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Методом фемтосекундной лазерной спектроскопии изучена динамика дифференциальных спектров 
поглощения квантовых точек (КТ) Mn2+ : Zn0.48Cd0.52S/ZnS после возбуждения фемтосекундным (фс) 
импульсом 360 нм в апротонных неполярном циклогексане и полярном пропиленкарбонате раствори-
телях в сравнении с протонным полярным растворителем – водой. В спектрах поглощения и люмине-
сценции КТ в воде выявлены полосы, относящиеся к ловушечным состояниям. Полоса выцветания, 
относящаяся к краевому экситону КТ, затухает в воде существенно быстрее, чем в апротонных раство-
рителях, что позволяет предположить быстрый перенос электрона с 1Se-уровня в ловушечные состояния 
в конкуренции с переносом электрона на марганец. По-видимому, конкуренция этих процессов явля-
ется причиной снижения квантового выхода люминесценции марганца в Mn2+:Zn0.48Cd0.52S/ZnS при 
переходе от апротонных растворителей к воде.
Ключевые слова: фемтосекундная лазерная спектроскопия, квантовые точки, многоэкситонная релак-
сация, “горячие” экситоны, стохастическая кинетика
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ВВЕДЕНИЕ
Полупроводниковые квантовые точки (КТ) пред-

ставляют собой нанокристаллы полупроводника, 
размеры которого сравнимы или меньше Боровского 
радиуса экситона для данного материала. В КТ про-
является эффект квантового ограничения для элект-
ронов и дырок, образующих экситон в нанокристал-
лах полупроводника. КТ обладают рядом уникаль-
ных оптических свойств, такими как высокий ко-
эффициент экстинции, широкий спектр погло-
щения, узкий спектр флуоресценции, сверхбыстрый 
нелинейно оптический отклик. КТ представляют 
значительный интерес для использования в опто
электроннике, солнечной энергетике [1], фотока-
тализе [2, 3], биоимижинге и в качестве биосенсоров 
[4]. Характерной особенностью краевого экситона 
КТ является небольшой стоксов сдвиг полосы лю-
минесценции относительно полосы поглощения 
экситона. Одним из способов получения люмине-
сценции КТ с большим стоксовым сдвигом является 
лигирование КТ марганцем Mn2+. В таких КТ про-
исходит тушение краевого экситона и локализация 

энергии возбуждения на 3d электронных уровнях 
марганца, что приводит к стоксовому сдвигу люми-
несценции, близкому к 1 эВ [5–7]. Было показано, 
что тушение краевого экситона с возбуждением 
Mn2+, вероятно, происходит по механизму переноса 
заряда с переносом электрона с 1Se-уровня на мар-
ганец и окисления марганца дыркой 1S3/2 [5].

Допированные марганцем КТ обладают яркой 
люминесценцией около 580–600 нм, значительным 
временем люминесценции Mn2+ (4T1 → 6A1), близким 
к 4 мс, а также способностью к генерации горячих 
электронов за счет процессов ап-конверсии [8]. Дан-
ные свойства люминесценции Mn2+ полезны при 
использовании данных материалов в биоимиджинге 
и фотокатализе.

КТ, в случае биоимиджинга и фотокатализа, мо-
гут использоваться в виде водных дисперсий. Однако 
КТ, синтезированные в органических растворителях, 
часто имеют пониженный квантовый выход люми-
несценции в воде [9]. В КТ, допированных марган-
цем, эффект растворителя на квантовый выход лю-
минесценции Mn2+ менее выражен, чем на кванто-
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вый выход краевого экситона, но тем не менее вода 
может понижать квантовый выход люминесценции 
марганца. Такое влияние воды на квантовый выход 
люминесценции КТ может быть, предположительно, 
связано либо с неспецифическим эффектом поляр-
ности среды, либо с преципитацией КТ коллоида 
[10]. Полярный растворитель-вода может влиять на 
скорость редокс-тушения краевого экситона КТ на 
границе раздела нанокристалл/растворитель. Редокс 
тушение продемонстрировано ранее [11–13]. По-
лярность растворителя также может влиять на ди-
намику носителей заряда зарядов внутри КТ и/или 
скорость их локализации в ловушках [14], т.е. на 
скорость конкурирующих с возбуждением Mn2+ 
каналов релаксации экситона. Адсорбция молекул 
воды на поверхности КТ и/или гидролиз поверх-
ности могут приводить к образованию ловушечных 
состояний, что может существенно повлиять на 
квантовый выход люминесценции [15].

Цель данной работы исследовать фемтосекун-
дную динамику дифференциальных спектров по-
глощения КТ CdZnS/ZnS, допированных Mn2+, 
после фемтосекундного импульса возбуждения в 
трех растворителях – циклогексане, пропиленкар-
бонате и воде. Фотофизические свойства данного 
образца Mn2+:CdZnS/ZnS в циклогесане были из-
учены ранее [16]. В водных растворах данный обра-
зец КТ Mn2+:CdZnS/ZnS ранее не изучался. Диф-
ференциальные спектры поглощения отражают 
динамику экситонов и ловушечных состояний. Вода 
является полярным ε0 = 80, ε∞ = 1.955 [17] раствори-
телем. Также вода – это протонный растворитель, 
поэтому можно предположить, что поверхность 
Mn2+ : CdZnS/ZnS может существенно модифици-
роваться. Апротонные растворители полярный про-
пиленкарбонат ε0 = 76.9, ε∞ ~ 2 [18, 19] и неполярный 
циклогексан ε0 = 2.056, ε∞ = 2.024 [20] химически 
инертны к КТ Mn2+ : CdZnS/ZnS. Изменения КТ 
под действием воды изучены методом спектро-
скопии комбинационного рассеяния путем сравне-
ния спектров КТ после растворения в циклогексане 
и в воде.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Объектом исследования были образцы КТ со-

става Mn2+ : Zn0.48Cd0.52S/ZnS. Синтез КТ, допиро-
ванных Mn2+, описан ранее [16]. КТ ядро/оболочка 
Mn2+ : Zn0.48Cd0.52S/ZnS синтезировали по двухста-
дийной схеме [16]. В первой стадии синтезировали 
ядро Mn2+ : Zn0.48Cd0.52S, после чего КТ отмывали от 
Mn2+ на поверхности КТ. Затем наращивали обо-
лочку ZnS. Общий диаметр КТ 7.6 ± 0.9 нм. Отно-

шение мольных долей Mn/Cd в образцах равно 
0.0067, что соответствует среднему числу ионов мар-
ганца в КТ Mn2+ : Zn0.48Cd0.52S/ZnS, равныму 7.8. 
Стабилизация КТ в воде осуществлялась с помощью 
сополимера 2-(метакрилоилокси)этилтриметилам-
моний метилсульфата и стеарилметакрилата, 27 кДа, 
который позволял перенести КТ из неполярного 
циклогексана в воду, как это описано ранее [16, 21]. 
Квантовый выход люминесценции Mn2+ при воз-
буждении на дине волны 360 нм в циклогексане 
равен 60%, в воде – 30% [16].

Измерения спектров поглощения в УФ-видимой 
области проводили с помощью спектрофотометра 
ближнего инфракрасного диапазона UV-vis Shimadzu 
3600. Эксперименты по фотолюминесценции (ФЛ) 
проводили на спектрофлуориметре Shimadzu RF-
5301PC. Все оптические измерения проводились 
при комнатной температуре в условиях окружающей 
среды.

Измерения быстропротекающих процессов в КТ 
проводили методом фемтосекундной лазерной 
спектроскопии возбуждение-зондирование с ис-
пользованием широкополосного импульса зонди-
рования белого континуума. Импульс накачки имел 
длительность 30 фс, несущую длину волны 360 нм 
и энергию 40 нДж. Диаметр импульса накачки со-
ставлял 300 мкм, диаметр импульса зондирования – 
180 нм. Толщина реакционной прокачной ячейки 
составляла 300 мкм. Возбуждение КТ соответство-
вало режиму однократного возбуждения. Образец 
обновлялся между падающими лазерными импуль-
сами с помощью накачки в ячейке. Поляризация 
накачки-зонда была ориентирована под магическим 
углом 54.7°. Температура ячейки составляла 293 К. 
Подробно методика измерений и установка описаны 
ранее [12].

Спектры комбинированного рассеивания регист
рировали с помощью рамановского микроскопа-
спектрометра Bruker Senterra (Германия). КТ нано-
сили толстым слоем на стекло из фторида кальция 
и регистрировали при комнатной температуре.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Спектры поглощения КТ Mn2+ : ZnCdS/ZnS в ис-

пользуемых растворителях показаны на рис. 1. Также 
на рис. 1 отмечены три нижних экситонных пере-
хода. Спектры КТ в апротонных циклогексане и 
пропиленкарбонате практически совпадают. Срав-
нение спектров поглощения и их вторых производ-
ных показывает, что положение экситонных пиков 
почти не меняется в ряду – апротонные неполярный 
циклогексан, полярный пропиленкарбонат и про-

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 59  № 1  2025

4	 ВАСИН и др.



тонный полярный вода растворители. С другой сто-
роны, образцы, растворенные в воде, имеют плечо 
поглощения при длинах волн более 420 нм (ниже 
2.8 эВ). Это плечо, вероятно, связано с поглощением 
ловушечных состояний. Данное предположение 
подтверждают спектры поглощения в представлении 
вторых производных (рис. 1а). Вторая производная 
спектра поглощения в водных растворах выявляет 
слабые пики полос поглощения ловушек, которые 
отмечены стрелками на рис. 1а.

Рисунок 2 показывает спектры люминесценции 
КТ. КТ, растворенные в циклогексане и пропилен-
карбонате, люминесцируют с проявлением несколь-
ких полос в области около 580 нм (2.14 эВ), которые 
хорошо разделяются в представлении спектра в виде 
второй производной (рис. 2а). Эта люминесценция 
соответствует переходу Mn2+ (4T1 → 6A1) [8, 22]. 
Спектры люминесценции Mn2+ : ZnCdS/Zn в апро-
тонных растворителях – циклогексане и пропилен-
карбонате близки. В водных растворах спектры лю-
минесценции несколько отличаются от спектров в 
апротонных растворителях, но и в воде также на-
блюдаются близкие к апротонным растворителям 
полосы люминесценции Mn2+ : ZnCdS/Zn 1.88, 1.95, 
2.04 и 2.07, 2.14 эВ. Различие в спектрах 4T1 → 6A1 
переходов между апротонными и протонными рас-
творителями состоит в распределении по интенсив-

ностям перечисленных полос. Изменения в крис-
таллической решетке могут приводить к смещению 
пика люминесценции марганца. В частности, в ра-
боте [23] было показано, что обработка КТ ZnS, 
допированных марганцем, тиолами при высокой 
температуре может привести к смещению эмиссии 
марганца в красную область. По аналогии с выводом 
работы [16] можно предположить, что взаимодей-
ствие КТ ZnCdS/ZnS с водой является причиной 
изменения спектра люминесценции марганца. 
Также ранее в спектрах ЭПР для данных образцов 
КТ было показано, что с может распределяться 
между ядром и поверхностью [16]. Для исследуемого 
образца характерно положение марганца в ядре и 
оболочке. Взаимодействие марганца с водой может 
приводить к наблюдаемым изменениям в интенсив-
ностях пиков 4T1 → 6A1. Также в воде наблюдаются 
дополнительные полосы люминесценции, которые 
отсутствуют в спектрах апротонных растворителей. 
Например, полосы в более коротковолновом диа-
пазоне около 517 нм (2.37 эВ) и 480 нм (2.65 эВ), 
которые лежат вне диапазона переходов марганца. 
Эти полосы, по-видимому, следует отнести к лю-
минесценции ловушечных состояний ZnCdS/ZnS.

Эволюция дифференциальных спектров погло-
щения Mn2+ : ZnZdS/ZnS в циклогексане, пропи-
ленкарботнате и воде показана на рис. 3, 4. Диффе-
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Рис. 1. Спектры поглощения КТ Mn2+:ZnCdS/ZnS, растворенных в воде 1, пропиленкарбонате 2 и циклогексане 3. 
(а) Спектры в виде вторых производных, (б) спектры поглощения.
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ренциальные спектры определяются как ΔA(λ, t) = 
A(λ, t)−A(λ, t = –ꝏ), где A(λ, t) – поглощение образца 
в момент времени t после импульса возбуждения и 
A(λ, t = –ꝏ) – поглощение образца до импульса воз-
буждения (без возбуждения). В дифференциальном 
спектре можно выделить полосы положительного 
знака ΔA(λ, t) > 0 и отрицательного знака ΔA(λ,t) < 0. 
Полосы ΔA(λ, t) > 0 обусловлены поглощением из 
возбужденных состояний в вышележащие возбуж-
денные состояния (ESA – excited state absorption). 
Полоса ΔA(λ,t) < 0 обусловлена выцветанием полосы 

поглощения (BL – bleaching), т.к. происходит обед-
нение основного состояния после возбуждения, если 
рассматривать схему оптических переходов КТ в 
представлении экситонных уровней, или увеличение 
заселенности возбужденного электронного уровня, 
если рассматривать схему переходов в представлении 
электрон-дырочных состояний. Второй причиной 
возникновения полосы ΔA(λ, t) < 0 является сти
мулированное излучение из возбужденных состоя-
ний (SE – stimulated emission). В КТ также можно 
наблюдать S-образную полосу, в которой два плеча 

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0
1.8 2.0

(б)

(a)

1.
88

1.
95 2.

04
2.

07

2.
14

2.
37 2.
60 1

1

2

2

3

3

2.2 2.4 2.6 2.8
Энергия, эВ

1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8
Энергия, эВ

Длина волны, нм
688 620 563 516 477 443

Рис. 2. Спектры люминесценции КТ Mn2+:ZnCdS/ZnS, растворенных в воде 1, пропиленкарбонате 2 и циклогексане 
3 при возбуждении 360 нм. (а) Спектры люминесценции в виде второй производной, (б) спектры люминесценции.

Рис. 3. Дифференциальные спектры Mn2+:ZnCdS/ZnS после возбуждения импульсом 360 нм (3.44 эВ) для КТ, рас-
творенных в циклогексане, пропиленкарбонате и в воде.

10−2

100

102

400 450 500
Длина волны, нм

КТ растворенные в циклогексане
Энергия, эВ

В
ре

м
я 

за
де

рж
ки

, п
с 10

0

−10

−20

−30
550

3.1 2.9 2.7 2.5 2.3

100

400 450 500
Длина волны, нм

КТ растворенные в пропиленкарбонате
Энергия, эВ

В
ре

м
я 

за
де

рж
ки

, п
с 10

0

−10

−20

−30
550

3.1 2.9 2.7 2.5 2.3

10−2

100

102

400 450 500
Длина волны, нм

КТ растворенные в воде
Энергия, эВ

В
ре

м
я 

за
де

рж
ки

, п
с 10

0

−10

−20

−30
550

3.1 2.9 2.7 2.5 2.3

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 59  № 1  2025

6	 ВАСИН и др.



с  противоположными знаками ΔA(λ, t) < 0 и 
ΔA(λ, t) > 0 вследствие сдвига Штарка, индуцируе-
мого либо экситон-экситонным взаимодействием, 
либо полем локализованных зарядов.

Возбуждение импульсом 360 нм (3.44 эВ) соот-
ветствует возбуждению третьего и, возможно, за счет 
перекрывания с широким импульсом возбуждения 
четвертого экситона в Mn2+ : ZnCdS/ZnS. На рис. 3 
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Рис. 4. Спектры переходного поглощения КТ Mn2+:ZnCdS/ZnS, растворенных в циклогексане (а), пропиленкарбо-
нате (б) и воде (в). На рисунке (б) на вставке показаны кинетики затухания BL1 для КТ, растворенных в циклогексане 
(линия 1) и в пропиленкарбонате (линия 2). Время задержки спектра в пикосекундах. Штрих пунктиром показан 
спектр поглощения КТ в виде второй производной.
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представлены контурные карты изменения во вре-
мени дифференциальных спектров КТ. Рисунок 3 
дает общее представление об эволюции дифферен-
циальных спектров. Из этого представления можно 
заключить, что в области пика поглощения краевого 
экситона ~400 нм (2.14 эВ) наблюдается пик выц-
ветания BL1, который обусловлен заполнением 1Se 
электронного уровня КТ [24]. Положение BL1 по-
лосы не зависит от растворителя и соответствует 
положению полосы поглощения первого экситона 
в спектрах поглощения. Как видно из этих рисунков, 
максимальная амплитуда пика BL1 достигается при 
времени задержки около 100 фс в апротонных рас-
товорителях, в воде это время близко к 50 фс. Рост 
амплитуды пика BL1 обусловлен заполнением 1Se 
электронного уровня за счет релаксации из выше-
лежащих экситонных состояний третьего и второго 
экситонных уровней. По мере релаксации вышеле-
жащих экситонных состояний для КТ видно появ-
ление дополнительного отрицательного сигнала, 
выцветание ΔA < 0 в области длин волн боле 420 до 
приблизительно 475 нм. Так как эта спектральная 
область предположительно относится к ловушкам, 
выцветание связано с заполнением ловушечных 
состояний и снижением их поглощения и/или лю-
минесценции SE из ловушечных состояний. Осо-
бенно сильно выцветание 420–475 нм проявляется 
в случае воды. Также на рис. 3 в дифференциальных 
спектрах поглощения можно выявить полосы по-
глощения, которые связаны с ESA поглощением 
ловушек и полосой штарковского сдвига. Эти осо-
бенности более отчетливо проявляются на рис. 4, 
где показаны дифференциальные спектры для вы-
бранных времен задержки.

На рис. 4 показан спектр поглощения КТ в виде 
второй производной. Доминирующая полоса выц-
ветания BL1 по положению соответствуют полосе 
краевого экситона. Вблизи BL1 с длинноволнового 
края наблюдается пик поглощения, обусловленный 
штарковским сдвигом краевого экситона на счет 
экситон-экситонных взаимодействий и взаимодей-
ствий с локализованными зарядами [5]. В апро
тонных растворителях наблюдается широкая 
~450−700 нм и слабая полосы поглощения, которые 
обычно связывают с ESA поглощением ловушечных 
состояний. В области 430–450 нм в апротонных 
растворителях при коротком времени задержки 
(0.1 пс) можно наблюдать стимулированную эмис-
сию SE краевого экситона. Так как 1Se-состояние 
быстро тушится, плюс к этому полоса SE перекры-
вается с ESA поглощением, то SE-сигнал быстро 
исчезает в дифференциальных спектрах. Дифферен-
циальные спектры КТ в воде существенно отлича-

ются от спектров в апротонных растворителях. 
В воде проявляются существенно более интенсивные 
полоса ESA поглощения в диапазоне длин волн бо-
лее 450 нм и в диапазоне ~530−600 нм наблюдаются 
SE-полосы люминесценции, которые следует от-
нести к ловушечным состояниям, так как 4T1 → 6A1 
спин-запрещенный переход фосфоресценции мар-
ганца, близкий по длине волны к данному диапа-
зону, проявляться при данном уровне чувствитель-
ности регистрации ΔA не должен. Следует отметить, 
что ESA поглощение ловушек проявляется на на-
чальных временах задержки, что указывает на то, 
что ловушечные состояния могут заселяться парал-
лельно с возбуждением экситонов при поглощении 
света импульса возбуждения.

Из рис. 3, 4 видно, что BL1-полоса тушится в пи-
косекундной шкале времени, что связано с обедне-
нием заселенности 1Se электронного состояния за 
счет переноса электрона на марганец и в ловушечные 
состояния. В воде, когда в КТ появляются дополни-
тельные ловушки, тушение происходит быстрее, чем 
в апротонных растворителях. Эффект диэлектриче-
ской проницаемости на скорость переноса заряда в 
КТ можно оценить, сравнивая динамику полос в КТ, 
растворенных в апротонных неполярном циклогек-
сане и полярном пропиленкарбонате. Качественно, 
как видно из рис. 3, 4, затухание BL1-полосы мало 
различимо. Но это различие можно выявить из ана-
лиза кинетической кривой затухания BL1.

На вставке рис. 4в приведены кинетики затухания 
полосы ВL1 в циклогексане и пропиленкарбонате. 
Отметим рост амплитуды BL1 на отрезке времени 
0.05–0.1 пс. Этот рост амплитуды BL1 обусловлен 
релаксацией вышележащих экситонных состояний 
с заполнением 1Se-уровня. Как видно из графика, 
изменение диэлектрической проницаемости среды 
проявляет небольшой эффект на скорость спада 
амплитуды BL1 для задержек более 0.1 пс. Кинетика 
затухания носит мультиэкспоненциальный характер, 
что типично для коллоидных растворов КТ [6]. Для 
количественной оценки времен затухания было про-
изведенно обратное преобразование Лапласа. Ха-
рактерные времена затухания ВL1 составили 0.52, 
7.2 и 51.8 пс для КТ, растворенных в циклогексане, 
и 0.37, 3.73 и 13.9 пс для КТ, растворенных в пропи-
ленкарбонате. Быстрое затухание полосы ВL1, как 
было показано ранее, связано с быстрым переносом 
электрона с 1Se на Mn2+ , что, по-видимому, является 
причиной высокого квантового выхода люмине-
сценции марганца в апротонных растворителях [5]. 
Можно отметить, что если наиболее быстрые вре-
мена отличаются в 0.52/0.37 = 1.4 раза, то самые 
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медленные 51.8/13.9 = 3.7 раза. То есть мы наблюдает 
эффект полярности на скорость обеднения заселен-
ности 1Se электронного уровня. Этот эффект должен 
проявляться как для реакций переноса электрона 
в ловушки, концентрация которых относительно 
системы с водой невысока, так и для переноса элект-
рона на Mn2+. Точно разделить оба эти канала не 
удается. Однако видно, что в воде (рис. 4), когда 
ловушек много, скорость затухания BL1 суще-
ственно возрастает, по сравнению с апротонными 
системами. Этот факт позволяет предположить, что 
конкуренция ловушечных состояний с Mn2+ в ре-
акциях переноса электрона обуславливает суще-
ственное снижение квантового выхода люминец-
сенции в воде. Это предположение согласуется с 
предположением работы [25], в которой падение 
квантового выхода КТ, не допированных марганцем, 
связывали с ловушечными состояниями КТ в воде.

Были получены спектры рамановского рассеяния 
для образцов КТ структуры ядро–оболочка 
(Mn:Zn0.5Cd0.5S/ZnS), растворенных в воде и цикло-
гексане (рис. 5). Наиболее интенсивный пик в обоих 
образцах виден при сдвиге ~330 см-1. Данный пик 
относится к продольному оптическому фонону 
(1LO) ZnCdS [26–28]. Первый обертон (2LO) опти-
ческого фонона наблюдался для обоих образцах 
в районе 660 см-1. Заметно, что соотношения интен-
сивностей 1LO и 2LO в образцах отличаются. Соот-
ношение интенсивностей 2LO и LO сильно связано 
с силой электрон-фононного взаимодействия в КТ. 
В циклогексане хорошо видно плечо в районе 
340 см–1, вероятно, относящееся к оптическому фо-

нону ZnS оболочки. Полоса 224 см–1 принадлежит 
продольному оптическому фонону поверхности. 
Полосы 270 и 284 см–1 относятся к продольным 
оптическим фононам (TO). Интенсивные полосы 
407 и 423 см–1 предположительно могут принадле-
жать рассеиванию второго порядка, которое состоит 
из поперечных акустических (ТА) и продольных 
оптических (LO): LO + TA фонон [28].

Одним из предполагаемых механизмов влияние 
воды на КТ может быть гидратирование поверхности 
КТ ионами OH- или H+. Данный эффект наблюдался 
в работе [29] на объемном материале ZnS. Было 
показано, что в зависимости от стехиометрического 
соотношения ионов S2- и Zn2+ на поверхности будут 
адсорбироваться ионы OH- и/или H+. Несмотря на 
наличие стабилизатора, в КТ возможен схожий ме-
ханизм модификации поверхности. Маркером та-
кого процесса может выступать слабая полоса рас-
сеивания в районе 385 см–1, которая соответствуют 
симметричному колебанию Zn–O [30]. Кроме того, 
в воде может происходить процесс окисления суль-
фида. Результатом этого процесса может быть вы-
мывание SO4

2– с кристалла и образование вакантных 
Zn2+, на которых дополнительно могут адсорбиро-
ваться гидроксиды OH-. Подтверждением такого 
процесса является интенсивный пик 625 см–1, со-
ответствующий колебанию SO4

2–.

ВЫВОДЫ
Положение первых трех экситонных полос в 

спектрах поглощения Mn2+ : Zn0.48Cd0.52S/ZnS очень 
слабо зависит от растворителя в ряду циклогексан, 
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Рис. 5. Усредненные спектры комбинированного рассеивания КТ, растворенных в циклогексане (черные спектр), 
и КТ, растворенных в воде (серый спектр).
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пропиленкарбонат, вода. Однако в полярном про-
тонном растворителе в воде в спектрах поглощения 
наблюдаются полосы ловушечных состояний, при-
сущие только водному раствору.

Спектры люминесценции ионов марганца в 
Mn2+ : Zn0.48Cd0.52S/ZnS в апротонных растворителях 
неполярном циклогексане и полярном пропилен-
карбонате близки по форме. В протонном раство-
рителе в воде наблюдаются те же спектральные по-
лосы перехода марганца, что и в апротонных рас-
творителях, но отношение интенсивностей полос 
в протонном и в протонных растворителях суще-
ственно отличается. Также в водном растворе про-
являются полосы люминесценции ловушечных 
состояний.

Наблюдается существенное различие дифферен-
циальных спектров Mn2+:Zn0.48Cd0.52S/ZnS в апро-
тонных и протонном растворителях после возбуж-
дения фемтосекундным импульсом 360 нм в области 
поглощения ловушек. В водных растворах наблю-
даются интенсивные полосы ESA поглощения и SE 
люминесценции ловушек.

В водных растворах затухание полосы выцветания 
BL1 происходит существенно быстрее, чем в про-
тонных растворителях. По-видимому, это ускорение 
затухания BL1 полосы связано с переходами с элект-
ронных уровней на уровни ловушек. Конкуренция 
переходов на ловушки и Mn2+, по-видимому, явля-
ется причиной снижения квантового выхода люми-
несценции марганца в воде по сравнению с апро-
тонными растворителями.
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EFFECT OF SOLVENTS ON OPTICAL PROPERTIES AND DYNAMICS OF 
EXCITON STATES IN QUANTUM DOTS CdZnS/ZnS DOPED WITH Mn2+

A. A. Vasina, b, *, A. L. Dobryakova, b, A. N. Kostrova, b, E. E. Koroznikovaa, F. E. Gosteva, b,  
I. V. Shelaeva, b, O. Yu. Antonovab, S. Yu. Kochevc, V. A. Nadtochenkoa, b

aMoscow Institute of Physics and Technology, Dolgoprudny, Russia
bN.N. Semenov Federal Research Center for Chemical Physics of the RAS, Moscow, Russia

cA.N. Nesmeyanov Institute of Organoelement Compounds of the RAS, Moscow, Russia
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The dynamics of differential absorption spectra of Mn2+ : Zn0.48Cd0.52S/ZnS quantum dots (QDs) after excitation 
with a femtosecond (fs) pulse of 360 nm in aprotonic nonpolar cyclohexane and polar propylene carbonate solvents 
in comparison with the protonic polar solvent water has been studied by femtosecond laser spectroscopy method. 
The absorption and luminescence spectra of QDs in water revealed bands related to trapped states. The fading 
band related to the edge exciton of QD attenuates significantly faster in water than in aprotonic solvents, which 
suggests rapid electron transfer from the 1Se level to trap states in competition with electron transfer to manganese. 
Apparently, the competition of these processes is the reason for the decrease in the quantum yield of manganese 
luminescence in Mn2+ : Zn0.48Cd0.52S/ZnS when passing from aprotonic solvents to water.
Keywords: femtosecond laser spectroscopy, quantum dots, multi-exciton relaxation, hot excitons, stochastic 
kinetics
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