую электронное 
возбуждение попадет в результате его случайного 
“блуждания” в объеме нанокластера. Путь случай-

ного блуждания возбуждения определяется кон-
стантами взаимодействия отдельных ККТ.

Константа скорости безызлучательного переноса 
энергии электронного возбуждения между отдель-
ными ККТ определяется формулой Фёрстера [2]:
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где τD  –  время жизни люминесценции донора в 
отсутствие акцептора, R – расстояние между доно-
ром и акцептором, RF – радиус Фёрстера, опреде-
ляемый по формуле:
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где ΦD – квантовый выход люминесценции донора 
в отсутствие акцептора, n – показатель преломле-
ния среды, в которой происходит перенос энергии, 
NA  –  постоянная Авогадро, ν  –  волновое число, 
FD(ν)  –  нормированный спектр люминесценции 
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донора, εA(ν)  –  коэффициент экстинкции акцеп-
тора (в M–1см–1), κ  –  ориентационный фактор, 
определяемый как

	 cos 3cos cosDA D Aκ ϕ ϕ ϕ= − 	

где φDA – угол между векторами дипольных момен-
тов перехода донора и акцептора, φD и φA  –  углы 
между соответствующими векторами дипольных 
моментов и вектором, соединяющим донор и ак-
цептор. Фёрстеровский радиус определяет такое 
расстояние между донором и акцептором, при ко-
тором скорости безызлучательного переноса энер-
гии на соседнюю КТ и безызлучательной релакса-
ции донора равны.

Допирование ККТ в нанокластерах способно ра-
дикально изменить общую картину транспорта воз-
буждения. На рис. 1 представлена кинетическая схема 
процессов в нанокластере ККТ InP:Mn/ZnS, которая 
включает следующие элементарные реакции:

1) электронное возбуждение ККТ при поглоще-
нии света с последующими процессами излуча-
тельной (флуоресценция), с константой kr, и без-
ызлучательной, с константой knr, дезактивации;

2) переход возбуждения ККТ InP*:Mn/ZnS на 
верхний (возбужденный) уровень иона марганца 
Mn*2+с константой kʹ и обратный перенос возбуж-
дения на квантовую точку с константой kʺ;

3) фосфоресценция иона марганца с константой kph;
4) фёрстеровский безызлучательный перенос воз-

буждения с константой kFRET.
Ранее в работе [3] нами было показано, что фо-

толюминесцентные свойства отдельных ККТ InP, 
покрытых тонкой оболочкой ZnS и легированных 
ионами Mn2+, определяются размером ККТ (рис. 2). 

Рис. 1. Кинетическая схема транспорта возбуждения в нанокластерах ККТ InP:Mn/ZnS.

Так, для ККТ InP:Mn/ZnS размером менее 
1.85 нм с максимумом собственной флуоресценции 
менее 450 нм локализация возбуждения почти пол-
ностью происходит на примесном ионе (рис.  2а), 
вследствие чего для этих частиц наблюдается толь-
ко излучение примесного иона Mn2+, которое мы 
далее будем называть фосфоресценцией. Это из-
лучение обусловлено запрещенным по спину пе-
реходом между возбужденным и основным состоя-
ниями иона Mn2+ [4–6]. Поэтому фосфоресценция 
характеризуется большим собственным временем 
затухания (порядка миллисекунд) и, соответствен-
но, константа kph имеет порядок 103 с–1. 

Люминесценция ККТ InP:Mn/ZnS размером 
порядка 1.85–2.85  нм с положением собственной 
флуоресценции в диапазоне 450–560 нм включает 
три различных вида излучения (рис. 2б и в). Во-пер-
вых, это собственная флуоресценция, характери-
зующаяся излучательной константой kr, порядка  
109 с–1, во-вторых, это фосфоресценция примес-
ного иона Mn2+. Третий вид излучения  –  это за-
медленная флуоресценция, обусловленная “воз-
вращением” возбуждения с примесного иона Mn2+ 
по каналу с константой kʺ на собственный уровень 
ККТ. Спектр этого вида излучения соответствует 
спектру флуоресценции, а характерное время зату-
хания определяется временем жизни уровня Mn*2+. 
При этом в случае, условно изображенном на рис. 
2б, уровень иона Mn*2+ находится ниже уровня 
ККТ InP*:Mn/ZnS на величину ΔЕ и поэтому кон-
станта kʺ является Аррениусовской с энергией ак-
тивации ΔЕ. В этом случае kʺ<kʹ. В случае, показан-
ном на рис. 2в, уровень иона Mn*2+ находится выше 
на величину ΔЕ уровня ККТ InP*:Mn/ZnS. Поэто-
му здесь константа kʹ является Аррениусовской и  
kʺ > kʹ. В соответствии с этим по-разному перерас-
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пределяются и интенсивности собственной и при-
месной люминесценции. 

Для ККТ InP:Mn/ZnS размером значительно 
больше чем 2.85 нм (рис. 2г) положение собствен-
ной флуоресценции будет находиться в спектраль-
ной области длин волн значительно более чем  
560 нм и даже вплоть до 600 нм. В этом случае бу-
дет наблюдаться только флуоресценция, то есть 
короткоживущее излучение, но примерно в таком 
же спектральном диапазоне, что и в первом случае, 
изображенном на рис. 2а. 

В данной работе была поставлена задача иссле-
дования характера люминесценции нанокласте-
ров ККТ InP:Mn/ZnS, при этом распределение по 
размерам ККТ было достаточно широким и фак-
тически в нанокластерах одновременно могли на-
ходиться ККТ, в которых реализовывались все воз-
можные случаи взаимного расположения уровней 
энергии ККТ и примесного иона, изображенные на 
рис. 2. В соответствии с этим можно было ожидать, 
что в зависимости от размера ККТ и соотношения 
констант kʹ и kʺ последние могут конкурировать 
с константой фёрстеровского переноса энергии 
kFRET. В случае, когда константа захвата возбужде-
ния на примесной ион сравнима или даже много 
больше константы переноса возбуждения между 
квантовыми точками, наличие допированных ККТ 

Рис. 2. Фотолюминесцентные свойства ККТ InP:Mn/ZnS разных размеров.

приводит не только к конкуренции с фёрстеров-
ским переносом, но можно также ожидать, что в 
процессы транспорта возбуждения большой вклад 
будет вносить замедленная флуоресценция.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез наночастиц

Для синтеза и дальнейшего изучения коллоид-
ных квантовых точек InP/ZnS, допированных Mn2+ 
в форме раствора и нанокластеров использовались 
следующие реактивы: хлорид индия (III) (99.995%, 
Acros), иодид цинка (безводный, 99.999%, Aldrich), 
бромид марганца (II) (безводный, 98%, Aldrich), 
олеиламин (80–90%, Acros), 1-додекантиол (98%, 
Aldrich), октадецен (technical grade, 90%, Aldrich), 
трис(диметиламино)фосфин (97%, Aldrich), ме-
танол (ОСЧ для ВЭЖХ, “Химмед”), этанол (ХЧ, 
“Компонент-Реактив”), хлороформ (ХЧ, “Ком-
понент-Реактив”), н-гексан (для ВЭЖХ, “Ком-
понент-Реактив”), олеиновая кислота (ИМП, 
“Вектон”), толуол (для хроматографии, “Компо-
нент-Реактив”) и ацетонитрил (для жидкостной 
хроматографии, “Компонент-Реактив”).

Нанокристаллы синтезировали по методи-
ке из работы [7]. В трехгорлую колбу помеща-
ли 0.36  ммоль InCl3, 1.08  ммоль ZnI2, 0.50  ммоль 

(а)			   (б)			   (в)	 (г)
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MnBr2, 3 мл олеиламина и 2 мл 1-октадецена, после 
чего в течение 90 мин смесь сушили в токе аргона 
при температуре 120°С. Далее температура в колбе 
повышалась до 240°С, и вводилось 125 мкл трис(ди-
метиламино)фосфина. Реакция роста наночастиц 
проводилась в течение 15  мин. Далее смесь охла-
ждалась до 200°С, и по каплям добавлялись 1.5 мл 
1-додекантиола. Реакция проводилась в течение 
двух часов и останавливалась резким охлаждением 
в ледяной бане.

Отмывка производилась следующим образом: 
в пробирки с полученными квантовыми точками 
добавлялись хлороформ (1 мл) и метанол (3.5 мл), 
смесь центрифугировалась в течение 7  мин при 
скорости 3000 об/мин, после чего надосадочная 
смесь удалялась. Осадок редиспергировали в 1 мл 
н-гексана и повторно осаждали этанолом (1  мл), 
после чего производилось редиспергирование рас-
твором олеиновой кислоты в хлороформе (1  мл,  
15 об. %) и осаждение метанолом (2 мл) при помо-
щи центрифуги. Осадок высушивали и редиспер-
гировали в 1.5 мл толуола.

Нанокластеры получали методом осаждающего 
растворителя в соответствии с методикой [8] путем 
постепенного добавления ацетонитрила к раствору 
ККТ в толуоле. Формирование кластеров происхо-
дило при суммарном добавлении 0.8 мл ацетони-
трила, что подтверждалось помутнением раствора 
и появлением рассеяния в спектрах поглощения.

Спектрально-кинетические измерения

Все оптические измерения проходили при комнат-
ной температуре в кварцевой кювете квадратного се-
чения с длиной оптического пути, составляющей 1 см.

Спектры поглощения исследуемых растворов 
были получены с использованием спектрофотоме-
тра Jasco V-750. 

Измерение спектров люминесценции и ма-
трицы “возбуждение–люминесценция” произ-
водилось с помощью стационарного спектрофлу-
ориметра Shimadzu RF-6000. Ширина щели для 
излучения возбуждения и поглощения составляла  
5 нм. На пути излученного и люминесцентного 
света вручную помещались оптические фильтры.

Кинетики затухания люминесценции и матри-
цы времяразрешенной люминесценции получали с 
помощью времяразрешенного спектрофлуориме-
тра FluoTime 200, подключенного к счетчику им-
пульсов PicoHarp 300 (PicoQuant GmbH). Источ-
ником возбуждающего излучения выступал лазер 
с длиной волны 372 нм и периодичностью в 4 мкс.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис.  3 представлены спектры поглощения 

и люминесценции полученных нанокристаллов  
InP:Mn/ZnS. На спектре поглощения не просле-
живается четкого экситонного пика поглощения, 
что говорит о высокой полидисперсности получен-
ного образца. Средний размер ККТ был определен 
по формуле и составил 2.36 нм:

	
max 01 ,d

d
λ

λ
= +

	

где λmax = 1035 нм, λ – положение экситонного пика 
в нанометрах, d0 = 2.414 нм, d – средний размер 
частиц в ансамбле.

Рис.  3. Спектры поглощения (синий) и люминесценции (красный) при длине волны возбуждения 425  нм ККТ  
InP:Mn/ZnS в гексане.
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Путем добавления в коллоидный раствор нано-
частиц 0.8  мл ацетонитрила были сформированы 
нанокластеры. На рис.  4 представлены матрицы 
“возбуждение–люминесценция” для раствора и 
нанокластеров. Видна значительная разница в ин-
тенсивности излучения раствора ККТ относитель-
но нанокластеров и падение квантового выхода лю-
минесценции примерно в полтора раза. Используя 
методику [9], была определена полидисперсность 
образца, которая составила 16%.

На рис. 5 представлены нормированные спек-
тры люминесценции для растворов и кластеров 
при разных длинах волн возбуждения. Видно, что 
в результате кластеризации происходит смещение 
пика собственной люминесценции ККТ в длин-
новолновую область, а также изменяется соотно-

шение полос собственной и примесной люминес-
ценции.

В люминесценции нанокластеров примечатель-
ным является малое смещение пика собственной 
люминесценции на 10  нм при полидисперсности 
ансамбля ККТ 16%. Для сравнения, в работе [10] в 
кластерах ККТ InP/ZnS с полидисперсностью 11% 
наблюдался сдвиг 25 нм. Такой малый сдвиг вероят-
но связан со сложной системой транспорта возбуж-
дения и разной заселенностью уровней ККТ разного 
размера во времени. Так, для частиц малого разме-
ра (пик флуоресценции менее 450 нм) возбуждение 
практически целиком находится на уровне примеси. 
Поэтому эти ККТ не принимают участия в процессе 
транспорта и возбуждения и не имеют собственной 
люминесценции. С ростом размера частиц заселен-

Рис. 4. Матрицы “возбуждение–люминесценция” (а) коллоидного раствора ККТ InP:Mn/ZnS и (б) коллоидного 
раствора нанокластеров, полученных путем агрегации коллоидного раствора ККТ InP:Mn/ZnS.

Рис. 5. Спектры люминесценции раствора (сплошные) и кластеров (пунктирные) ККТ InP:Mn/ZnS при различных 
длинах волн возбуждения.
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ность уровней ККТ в нанокластере экспоненци-
ально смещается в сторону заселения собственных 
уровней, вместе с этим наблюдается рост времени 
жизни InP*:Mn/ZnS. Таким образом, наблюдаемый 
состав по размерам флуоресцирующих ККТ в соста-
ве нанокластера зависит от момента наблюдения и 
существенно изменяется в процессе затухания лю-
минесценции. Об этом наглядно свидетельствуют 
матрицы времяразарешенной люминесценции, по-
казанные на рис. 6.

На рис. 7 показано как изменяются спектры 
люминесценции растворов и кластеров в про-
цессе затухания излучения. Видно, что смещение 
пика флуоресценции происходит в широком диа- 
пазоне времен. За время порядка 50  нс в нано-
кластерах происходит “стандартный” фёрстеров-
ский перенос. На временах наблюдения порядка 
100–1000 нс в растворе происходит замедленная 
флуоресценция, причем ее пик со временем сме-
щается в коротковолновую область. В кластерах 
же наблюдается перенос возбуждения со сдви-
гом пика флуоресценции в длинноволновую об-
ласть относительно раствора. Как уже говорилось 
выше, такое поведение также можно объяснить из-
менением во времени состава флуоресцирующих 
частиц. На ранних стадиях затухания излучения 
возбуждение с примесного иона на собственный 
уровень ККТ возвращается для тех нанокристал-
лов, которые представлены на рис. 2в. В растворе 
для них наблюдается замедленная флуоресцен-
ция со сравнительно небольшим временем за-
держки, а в кластерах наблюдается сдвиг этого 

Рис. 6. Матрицы времяразрешенной люминесценции (а) раствора и (б) нанокластеров InP:Mn/ZnS.

пика. Это означает что в данный момент времени 
в процессе переноса возбуждения функцию до-
норов выполняют только частицы, для которых 
наблюдается замедленная флуоресценция, а ча-
стицы меньшего размера условно “выключены”. 
Далее с ростом времени (т.е. по мере затухания 
излучения) в растворах происходит сдвиг полосы 
замедленной флуоресценции в коротковолновую 
область, в свою очередь в кластерах наблюдается 
фёрстеровский перенос для этих частиц. Таким 
образом, фёрстеровский перенос в коллоидных 
растворах нанокластеров InP:Mn/ZnS наблюда-
ется на протяжении широкого диапазона времен 

Рис. 7. Спектры флуоресценции раствора (сплош-
ные) и кластеров (пунктирные) ККТ InP:Mn/ZnS 
при длине волн возбуждения 372 нм на разных вре-
менах наблюдения.
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наблюдения и определяется замедленной флуо-
ресценцией. Вследствие этого константа перено-
са и состав доноров возбуждения зависит от вре-
мени наблюдения. По аналогии с замедленной 
флуоресценцией данное явление можно назвать 
замедленным фёрстеровским резонансным пере-
носом электронного возбуждения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования показали суще-
ственное качественное и количественное вли-
яние процесса кластеризации ККТ InP/ZnS, 
допированных марганцем, на спектрально-лю-
минесцентные свойства нанокластеров, которое 
радикально отличается от того, что ранее наблю-
далось для нанокластеров недопированных ККТ 
InP/ZnS. При этом главная особенность в данном 
случае состоит в том, что в зависимости от раз-
мера ККТ существенно изменяется соотношение 
полос основной и примесной люминесценции. 
При кластеризации ККТ InP/ZnS, допированных 
марганцем, с достаточно широким распределе-
нием по размерам соотношение основной и при-
месной люминесценции существенно изменяется 
в результате ферстеровского переноса энергии 
электронного возбуждения.

Также показано, что фёрстеровский пере-
нос энергии в нанокластерах полидисперсных 
нанокристаллов InP:Mn/ZnS происходит с за-
держкой, причем состав частиц, принимающих 
участие в переносе, зависит от момента времени 
наблюдения. Ферстеровский перенос в систе-
ме нанокластеров InP:Mn/ZnS наблюдается на 
протяжении широкого диапазона времен наб- 
людения и определяется замедленной флуорес-
ценцией. Вследствие этого константа переноса 
и состав доноров возбуждения зависит от време-
ни наблюдения.
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ELECTRON EXCITATION TRANSFER IN NANOCLUSTERS OF COLLOIDAL 
QUANTUM DOTS InP/ZnS DOPED WITH MANGANESE IONS

D. S. Popkovb, D. N. Pevtsova, b *, L. M. Nickolenkoa, b, V. F. Razumova, b

a Federal Research Center of Problems of Chemical Physics and Medicinal Chemistry RAS,  
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Colloidal indium phosphide quantum dots with a thin shell of zinc sulfide doped with manganese have been 
synthesized. Nanoclusters were fabricated based on the obtained nanocrystals. The effect of doping of nanocrystals 
on the process of Förster resonance transfer of electronic excitation and the spectral and luminescent properties 
of nanoclusters was studied for the first time. It has been shown that the luminescence of such clusters is radically 
different from the luminescence of undoped clusters and depends on the size of the nanocrystals. It is shown that 
the composition of particles participating in Förster transport depends on the moment of observation.
Keywords: colloidal quantum dots, indium phosphide, doping, Förster resonance energy transfer, fluorescence 
lifetime

REFERENCES
1.	 Razumov V. F. Role of collective interaction effects in 

nanoclusters of colloidal quantum dots. High Energy 
Chemistry, 2014, 48(b), 419.

2.	 Masters B. R. Paths to Förster’s resonance energy transfer 
(FRET) theory. The European Physical Journal H, 2014, 
39, 87-139.

3.	 Nikolenko L. M., Pevtsov D. N., Gak V. Y., Nazarov V. B., 
Akimov A. V., Tovstun S. A., Razumov V. F. (2024). 
Delayed fluorescence of InP: Mn/ZnS nanocrystals. 
Journal of Photochemistry and Photobiology A: 
Chemistry, 448, 115298.

4.	 R. Beaulac, P.I. Archer, S.T. Ochsenbein, D.R. Gamelin. 
Mn2+-doped CdSe quantum dots: New inorganic 
materials for spin-electronics and spin-photonics, Adv. 
Funct. Mater. 18 (2008) 3873–3891. 

5.	 R. Beaulac, P.I. Archer, D.R. Gamelin. Luminescence in 
colloidal Mn2+-doped semiconductor nanocrystals, J. 
Solid State Chem. 181 (2008) 1582–1589.

6.	 M. Tanaka, J. Qi, Y. Masumoto. Comparison of energy 
levels of Mn2+ in nanosized- and bulk-ZnS crystals, J. 
Lumin. 87–89 (2000) 472–474.

7.	 Shiliang Meia, Xian Weia, Dan Yanga, Danlu Sua, Wu 
Yanga, Guilin Zhanga, Zhe Hua, BoBo Yangb, Hanqing 
Daib, Fengxian Xiea, Wanlu Zhanga, Ruiqian Guo. 
Journal of Luminescence, 212 (2019), 264–270

8.	 Brichkin, S. B., Tovstun, S. A., Spirin, M. G., Razumov, 
V. F. (2017). Förster resonance energy transfer in 
nanoclusters of InP@ ZnS colloidal quantum dots with 
dodecylamine ligand shells. High Energy Chemistry, 51, 
455-461.

9.	 Tovstun, S. A., Gadomska, A. V., Spirin, M. G., Razumov V. F. 
(2022). Extracting the homogeneous and inhomogeneous 
linewidths of colloidal quantum dots from the excitation-
emission matrix. Journal of Luminescence, 252, 119420.

10.	Yuldasheva D. K., Pevtsov D. N., Gadomska A. V.,  
Tovstun S. A. (2022). Kinetics of Nonradiative Energy 
Transfer between Close-Packed InP/ZnS Nanocrystals. 
High Energy Chemistry, 56(6), 399–410.


	_Hlk170337517
	_Hlk166596108
	_Hlk166596085
	_Hlk166921766
	_Hlk166596307
	_Hlk166844957
	_Hlk166921924
	_PictureBullets
	ZEqnNum267369
	_Hlk170220715
	_Hlk170227515
	ZEqnNum101956
	ZEqnNum552757
	_Hlk170231702
	_Hlk170229723
	_Hlk170067460
	_Hlk170229311
	_Hlk170230035
	_Hlk170239260
	_Hlk170229458
	_Hlk170231432
	_Hlk170231329
	_Hlk170231775
	_Hlk170239112
	_Hlk170382423
	_Hlk170239641
	_Hlk170239452
	_Hlk170239545
	_Hlk170240257
	_Hlk170242011
	_Hlk170241986
	_Hlk170394408
	_GoBack

