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Исследовано влияние мезо-тетра(3-пиридил)порфирина (TPyP) на фёрстеровский резонансный
перенос энергии (FRET) в агрегатах коллоидных квантовых точек (ККТ) CdSe. При образовании
таких агрегатов возникает межчастичный FRET, ведущий к двум эффектам. Во-первых, из-за блин-
кинга падает наблюдаемый квантовый выход люминесценции. Во-вторых, из-за неоднородного
уширения оптических спектров ККТ полоса люминесценции сдвигается в длинноволновую сторо-
ну. Введение в систему TPyP приводит к его адсорбции на ККТ с многомасштабной по времени ки-
нетикой. В результате возникает FRET от ККТ к TPyP, который эффективно конкурирует с FRET
между самими ККТ. В результате красное смещение, возникающее из-за агрегации ККТ, суще-
ственно уменьшается. При этом на положение пика люминесценции неагрегированных частиц ад-
сорбция красителя не влияет.
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Введение
Коллоидные квантовые точки (ККТ) представ-

ляют собой сферические (или примерно сфериче-
ские) полупроводниковые нанокристаллы, покры-
тые органическими лигандами, обеспечивающими
агрегативную устойчивость при диспергировании в
подходящем растворителе. ККТ получают хими-
чески методом прерванного осаждения в концен-
трированных жидких растворах поверхностно-
активных веществ. Метод всегда приводит к ча-
стицам, обладающим некоторой полидисперсно-
стью: среднеквадратичное отклонение диаметра
частиц обычно превышает 5%.

Оптические свойства ККТ во многом опреде-
ляются тем, что электрон и дырка, возникающие
при поглощении фотона, двигаются в ограничен-
ном пространстве. Это приводит к размерно-за-
висимому квантованию их уровней энергии и,
как следствие, к модификации оптических спек-
тров (квантово-размерный эффект): на красной
границе спектра поглощения возникает так назы-

ваемый экситонный пик, сдвигающийся в корот-
коволновую сторону при уменьшении размера ча-
стицы. На правом краю экситонного пика (на шка-
ле длин волн) располагается узкая полоса спектра
люминесценции, положение которой меняется с
размером частицы примерно так же, как и положе-
ние экситонного пика в спектре поглощения.

Квантово-размерный эффект в сочетании с
полидисперсностью приводят к тому, что оптиче-
ские спектры ККТ являются неоднородно уши-
ренными: то есть индивидуальные частицы име-
ют несколько различные спектры поглощения и
люминесценции. Из-за неоднородного ушире-
ния спектры макроскопических ансамблей ККТ
выглядят более широкими или сглаженными, чем
выглядели бы в случае монодисперсных частиц.

Помимо неоднородности положения экситон-
ного пика, ККТ обладают еще и неоднородностью
излучательной и безызлучательной констант, и,
как следствие, неоднородностью времени жизни и
квантового выхода люминесценции. Эти неодно-
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родности характеризуются очень широкими рас-
пределениями. В частности, распределение кван-
товых выходов люминесценции обычно настолько
широко, что ансамбль ККТ имеет смысл рассмат-
ривать, как состоящий из частиц двух сортов: пол-
ностью нелюминесцирующих (состояние OFF) и
хорошо люминесцирующих (состояние ON). При-
чем, частицы обычно быстро и нерегулярным об-
разом переходят из одного состояния в другое.
Это явление получило названия блинкинг и мер-
цающая люминесценция [1–3].

ККТ привлекают внимание исследователей
прежде всего, как перспективные люминофоры,
поскольку могут обладать такими полезными
свойствами, как узкая полоса люминесценции,
широкая полоса поглощения, высокая стой-
кость к фотодеградации, высокий квантовый
выход в длинноволновой области. Также ККТ
интересны как первичные поглотители световой
энергии в солнечных батареях, хемосенсорах, фо-
тодетекторах. В таких устройствах экситоны, воз-
никающие в частицах при поглощении света, мо-
гут быть либо переданы путем фёрстеровского
безызлучательного переноса энергии (FRET) на
какие-либо функциональные органические мо-
лекулы, либо разделены на составляющие их за-
ряды [4].

Применения ККТ часто подразумевают их ис-
пользование в виде плотноупакованных слоев, в
которых неизбежно в той или иной степени воз-
никает межчастичный FRET. Считается, что это
явление может быть использовано для транспорта
электронного возбуждения в прикладном устрой-
стве. Однако обычно из-за блинкинга существен-
ная часть частиц в ансамбле имеет очень низкий
квантовый выход люминесценции и, соответ-
ственно, высокую безызлучательную константу
скорости релаксации, поэтому межчастичный
перенос энергии приводит к тому, что электрон-
ное возбуждение в процессе своего диффузион-
ного блуждания в конечном итоге оказывается на
нелюминесцирующих частицах и превращается
там в тепло [5].

Безызлучательному переносу энергии между
плотноупакованными ККТ посвящено большое
количество работ. Обычно его изучение прово-
дится на пленках [6–12], монослоях [13–15] и на-
норазмерных агрегатах (нанокластерах) в раство-
ре [16–18]. При этом рассматривается два вида
распределений частиц по размерам: бимодальное
[6–9, 13, 16, 17] и мономодальное [6–16, 18]. В би-
модальном распределении частицы меньшего
размера рассматриваются при переносе энергии
как доноры, а большего – как акцепторы. В моно-
модальном распределении доноры и акцепторы
нельзя выделить однозначно, но в пределах ши-
рины распределения перенос энергии осуществ-
ляется с большей скоростью от меньших частиц к

большим, чем наоборот. Экспериментально FRET
между плотноупакованными ККТ с мономодаль-
ным распределением проявляется в виде измене-
ния люминесцентных свойств: красного сдвига
стационарного спектра люминесценции [6–16,
18], падения среднего времени жизни на левом
краю спектра люминесценции [7–11, 13–16, 18],
часто увеличения среднего времени жизни на
правом краю спектра люминесценции [8–10, 12–
16], непрерывного сдвига пика времяразрешенно-
го спектра люминесценции в длинноволновую
сторону с течением времени после импульсного
возбуждения [7, 11, 13–16]. Также наблюдается па-
дение интенсивности люминесценции и среднего
времени жизни из-за переноса энергии на нелю-
минесцирующие ККТ, которые всегда есть в ан-
самбле частиц в силу блинкинга [14–18].

В данной работе предлагается рассмотреть си-
стему, в которой FRET имеется как между сами-
ми ККТ, так и между ККТ и адсорбированной
молекулой органического люминофора. Межча-
стичный FRET будет обеспечиваться за счет об-
разования в растворе нанокластеров ККТ мето-
дом добавления осаждающего растворителя [1,
19–21]. Непосредственный интерес здесь состоит
в том, что конкуренция между этими двумя вида-
ми FRET может, в принципе, придавать системе
новые интересные свойства. Отдаленный интерес
состоит в том, что, когда появится возможность
уверенно синтезировать частицы практически
без блинкинга, нанокластеры ККТ можно будет
использовать в качестве светособирающих нано-
антенн, передающих электронное возбуждение
на адсорбированную функциональную молекулу.
Математическое моделирование такой антенной
системы было недавно проведено в работе [22]. В
модельном расчете при использовании экспери-
ментальных данных для спектров люминесцен-
ции и поглощения ККТ и органического люми-
нофора, а также с учетом распределения ККТ по
размерам, было показано, что в идеальном случае
для кластера, состоящего из 104 квантовых точек
строго одного размера интенсивность люминес-
ценции органического люминофора может быть
увеличена на пять порядков за счет FRET между
компонентами системы. Однако при наличии
блинкинга эффект антенны незначителен.

В качестве органического люминофора в данной
работе мы выбрали мезо-тетра(3-пиридил)порфи-
рин (TPyP). Этот выбор обусловлен следующими
соображениями. Во-первых, производные порфи-
рина интересны как функциональные молекулы:
например, они могут связываться с ионами различ-
ных металлов, изменяя при этом свои оптические
свойства [23, 24], а под действием возбуждающего
света способны генерировать синглетный кисло-
род, что важно в фотодинамической терапии. Во-
вторых, выбранный люминофор обладает удоб-
ным с экспериментальной точки зрения положе-
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нием полосы люминесценции (620–760 нм): до-
статочно далеко от полосы люминесценции ис-
пользуемых нами ККТ и в то же время все еще в
границах диапазона длин волн, доступного для
измерений на наших спектрофлуориметрах. В-
третьих, для этого люминофора и ряда похожих
производных имеется большая серия работ, про-
веденная Э.И. Зенькевичем с соавторами, по ад-
сорбции на ККТ CdSe или CdSe/ZnS (ядро/обо-
лочка) [25–35]. Основной эффект, уверенно на-
блюдавшийся в этих работах, состоял в тушении
люминесценции ККТ этими люминофорами. В
работе [25] были проведены эксперименты с раз-
личными вариантами молекулы: варьировались
количество пиридиловых заместителей, их взаим-
ное положение и положение азота относительно
места присоединения к порфириновому макро-
циклу. Оказалось, что максимальной эффектив-
ностью тушения люминесценции ККТ обладают
тетразамещенные порфирины с атомами азота в
мета- и пара-положениях. Порфирины с замести-
телями, имеющими атомы азота в орто-положе-
нии, а также пиридин и нефункционализирован-
ный порфирин в сравнимых концентрациях люми-
несценцию не тушат. Путем анализа способности
различных вариантов люминофора тушить люми-
несценцию ККТ, был сделан вывод о том, что его
присоединение к поверхности наночастицы осу-
ществляется двумя атомами азота ближайших пи-
ридиловых заместителей, а порфириновый макро-
цикл при этом должен быть перпендикулярен к ад-
сорбируемой поверхности. Поэтому способность
рассматриваемых красителей адсорбироваться на
ККТ и, соответственно, тушить их люминесцен-
цию зависит от наличия таких двух атомов азота. В
работе [25] также было экспериментально показа-
но, что при адсорбции красителя на ККТ между
ними становится возможен FRET, несколько уве-
личивающий интенсивность люминесценции кра-
сителя. Квантово-механические расчеты показа-
ли, что он происходит за время порядка сотен пи-
косекунд [27] и вполне может быть полностью
ответственным за тушение люминесценции ККТ.
Но в экспериментальных работах [26, 28, 29]
утверждается, что FRET не может полностью
объяснить тушение. В работе [30] эффективность
FRET оценена как 10–15%. В работе [32] было от-
мечено, что кинетика адсорбции рассматривае-
мых красителей на поверхности ККТ не имеет ка-
кого-то одного характерного времени: как мини-
мум, есть процессы, протекающие быстрее 1 мин,
и процессы, протекающие медленнее 10 мин. Из-
менения в спектрах наблюдаются и на временах
более суток. Предполагается, что дисперсия ско-
рости адсорбции обусловлена неоднородностью
поверхности ККТ, приводящей к различию в
энергиях связи с лигандами, которые необходимо
вытеснить для возможности присоединения кра-
сителя. Также причиной дисперсии скорости мо-

жет быть некоторая реорганизация лигандной
оболочки. Мы также провели исследование ад-
сорбции TPyP на ККТ [36], но вместо CdSe ис-
пользовали ККТ InP/ZnS типа ядро/оболочка.
Для этих частиц мы также наблюдали FRET и ки-
нетику адсорбции с широким диапазоном харак-
терных времен: от времен менее одной минуты,
до времен более суток. Также в нашей лаборато-
рии проводилось молекулярное моделирование
абсорбции TPyP на ККТ CdSe [37].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы и материалы

В работе были использованы следующие реа-
генты: СdO (99.99%, “Sigma-Aldrich”), Se (поро-
шок, 99.99%, “Sigma-Aldrich”), n-октадецилфосфо-
новая кислота (ODPA, “Alfa Aesar”), триоктилфос-
фин (TOP, 90%, “Sigma-Aldrich”), триоктилфосфин
оксид (TOPO, 99%, “Sigma-Aldrich”), трибутил-
фосфин (TBP, 97%, “Aldrich”), толуол (99.99%,
“Fisher Scientific”), хлороформ (>99.5%, “Sigma-
Aldrich”, амилена 100–200 ppm), метанол (марки
“х. ч.”, “Химмед”), ацетонитрил (99.8% “Sigma-
Aldrich”). Все используемые реагенты и органи-
ческие растворители дополнительной очистке не
подвергались.

Спектральные измерения
Спектры поглощения измеряли на спектрофо-

тометре “Shimadzu UV 3101PC”. Спектры люми-
несценции и возбуждения люминесценции реги-
стрировались на спектрофлуориметре Shimadzu
RF-6000, в котором спектры автоматически кор-
ректируются на спектральную чувствительность
детектора и спектр возбуждающей лампы. При
измерениях использовались отсекающие филь-
тры, подавляющие отраженный от дифракцион-
ных решеток монохроматоров свет во втором по-
рядке дифракции. Для всех измеряемых спектров
излучения в растворах проводилось вычитание
спектра чистого растворителя.

Кинетики затухания люминесценции измеря-
лись на времяразрешенном спектрофлуориметре
“PicoQuant FluoTime 200”, в качестве источника
возбуждения использовался полупроводниковый
лазер с длиной волны 467 нм. Ширина переход-
ной приборной функции IRF на полувысоте со-
ставляла при этом 0.17 нс. Кинетики затухания
люминесценции ККТ имеют сложную форму и
представляют собой суперпозицию большого
числа экспоненциальных функций распада [1–3],
что является следствием широкого распределе-
ния спектрально-люминесцентных и спектраль-
но-кинетических характеристик ККТ. Обработка
этих экспериментальных данных и вычисление
распределений времен жизни осуществлялись с
помощью метода регуляризации Тихонова, по-
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дробно описанного в работе [38]. При этом обыч-
но использовалось условие неотрицательности
искомого распределения времен жизни, однако
при наличии FRET для акцептора возбуждения
условие неотрицательности не использовалось,
поскольку в этом случае это было бы неправиль-
но с математической точки зрения. Вместо непо-
средственных экспериментальных кинетик спада
люминесценции ниже будут приведены так назы-
ваемые деконволированные кинетики спада: то
есть гипотетические истинные кинетики, рассчи-
танные из экспериментальных кинетик.

Квантовые выходы люминесценции определя-
ли при оптической плотности образцов на длине
волны возбуждения не более чем 0.1. В качестве
стандарта для измерения квантового выхода лю-
минесценции использовали этанольный раствор
родамина 6Ж (квантовый выход в этанольном рас-
творе равен 0.95% [39]). При вычислении кванто-
вого выхода люминесценции ККТ учитывались
показатели преломления соответствующих рас-
творителей [40].

Все спектральные и спектрально-кинетиче-
ские измерения проводились при комнатной тем-
пературе в кварцевых флуоресцентных кюветах с
длиной оптического пути 10 мм. Во всех рисунках
ниже, где приводится по несколько спектров лю-
минесценции или возбуждения люминесценции,
все эти спектры домножены на поправочные мно-
жители, учитывающие чисто концентрационное
уменьшение интенсивности люминесценции при
разбавлении. Кроме того, разные спектры снима-
лись при различных щелях монохроматоров, что
тоже было учтено при построении спектров введе-
нием соответствующих множителей.

Электронно-микроскопические измерения
ККТ проводились с использованием просвечива-
ющего электронного микроскопа JEOL JEM-2100.
Образцы готовили помещением капли диспер-
сии, содержащей ККТ в хлороформе, на медную
сетку, покрытую тонким слоем углерода.

Синтез TPyP

Методика синтеза мезо-тетра(3-пиридил)пор-
фирина (TPyP) изложена в работе [36].

Синтез ККТ CdSe

Для приготовления прекурсора кадмия смесь
CdO (0.64 ммоль), ODPA (1.2 ммоль) и TOPO
(3 ммоль) помещали в реакционный сосуд, нагре-
вали в инертной атмосфере до 320°С и выдержи-
вали при этой температуре до образования про-
зрачного раствора около 10 мин. В другом сосуде го-
товили прекурсор селена, для чего смесь Se
(0.32 ммоль), TBP (0.38 ммоль), TOP (1.6 ммоль) и
толуола (0.14 мл) перемешивали в атмосфере ар-

гона с помощью магнитной мешалки при темпе-
ратуре 60°C до полного растворения Se.

Синтез ККТ проводился путем впрыскивания
раствора комплекса TOP-Se, охлажденного до ком-
натной температуры, в раствор прекурсора кадмия
в условиях интенсивного перемешивания. В ре-
зультате такого смешивания температура в реакто-
ре уменьшалась до 300°С и при этой температуре
синтез ККТ протекает в течении двух минут. По-
сле этого реакционную смесь резко охлаждают до
комнатной температуры. Полученные ККТ затем
растворяли в хлороформе, осаждали добавлением
метанола и центрифугировали в течение 20–30 мин
при скорости 3000 об./мин. Осадок, содержащий
ККТ, сушили при нормальных условиях и про-
мывку осаждением-центрифугированием прово-
дили снова. Такая процедура была проведена два-
жды, после чего ККТ высушивали, диспергирова-
ли в толуоле и фильтровали через PTFE-мембраны
с диаметром пор 0.45 мкм.

ККТ CdSe, стабилизированные лигандной обо-
лочкой из молекул ODPA, обладают достаточно
высоким квантовым выходом люминесценции, но
он может дополнительно увеличиваться при их вы-
держивании в органическом растворителе [41]. В
работе [42] при оптимальном сочетании темново-
го созревания и температурной обработки таких
ККТ в н-гексане был достигнут квантовый выход
около 0.9. Процесс увеличения квантового выхода
длится довольно долго, выходя на стационарный
уровень при нормальных условиях за 20–30 суток.
В данной работе также использовали методику
увеличения квантового выхода с помощью темно-
вого созревания: за 26 сут квантовый выход лю-
минесценции увеличился 3.7 раза, составив в ко-
нечном итоге ~10%. На рис. 1 представлены спек-
тры поглощения и люминесценции ККТ CdSe в
процессе их созревания в толуоле.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Характеризация синтезированных ККТ и TPyP

Полученные ККТ имели длинноволновый эк-
ситонный пик 531 нм. Из этого значения в соот-
ветствии с размерной кривой из работы [43] было
оценено, что средний диаметр синтезированных
частиц составляет 2.84 нм. Для ККТ CdSe была
снята матрица возбуждения–люминесценции
(рис. 2). Из анализа ее экситонного пика в гауссо-
вом приближении в соответствии с формулами ра-
боты [44] были вычислены стоксов сдвиг (12 нм),
однородная ширина линии (FWHM = 22 нм,
SD = 9.2 нм) и неоднородное уширение (FWHM =
= 34 нм, SD = 14.7 нм), где FWHM есть полная
ширина на полувысоте, а SD есть стандартное от-
клонение. С учетом размерной кривой это озна-
чает полидисперсность частиц 7.7%.
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Структура TPyP и его спектры поглощения и
люминесценции показаны на рис. 3. Также на
этом рисунке показаны спектры синтезированных
ККТ и их электронная микрофотография, пока-
зывающая, что ККТ имеют сферическую форму,
высокую однородность по размерам и средний
диаметр около 3 нм. Спектры поглощения приве-
дены в логарифмическом масштабе в виде коэф-
фициентов экстинкции. Коэффициент экстинк-
ции TPyP был рассчитан на основании данных
работы [25]. Коэффициент экстинкции синтези-
рованных ККТ был рассчитан на основе данных
работы [45] по формуле ε350 = 17984d3, где ε350 есть
коэффициент экстинкции на длине волны 350 нм
в л ⋅ моль–1см–1, а d есть средний диаметр частиц в
нанометрах.

Общий план экспериментов

Для получения гибридной структуры, состоя-
щей из молекул TPyP и нанокластера ККТ CdSe
мы использовали два подхода. Первый состоял в
том, что сначала к коллоидному раствору ККТ
добавляется определенное количество раствора
TPyP, а затем после установления адсорбционно-
го равновесия в раствор добавляется определен-
ное количество осаждающего растворителя и про-
исходит образование относительно стабильных
нанокластеров ККТ с адсорбированными молеку-
лами TPyP. Согласно полученным ранее данным
динамического светорассеяния, диаметр получае-
мых нанокластеров имеет порядок 100 нм. Напом-
ним, что адсорбционное равновесие TPyP на ККТ
всегда является частичным из-за того, что кине-
тика адсорбции имеет очень широкое распреде-

ление характеристических времен. Во втором ме-
тоде получения гибридной структуры сначала к
коллоидному раствору ККТ добавлялся осаждаю-
щий растворитель для получения стабильной
коллоидной дисперсии нанокластеров ККТ, а
уже потом добавлялся раствор TPyP.

Рис. 1. Спектр поглощения (сплошная линия) и лю-
минесценции (штриховая линия) ККТ CdSe сразу
после приготовления их раствора в толуоле. Спектр
поглощения (пунктирная линия) и люминесценции
(штрих-пунктирная линия) ККТ CdSe через 26 сут
после приготовления раствора. Длина волны возбуж-
дения для спектров люминесценции составляла
465 нм.

0.20
2000

1500

1000

500

0

0.15

0.10

0.05

0
400 500 600

Длина волны, нм

О
пт

ич
ес

ка
я 

пл
от

но
ст

ь

И
нт

ен
с.

 л
ю

м
ин

ес
ц.

, о
тн

. е
д.

Рис. 2. Матрица возбуждения–люминесценции ККТ
CdSe.
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Рис. 3. Спектры поглощения TPyP (сплошная линия)
и ККТ CdSe (штриховая линия) в толуоле. Спектры
люминесценции TPyP (пунктирная линия, возбужде-
ние при 515 нм) и ККТ (штрих-пунктирная линия,
возбуждение при 465 нм) в толуоле; номинальные по-
лосы пропускания монохроматоров возбуждения и
наблюдения составляли по 3 нм. Левая ось ординат
относится к спектрам поглощения; правая – для
спектров люминесценции. ε есть коэффициент экс-
тинкции. Вверху справа показана структура TPyP.
Внизу слева показана ПЭМ микрофотография образ-
цов ККТ после синтеза.
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Для изучения FRET в системе ККТ + TPyP ис-
ходный раствор частиц в толуоле объемом 4 мл и
оптической плотностью 0.1872 на длине волны
350 нм, что соответствует концентрации 5 × 10–7 M,
был разделен на два образца по 2 мл каждый. На-
зовем их условно S1 и S2. С образцом S1 были
проделаны следующие процедуры: через 120 ч по-
сле разделения исходного раствора на два образца
в него было добавлено 0.045 мл раствора TPyP в то-
луоле с концентрацией 4.46 × 10–5 M, через 144 ч
после добавления TPyP в образец было добавлено
0.8 мл ацетонитрила. С образцом S2 были проде-
ланы следующие процедуры: через 263 ч после
разделения образцов в него небольшими порция-
ми (0.2, 0.2, 0.1, 0.1, 0.1, 0.1 мл) за короткое время
(~20 мин) было добавлено в общей сложности
0.8 мл ацетонитрила, еще через 24 ч было добав-
лено 0.045 мл раствора TPyP в толуоле с концен-
трацией 4.46 × 10–5 M. Весь интервал времени
изучения образцов S1 и S2 составил 342 ч. При
этом регулярно и систематически измерялись
спектры поглощения, люминесценции и возбуж-
дения люминесценции. Кроме того, было прове-
дено несколько измерений времен жизни. На-
глядная схема манипуляций с образцами S1 и S2
показана на рис. 4.

На рис. 5 представлен обзор эволюции величи-
ны пиков спектров люминесценции квантовых
точек и TPyP для образцов S1 и S2. Из рисунка
видно, что после добавления TPyP и ацетонитри-
ла происходит растянутое во времени уменьше-
ние интенсивности люминесценции квантовых
точек. После добавления к образцам TPyP на-
блюдается рост люминесценции полосы TPyP во
времени. Также из рисунка видно, что номиналь-
но исходно одинаковые образцы S1 и S2 по-раз-
ному ведут себя до добавок TPyP и ацетонитрила:
интенсивность люминесценции образца S1 почти

не меняется, а интенсивность люминесценции
образца S2 возрастает во времени.

После всех добавок образцы S1 и S2 отличают-
ся только порядком добавления TPyP и ацетонит-
рила, поэтому по прошествии достаточного коли-
чества времени они должны обладать сходными
спектрами люминесценции. Это, действительно,
наблюдается на рис. 5: в конце наблюдения ин-
тенсивности люминесценции квантовых точек в
разных образцах примерно одинаковы, то же имеет
место для интенсивности люминесценции TPyP.

Образование нанокластеров в образце S2

На одиннадцатый день после приготовления в
образец S2, представлявший собой 2 мл раствора
ККТ в толуоле, начали добавлять маленькими
порциями ацетонитрил до образования нанокла-
стеров (рис. 6). В общей сложности было добавле-
но 0.8 мл ацетонитрила. К моменту, когда было
добавлено суммарно 0.7 мл ацетонитрила, нача-
лось образование нанокластеров, что было видно
по возникновению сильного рассеяния при сов-
падении длин волн возбуждения и наблюдения.

Рис. 4. Схема манипуляций с образцами S1 и S2.

Образец S1

Образец S2

+ краситель

+ краситель

+ CH3CN

+ CH3CN

Рис. 5. Эволюция высоты пиков спектров люминес-
ценции ККТ (верхняя панель, при 542 нм) и TPyP
(нижняя панель, при 652 нм) для образцов S1 (сплош-
ные кривые с квадратиками) и S2 (штриховые кривые
с треугольниками). Возбуждение – при 465 нм.
Окружностями показаны моменты добавления TPyP.
Прямоугольником показаны моменты добавления
ацетонитрила. На нижней панели из наблюдаемой
при 652 нм люминесценции отняты длинноволновый
“хвост” люминесценции частиц и прямое возбужде-
ние красителя.
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Возникновение рассеяния обусловлено тем, что
размер образующихся нанокластеров сравним с
длиной световой волны. После добавления в об-
щей сложности 0.8 мл ацетонитрила, большая
часть квантовых точек образовала нанокластеры,
что проявилось в падении интенсивности люми-
несценции и сдвигу ее полосы в длинноволновую
область. Вся процедура добавления ацетонитрила
и снятия спектров заняла около 20 мин. Через
сутки спектр люминесценции еще немного упал и
сдвинулся в длинноволновую область, что гово-
рит о том, что сразу после добавления 0.8 мл аце-
тонитрила в образец нанокластеры полностью
образоваться не успели. Кроме того, через сутки
после добавления ацетонитрила около 20% нано-
кластеров выпало в осадок; осадок был редиспер-
гирован встряхиванием.

Заметим, что падение люминесценции ККТ
при постепенном добавлении ацетонитрила про-
исходит еще до агрегации частиц: это падение
пропорционально объемной доле добавленного
ацетонитрила. Если экстраполировать эту зави-
симость до точки резкого падения интенсивности
люминесценции из-за агрегации (рис. 7), то полу-
чится, что чуть левее этой точки интенсивность
люминесценции из-за добавления ацетонитрила
падает в 1.846 раза. Чисто же за счет агрегации
люминесценция падает в 3.34 раза.

Спектральные изменения в образце S2 инте-
ресно обработать в рамках модели, предложенной
в работе [46]. Суть обработки состоит в решении
системы из двух уравнений для определения двух
величин: доли  fa люминесцирующих частиц в ан-
самбле в контексте блинкинга и отношения a0

константы скорости FRET между частицами од-
ного размера к радиационной константе. В каче-
стве входных известных величин для этой системы
уравнений выступают красный сдвиг и падение
люминесценции при агрегации частиц, известные
из рис. 6, а также значения стоксова сдвига и одно-
родного и неоднородного уширений исходного
ансамбля квантовых точек, получаемые из анализа
матрицы возбуждения люминесценции (рис. 2).

На рис. 8 решаемая система уравнений показа-
на графически. Штриховые белые линии на этих
графиках показывают множества точек, совмести-
мых с экспериментальными данными. Пересече-
ние этих линий дает точку, являющуюся решени-
ем системы уравнений. В нашем случае кривые пе-
ресекаются примерно в точке (a0 = 3.7, fa = 0). То
есть, произведение радиационного времени жиз-
ни на константу скорости безызлучательного пе-
реноса между частицами одного размера равно
3.7, а доля люминесцирующих частиц близка к
нулю. То, что fa ≈ 0 вполне логично, поскольку ис-
ходный квантовый выход частиц примерно равен
10%, а при добавлении ацетонитрила в количе-
стве, чуть меньшем, чем необходимо для агрега-
ции, он еще дополнительно падает сам по себе в
1.846 раза. Таким образом, квантовый выход люми-
несценции частиц непосредственно перед агрега-
цией был примерно равен 10%/1.846 = 5.4%, что в
некотором смысле оправдывает результат  fa ≈ 0.

Образование нанокластеров в образце S1

В случае образца S1 ацетонитрил для образова-
ния нанокластеров добавлялся через 144 ч после
добавления TPyP (рис. 4, 5). Также, как и для об-
разца S2 при этом наблюдалось падение интенсив-

Рис. 6. Спектры люминесценции образца S2 (раствор
частиц в толуоле с исходным объемом 2 мл) по мере
добавления в него ацетонитрила. Возбуждение – при
465 нм. Объемы добавок и время после первой добав-
ки указаны во вставке вверху справа. Разбавления
учтены.
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ности люминесценции и возникновение сильного
рассеяния. Однако красный сдвиг при агрегации
отсутствовал (рис. 9). Этот факт является удиви-
тельным. Действительно, возникновение рассея-
ния однозначно говорит о появлении нанокла-
стеров. Но в нанокластерах должен существовать
межчастичный FRET, приводящий к красному
сдвигу спектра люминесценции. Единственное
простое объяснение этого противоречия видится
в том, что TPyP, адсорбированный на ККТ, ту-
шит их гораздо быстрее, чем происходит FRET
между наночастицами. Ниже мы увидим, что это
действительно имеет место.

Эволюция люминесценции после добавления TPyP

После добавления TPyP к ККТ наблюдается
люминесценция TPyP, превышающая люминес-
ценцию раствора такой же концентрации TPyP,
но без ККТ. Это превышение обусловлено пере-
носом энергии возбуждения с квантовых точек на
краситель. На рис. 10 показан спектр возбужде-
ния люминесценции образца S1 при наблюдении
в пике люминесценции TPyP через 167 ч после
его добавления. Из этого спектра возбуждения
вычтены спектры возбуждения квантовых точек и
TPyP по отдельности. Из рис. 10 ясно видно, что
“избыточная” люминесценция TPyP в присут-
ствии квантовых точек имеет спектр возбужде-
ния, почти совпадающий со спектром поглоще-
ния квантовых точек, что указывает на быстрый
безызлучательный перенос энергии возбуждения
с квантовых точек на краситель. Медленный пе-
ренос и излучательный перенос исключены, по-
скольку в этих случаях из-за неоднородного уши-
рения спектров квантовых точек пик сенсибили-
зирующего спектра возбуждения не совпал бы с
пиком спектра.

На рис. 11 представлена эволюция интенсив-
ности люминесценции ККТ и TPyP для образцов
S1 и S2 после добавления TPyP. При построении
были учтены разбавления, ширины щелей спек-
трофлуориметра, в полосе люминесценции кра-
сителя была вычтена люминесценция квантовых
точек и люминесценция красителя за счет его не-
посредственного возбуждения. Из рисунка видно,
что после добавления TPyP наблюдается сложная
многовременная кинетика тушения люминесцен-
ции квантовых точек и нарастания люминесцен-
ции красителя. Поскольку мы предполагаем, что
эти временные изменения обусловлены протека-
ющей во времени адсорбции красителя на кван-
товых точках, то представляется разумным по-
строить интенсивность люминесценции красите-
ля как функцию интенсивности люминесценции

Рис. 8. Графическое представление системы двух уравнений для определения обезразмеренной константы скорости
FRET a0 и доли люминесцирующих частиц в ансамбле. Левая панель – вызванный агрегацией батохромный сдвиг, по-
деленный на однородную ширину линии. Правая панель – квантовый выход люминесценции агрегированных частиц,
поделенный на квантовый выход неагрегированных частиц.
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Рис. 9. Спектры люминесценции образца S1 (раствор
частиц в толуоле с исходным объемом 2 мл) до добав-
ления (штриховая линия) и после добавления
(сплошные линии) в него 0.8 мл ацетонитрила в раз-
личные моменты времени. Возбуждение – при
465 нм. Разбавления учтены. Порядок кривых “после
добавления” (сверху вниз при 550 нм): 0 мин, 19 мин,
2 сут, 1 сут, 3 сут.
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частиц, исключив из рассмотрения время
(рис. 12). Полученные функции явно являются
прямыми линиями. Эти функции построены для
интенсивностей пиков спектров люминесцен-
ции. Для конвертации в интегралы по спектрам
их надо домножить на коэффициент 1.166. В са-
мом простом случае отсутствия всякого рода не-
однородностей, когда донор и акцептор являются
хорошо определенными люминофорами, наклон
полученных линий (домноженный на коэффици-
ент 1.166) должен быть равен отношению кванто-
вых выходов люминесценции акцептора и донора.
В нашем случае квантовый выход акцептора (TPyP
в толуоле) равен 3.9%. Однако квантовые точки
имеют большой разброс индивидуальных кванто-
вых выходов. В случае образца S1 (без ацетонит-
рила) наклон прямой на рисунке 12 с учетом ко-
эффициента 1.166 равен −0.2. Это означает, что
средний (в некотором смысле) квантовый выход
частиц, с которых происходит перенос энергии
на краситель, равен 3.9%/0.2 ≈ 20%. В случае об-
разца S2 (с ацетонитрилом), наклон равен −0.79.
Больший наклон обусловлен тем, что то возбуж-
дение на частицах, которое должно исчезать за
счет переноса энергии на соседние нелюминес-
цирующие частицы, успевает перенестись на кра-
ситель.

В случае образца S2 добавление TPyP происхо-
дило после добавления ацетонитрила, то есть в
раствор нанокластеров ККТ. По мере адсорбции
TPyP на частицах, увеличивалась роль FRET с
ККТ на краситель и, как следствие, падала роль
межчастичного FRET. Из-за этого обусловлен-
ный агрегацией красный сдвиг пика люминес-

ценции ККТ должен уменьшаться. Это действи-
тельно, имеет место (рис. 13).

Времена жизни люминесценции

На рис. 14 показаны наносекундные кинетики
спада люминесценции изучаемых образов после
импульсного возбуждения при различных комби-
нациях добавок TPyP и ацетонитрила. Измерения
кинетик спада люминесценции проводились на

Рис. 10. Спектр возбуждения при наблюдении на
650 нм (пик полосы люминесценции TPyP) через
167 ч после его добавления в образец S1 (сплошная
линия). Из этого спектра возбуждения вычтен рас-
четный спектр возбуждения раствора того же состава,
но без FRET. Штриховой линией показан спектр по-
глощения ККТ.
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Рис. 11. Эволюции интенсивности люминесценции
ККТ (542 нм, сплошные кружочки и треугольники,
левая ордината) и TPyP (652 нм, полые кружочки и
треугольники, правая ордината) после добавления
TPyP к раствору ККТ в толуоле (образец S1, треуголь-
ники) и к раствору ККТ в смеси толуол + ацетонит-
рил (образец S2, кружочки). Возбуждение – 465 нм.
Из интенсивностей люминесценции TPyP отнят рас-
четный спектр люминесценции раствора того же со-
става, но без FRET.
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краях (520 нм и 570 нм) и в центре (540–550 нм в
зависимости от состава образца) полосы люми-
несценции ККТ, а также в пике люминесценции
TPyP (650 нм).

Из кинетик, измеренных для ККТ без добавок
ацетонитрила и TPyP, можно вычислить распре-
деления времен жизни люминесценции. На
рис. 15 показаны распределения времен жизни
люминесценции исследованных частиц при раз-
личных длинах волн наблюдения в пределах по-
лосы люминесценции. Видно, что пик распреде-
лений приходится на 21 нс, что соответствует ра-
диационному времени жизни [47]. Также в
распределениях времен имеются все меньшие
значения времен вплоть до очень малых.

Из кинетик, измеренных в пределах полосы
люминесценции ККТ, видно, что при добавле-
нии в раствор частиц в толуоле в любой комбина-
ции ацетонитрила и TPyP начальный участок ки-
нетики становится более крутым, а при больших
временах кинетика не меняется. В случае добавки
TPyP это означает просто, что часть частиц связа-
ны с TPyP, а часть – не связаны. Для связанных
наблюдается быстрое тушение люминесценции
за счет FRET, а для несвязанных кинетика остает-
ся неизменной. В случае добавки ацетонитрила,
часть частиц (около 90%) образуют нанокласте-
ры, фёрстеровский перенос в которых быстро ту-
шит люминесценцию; неагрегировавшие же ча-
стицы не меняют своей кинетики спада люминес-
ценции.

Из кинетик спада на коротковолновом краю
полосы люминесценции частиц (520 нм) и в пике
люминесценции TPyP (650 нм) видно (рис. 14),
что для образцов S1 и S2 после добавления в них
ацетонитрила и TPyP кинетики спада люминес-
ценции оказываются примерно одинаковыми. То
есть, конечная кинетика спада люминесценции

не зависит от порядка добавления TPyP и ацето-
нитрила к раствору частиц в толуоле, что вполне
логично.

Из рис. 14 видно, что кинетика изменения ин-
тенсивности люминесценции TPyP (наблюдение
при 650 нм) после импульсного возбуждения об-
разца имеет быстрое нарастание на начальном
участке длительностью ~1 нс и спад после него.
Быстрое начальное нарастание, очевидно, обу-
словлено FRET с ККТ. Заметим, что причиной на-
растания не может быть излучательный перенос,
поскольку в этом случае длительность нарастания
была бы больше времени жизни TPyP (~12 нс).

Нарастание люминесценции при 650 нм более
наглядно показано на рис. 16. Кинетики здесь на-
рисованы не от нуля, поскольку при слишком ма-

Рис. 13. Положение пика люминесцении нанокласте-
ров ККТ в образце S2 после добавления TPyP.
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Рис. 14. Деконволированные кинетики спада люми-
несценции исследуемых образов после импульсного
возбуждения на длине волны 467 нм: ККТ
(образец S2, жирная сплошная линия), ККТ +
+ CH3CN (образец S2, штриховая линия), ККТ +
+ TPyP (образец S1, штрих-пунктирная линия),
ККТ + TPyP + CH3CN (образец S1, пунктирная ли-
ния), ККТ + CH3CN + TPyP (образец S2, тонкая
сплошная линия). В прямоугольниках справа показа-
ны длины волн наблюдения. Во второй панели сверху
их несколько; порядок соответствует порядку пере-
числения линий в данном описании.
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лых временах на нашем приборе (FluoTime 200,
PicoQuant GmbH) нельзя измерить интенсив-
ность люминесценции из-за ряда приборных ар-
тефактов. Надежно можно измерять при временах
больше ~0.5 нс. На рис. 16 кинетики нарисованы
от 0.17 нс. Из этого рисунка видно, что люминес-
ценция на 650 нм достигает пикового значения
при времени примерно 2.4 нс для S1 с добавкой
TPyP и времени примерно 1.6 нс для образцов S1 и
S2, когда добавлены TPyP и ацетонитрил. Затем
люминесценция спадает с характерным временем
12 нс, что должно соответствовать времени жизни
красителя, адсорбированного на частицах в толу-
оле. Из этих данных можно оценить среднюю
константу FRET с ККТ на TPyP, рассмотрев со-
ответствующую задачу Коши для вероятностей
донору и акцептору находиться в возбужденном
состоянии после импульсного возбуждения. По-
сле громоздких, но несложных выкладок получа-
ется, что характерное среднее время переноса
электронного возбуждения с ККТ на молекулу
TPyP составляет ~1 нс.

Оценить константу скорости безызлучатель-
ного переноса с частиц на TPyP можно также ана-
лизируя изменение наносекундной кинетики
спада люминесценции частиц из-за адсорбции
акцептора возбуждения. Для этого можно заме-
тить, что в пренебрежении неоднородным уши-
рением отношение кинетики спада люминесцен-
ции с добавкой TPyP к кинетике спада люминес-
ценции без добавки TPyP равно преобразованию
Лапласа распределений констант FRET с ККТ на
TPyP. По этой логике после довольно громоздких
вычислений получается, что характерное время

переноса электронного возбуждения с ККТ на
молекулу TPyP составляет примерно ~0.5 нс.

Выше, при рассмотрении рис. 8, мы видели, что
характерное время межчастичного FRET в 3.7 раза
меньше радиационного времени. Среднее радиа-
ционное время, согласно данным рис. 15, равно
21 нс. Таким образом, получается, что характер-
ное время межчастичного FRET равно 21 нс/3.7 =
= 5.7 нс. Это время много больше характерного
времени FRET с ККТ на TPyP (~0.5–1 нс, соглас-
но оценке выше). Поэтому адсорбция TPyP на аг-
регированные ККТ приводит к тому, что роль
межчастичного FRET уменьшается, поскольку по-
является более быстрый процесс: перенос энергии
на TPyP. В стационарных спектрах люминесцен-
ции ККТ это проявляется как уменьшение крас-
ного сдвига при агрегации. Здесь надо отметить,
что использованные в работе ККТ обладают суще-
ственным неоднородным уширением. Из-за этого
интеграл перекрытия спектра люминесценции
TPyP со спектром поглощения ККТ имеет суще-
ственно различное значение в пределах ансамбля
частиц. Кроме того, на разных ККТ может быть
адсорбировано различное количество молекул
TPyP и геометрия адсорбции может быть различ-
ной. Поэтому имеется существенное распределе-
ние констант FRET с ККТ на TPyP. Но поскольку
в целом константа FRET с ККТ на TPyP много
больше средней межчастичной константы FRET,
то на стационарные спектры люминесценции не-
однородность констант FRET не оказывает суще-
ственного влияния. Из-за чего оказывается, что
при адсорбции TPyP на ККТ люминесценция
ККТ падает, но положение пика люминесценции

Рис. 15. Рассчитанные из экспериментальных кине-
тик затухания люминесценции плотности распреде-
ления логарифма времен жизни люминесценции ис-
следуемых ККТ на разных длинах волн наблюдения
(нормированы по высоте). Эти плотности распреде-
ления сильно сглажены по сравнению с гипотетиче-
скими реальными.
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Рис. 16. Деконволированные кинетики изменения
интенсивности люминесценции при наблюдении в
пике полосы люминесценции TPyP (650 нм) для об-
разца S1 с добавкой TPyP (сплошная линия) и для об-
разцов S1 (штриховая линия) и S2 (пунктирная ли-
ния) после добавления TPyP и ацетонитрила.
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ККТ не меняется. Когда молекула TPyP адсорби-
руется на ККТ, она почти полностью потушит эту
ККТ. Времяразрешенная кинетика этого туше-
ния будет различна для индивидуальных частиц,
но в стационарных спектрах люминесценции это
сильно не проявится.

ВЫВОДЫ
В работе были рассмотрены процессы, проис-

ходящие при формировании гибридных структур
из нанокластеров ККТ CdSe и порфиринового
красителя. По мере добавления ацетонитрила к
раствору ККТ CdSe в толуоле в какой-то момент
они начинают агрегировать, в результате чего
можно получить раствор нанокластеров ККТ с
приемлемой коллоидной стабильностью. До мо-
мента агрегации квантовый выход люминесцен-
ции ККТ линейно падает по мере добавления аце-
тонитрила. После агрегации между ККТ возникает
FRET, ведущий к падению квантового выхода лю-
минесценции раствора и красному сдвигу полосы
люминесценции. Падение квантового выхода обу-
словлено блинкингом, а сдвиг полосы люминес-
ценции – неоднородным уширением ККТ. Ско-
рость межчастичного FRET между частицами
разных размеров различна из-за различных инте-
гралов перекрытия спектров, но характерное вре-
мя этого процесса между частицами одного раз-
мера составляет ~6 нс.

После добавления TPyP к раствору KKT CdSe
начинается адсорбция добавленного красителя
на частицах. Этот процесс имеет очень широкий
диапазон характерных времен: по меньшей мере
от секунд до суток. Соответствующие кинетиче-
ские зависимости более-менее спрямляются, ес-
ли время откладывать в логарифмическом мас-
штабе. Ранее то же самое наблюдалось для ККТ
InP/ZnS [36]. От ККТ CdSe на адсорбированную
молекулу TPyP имеет место FRET с характерным
временем ~0.5–1 нс. Конкретное значение харак-
терного времени указать нельзя, поскольку неод-
нородное уширение ККТ приводит к существен-
но различным интегралам перекрытия спектров.
Наличие FRET от ККТ к TPyP подтверждается
спектром возбуждения (рис. 10), нарастанием ин-
тенсивности люминесценции TPyP в первую на-
носекунду после импульсного возбуждения
(рис. 16) и ростом стационарной интенсивности
люминесценции TPyP со временем (рис. 11).

В нанокластерах ККТ CdSe с адсорбирован-
ным TPyP перенос энергии с частиц на краситель
является гораздо более быстрым процессом, чем
межчастичный перенос энергии. Поэтому крас-
ный сдвиг, обычно возникающий при агрегации
ККТ, при наличии адсорбированного TPyP суще-
ственно подавлен. Это является интересным, по-
скольку на положение пика люминесценции неаг-
регированных ККТ адсорбция TPyP никак не вли-

яет. Явление влияния адсорбции красителя на
положение пика люминесценции агрегированных
ККТ, в принципе, может быть использовано для
создания люминесцентных хемосенсоров.
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