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Предложено простое уравнение для расчета кинетики сенсибилизированной люминесценции акцепторов,

обусловленной безызлучательным переносом энергии (Förster Resonance Energy Transfer, FRET) электрон-

ного возбуждения от доноров. В уравнение в качестве параметров входят времена жизни возбужденных

состояний донора и акцептора и экспериментальная кинетика затухания люминесценции доноров при

наличии FRET. В уравнение не входит конкретный вид механизма FRET. Уравнение предлагается исполь-

зовать для аппроксимации экспериментальной кинетики сенсибилизированной люминесценции с целью

количественного подтверждения наличия FRET между донорами и акцепторами.
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Введение

Безызлучательный перенос энергии (Förster Resonance

Energy Transfer, FRET) продолжает оставаться эффек-

тивным инструментом для исследования фотопроцессов

в различных средах. В последние годы FRET использу-

ется в качестве инструмента для исследования нанокри-

сталлов, квантовых точек (QD) и гибридных структур на

их основе [1–16].

Доказательством существования FRET являются сле-

дующие его проявления [17–19]. Если FRET происходит

между разными молекулами (или QD), то:

(1) при увеличении концентрации акцепторов энергии

(молекул, QD) наблюдается уменьшение квантового вы-

хода люминесценции доноров (молекул, QD), безызлуча-
тельно передающих энергию возбуждения акцепторам,

(2) кинетика затухания люминесценции доноров при-

обретает ферстеровский вид (stretched exponential, в

общем случае [8,20,21]),

(3) появляется сенсибилизированная люминесценция

(люминесценция акцепторов в отсутствие их прямого

возбуждения) как результат FRET,

(4) наблюдается рост интенсивности сенсибилизиро-

ванной люминесценции с увеличением концентрации

акцепторов,

(5) на малых временах после импульсного возбуж-

дения доноров наблюдается увеличение интенсивности

сенсибилизированной люминесценции (enhancement of

sensitized luminescence, ESL), а затем ее уменьшение [2].

Если FRET происходит между одинаковыми молеку-

лами (или QD одного размера), то можно наблюдать:

(1) концентрационную деполяризацию люминесцен-

ции [17,18,22,23],

(2)ферстеровскую (stretched exponential, в общем слу-

чае) кинетику затухания анизотропии испускания люми-

несценции [24],

(3) сдвиг спектра люминесценции в длинноволно-

вую сторону с увеличением концентрации молекул

(или QD) при наличии неоднородного уширения спек-

тров [2,25,26],

(4) более быструю кинетику затухания люминесцен-

ции на коротковолновом краю неоднородно уширенного

спектра по сравнению с кинетикой на длинноволновом

краю, где возможно также ESL [2,25,26],

(5) эффект Вебера — исчезновение концентрационной

деполяризации люминесценции у молекул в растворах

при их возбуждении на длинноволновом краю неодно-

родно уширенного спектра поглощения [27,28].

Заметим, что в большинстве работ наличие FRET

подтверждается на количественном уровне совпадением

экспериментальной кинетики затухания люминесценции

доноров с кинетикой ферстеровского вида [17,18,29],

а сенсибилизированная люминесценция акцепторов ис-

пользуется для доказательства FRET только на каче-

ственном уровне [2].

В настоящей работе выводится уравнение для кинети-

ки сенсибилизированной люминесценции (молекул, QD)

при произвольном механизме FRET. Она удобна для

аппроксимации экспериментальной кинетики сенсиби-

лизированной люминесценции и, следовательно, для

подтверждения наличия FRET в исследуемой системе

доноров и акцепторов.
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Рис. 1. Кинетика затухания люминесценции доноров (1) (синяя кривая, 1) и кинетика сенсибилизированной люминесценции

акцепторов (9) (желтая кривая, 2) при диполь-дипольном механизме FRET и различных значениях параметров. (a) τD = 25 µs,

τA = 50 µs, a = 2 µs−1/2, (b) τD = 25 µs, τA = 10 µs, a = 2 µs−1/2, (c) τD = 25 µs, τA = 10 µs, a = 0.5 µs−1/2 .

Уравнения

Пусть после импульсного возбуждения интенсивность

люминесценции доноров (нормированная на единицу в

начальный момент времени) затухает согласно уравне-

нию

I D(t) = e−
t
τD

−kD(t)
. (1)

В этом уравнении функция kD(t) определяется механиз-

мом FRET от донора к акцептору; и мы предполагаем,

что в отсутствие FRET (kD(t) = 0) интенсивность люми-
несценции убывает экспоненциально со скоростью 1/τD

(τD — время жизни возбужденного состояния донора).
В случае диполь-дипольного механизма FRET в трех-

мерных средах [17,18]

kD(t) = a
√

t. (2)

Параметр a определяется критическим радиусом FRET

и концентрацией акцепторов. В средах другой раз-

мерности (например, фрактальных) зависимость kD(t)
другая [30,31]:

kD(t) = atd/s (3)

и определяется размерностью среды d и механизмом

FRET (s = 6, 8, 10 соответственно для диполь-

дипольного, диполь-квадрупольного и квадруполь-

квадрупольного механизмов). При обменном механизме

переноса энергии [32] выражение для kD(t) более

сложное [17,18,33].
В случае контактного переноса энергии (осуществ-

ляемом только при непосредственном контакте донора

и акцептора, т. е. при короткодействующем взаимодей-

ствии, обусловленном, например, малым критическим

радиусом FRET или обменным взаимодействием донора

и акцептора) [5,7,34–36]

kD(t) = N̄
(

1− exp(−kt)
)

, (4)

где N̄ — среднее число акцепторов (ловушек) на доно-

ре (QD), k — скорость переноса энергии с донора на

один акцептор (ловушку).
Из уравнения (1) для кинетики люминесценции полу-

чаем следующее дифференциальное уравнение:

dID

dt
= −

1

τD
I D −

dkD

dt
I D . (5)

Первое слагаемое в правой части формулы (5) обу-

словлено излучательными и безызлучательными пере-

ходами в самом доноре со скоростью 1/τD . Во втором

слагаемом множитель dkD/dt имеет смысл скорости

передачи энергии возбуждения от донора к акцепто-

рам.

Будем далее предполагать, что люминесценция акцеп-

торов при их прямом импульсном возбуждении также

Оптика и спектроскопия, 2021, том 129, вып. 2
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Рис. 2. Кинетика затухания люминесценции доноров (1) (синяя кривая, 1) и кинетика сенсибилизированной люминесценции (13)
(желтая кривая, 2) при диполь-дипольном механизме FRET (2). В начальный момент времени возбуждены доноры и акцепторы

(D/A = 0.5 — a–c, D/A = 0.1 — d). Значения параметров: (a) τD = 25 µs, τA = 50 µs, a = 2 µs−1/2, (b) τD = 25 µs, τA = 10 µs,

a = 2 µs−1/2, (c, d) τD = 25 µs, τA = 10 µs, a = 0.5 µs−1/2 . Участок ESL практически исчезает при увеличении доли акцепторов,

возбужденных в начальный момент времени (рис. c и d).

затухает экспоненциально со скоростью 1/τA (τA — вре-

мя жизни возбужденного состояния акцептора). Тогда
кинетика сенсибилизированной люминесценции акцеп-

торов (в соответствии с уравнением (5)) подчиняется

уравнению

dIA

dt
= −

1

τA
I A +

dkD(t)
dt

I D . (6)

Второе слагаемое в правой части этой формулы (в соот-

ветствии с предыдущей интерпретацией уравнения (5))
описывает возбуждение акцепторов за счет FRET со

скоростью dkD/dt.
Уравнение (6) решаем при начальных условиях

I D(0) = 1, I A(0) = 0, (7)

т. е. полагаем, что в начальный момент времени возбуж-

дены только доноры, а акцепторы находятся в основном

состоянии.

Решение уравнения (6) с учетом (1) и (7) имеет вид

I A(t) = e−t/τA

t
∫

0

et′/τA
dkD(t′)

dt′
I D(t′)dt′. (8)

После интегрирования выражения (8) по частям получа-

ем

I A(t) = e−t/τA − I D(t) +

(

1

τA
−

1

τD

)

e−t/τA

×

t
∫

0

et′/τAI D(t′)dt′. (9)

Кинетика затухания люминесценции доноров (1) и

кинетика сенсибилизированной люминесценции акцеп-

торов (9) при диполь-дипольном механизме FRET (2)
представлены на рис. 1. На начальных временах на-

блюдается ESL. На больших временах люминесцен-

ция акцепторов затухает экспоненциально со скоро-

стью 1/τA.

Заметим, что в уравнении (9) не конкретизируется

вид функции I D(t) (т. е. механизм переноса энергии,

kD(t)). Поэтому в уравнение (9) в качестве I D(t) (нор-
мированной кинетики затухания люминесценции доно-

ров) может использоваться экспериментально измерен-

ная кинетика. Последняя может быть аппроксимирована,

например, суммой трех экспонент:

I D(t) = A1e
−t/τ1 + A2e

−t/τ2 + A3e
−t/τ3 , (10)

Оптика и спектроскопия, 2021, том 129, вып. 2
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Рис. 3. Кинетика затухания люминесценции доноров (1) при kD(t) = kt (синяя кривая, 1) и кинетика сенсибилизированной

люминесценции (14) (желтая кривая, 2) при различных значениях параметров. (a) τD = 25 µs, τA = 50 µs, k = 2µs−1, (b) τD = 25 µs,

τA = 10 s, k = 2 µs−1, (c) τD = 25 µs, τA = 10 µs, k = 0.5 µs−1 .

где коэффициенты Ai (A1 + A2 + A3 = 1) и времена τi —

параметры аппроксимации. Подставляя эксперименталь-

ную кинетику (10) в уравнение (9), рассчитываем ки-

нетику сенсибилизированной люминесценции I A(t). При

ее совпадении с экспериментальной кинетикой сенси-

билизированной люминесценции, I expA(t), можно делать

обоснованный вывод о наличии FRET между донорами

и акцепторами.

Подгоночным параметром в такой процедуре аппрок-

симации экспериментальной кинетики сенсибилизиро-

ванной люминесценции I expA(t) является единственная

константа b (пропорциональная скорости радиацион-

ного затухания акцептора): I expA(t) = bIA(t). Осталь-

ные параметры, входящие в (9) (τA, τD и I D(t)),
могут быть найдены из независимых эксперимен-

тов.

Если в начальный момент времени возбуждены и

доноры, и акцепторы, то уравнение (6) следует решать

при начальных условиях

I D(0) = D, I A(0) = A. (11)

Здесь параметры D и A характеризуют степень началь-

ного возбуждения доноров и акцепторов соответственно.

При начальных условиях (11) решение уравнения (6)
приобретает вид

I A(t) = Ae−t/τA + D

(

e−t/τA − I D(t) +

(

1

τA
−

1

τD

)

× e−
t
τA

t
∫

0

et′/τA I D(t′)dt′
)

, (12)

где первое слагаемое описывает люминесценцию ак-

цепторов, возбужденных непосредственно в начальный

момент времени, а второе — сенсибилизированную

люминесценцию.

Нормируя кинетику (12) в начальный момент времени

на единицу (I A(0) = 1), получаем

I A(t) = e−t/τA +
D
A

(

e−t/τA − I D(t) +

(

1

τA
−

1

τD

)

e−
t
τA

×

t
∫

0

et′/τAI D(t′)dt′
)

,

(13)
Кинетика сенсибилизированной люминесценции ак-

цепторов, рассчитанная по формуле (13), при отличном

от нуля начальном возбуждении акцепторов (D/A = 0.5)

Оптика и спектроскопия, 2021, том 129, вып. 2
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Рис. 4. Кинетика затухания люминесценции доноров (1) при kD(t) = kt (нижняя, синяя кривая, 1) и кинетика сенсибилизирован-

ной люминесценции (15) (желтая кривая, 2). В начальный момент времени возбуждены доноры и акцепторы. D/A = 0.5 (a, b, c),
0.1 (красная, 2), 0.5 (зеленая, 3) и 0.9 (желтая, 4) (d). Значения параметров: (a) τD = 25 µs, τA = 50 µs, k = 2µs−1, (b) τD = 25 µs,

τA = 10 µs, k = 2µs−1, (c, d) τD = 25 µs, τA = 10 µs, k = 0.5 µs−1 . Участок ESL исчезает при увеличении доли акцепторов,

возбужденных в начальный момент времени (рис. d).

представлена на рис. 2. На начальном промежутке вре-

мени наблюдается ESL. Однако с увеличением доли воз-

бужденных акцепторов (т. е. при уменьшении отношения

D/A) время ESL сокращается, и даже ESL практически

не наблюдается (рис. 2, d). В этих условиях основной

вклад в люминесценцию акцепторов дают те акцепторы,

которые были возбуждены в начальный момент времени.

Уравнение (13) можно использовать для аппроксима-

ции экспериментальной кинетики сенсибилизированной

люминесценции, I expA(t). Если известны времена жиз-

ни τA, τD и нормированная кинетика затухания люми-

несценции доноров I D(t) (I D(0) = 1), то единственным

подгоночным параметром является отношение D/A —

параметр, равный отношению количества возбужденных

доноров к количеству возбужденных акцепторов в на-

чальный момент времени.

Рассмотрим упрощенный случай, когда kD(t) = kt, т. е.
скорость переноса энергии (k) не зависит от времени.

Тогда из (9) получаем

I A(t) =
k

1/τD − 1/τA + k

× e−t/τA(1−e−(1/τD−1/τA+k)t ). (14)

Кинетики затухания люминесценции доноров и соот-

ветствующие им кинетики сенсибилизированной люми-

несценции (14) при различных значениях параметров

изображены на рис. 3.

Если учесть, что одновременно возбуждаются доноры

и акцепторы, то из (13) при kD(t) = kt получаем

I A(t) = e−t/τA

[

1 +
D
A

k
1/τD − 1/τA + k

×
(

1− e−(1/τD−1/τA+k)t
)

]

. (15)

Кинетики затухания люминесценции доноров и соот-

ветствующие им кинетики сенсибилизированной люми-

несценции акцепторов (15) при различных значениях па-

раметров изображены на рис. 4. С увеличением степени

возбуждения акцепторов (с уменьшением D/A от 0.5

до 0.1, рис. 4, c и 4, d) участок ESL практически исчезает.

Уравнение (15) использовалось для аппроксимации

экспериментальных данных в работе [15].
Обращает внимание качественная схожесть кривых,

представленных на рис. 1, 3 и рис. 2, 4. Конечно, суще-

ствует количественное различие в их временном поведе-

нии, что иллюстрирует рис. 5, на котором сравнивают-

ся кинетики сенсибилизированной люминесценции (9)
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Рис. 5. Кинетика затухания люминесценции доноров (1)
(синяя кривая, 1), кинетика сенсибилизированной люминес-

ценци (9) (желтая кривая, 2) при диполь-дипольном механизме

FRET и упрощенная кинетика (14) (зеленая, 3). Значения па-

раметров: τD = 25 µs, τA = 10 µs, a = 0.3 µs−1/2, k = 0.5 µs−1.

и (14). На начальном временном участке (t < 3µs)
кинетики (9) и (14) различаются мало (при выбранных

значениях параметров). Значительное различие наблю-

дается на больших временах.

Отметим, что процесс сенсибилизированной люми-

несценции в некоторых чертах похож на процесс замед-

ленной люминесценции (delay luminescence), в котором

триплетные состояния молекул играют роль доноров

энергии возбуждения для синглетных состояний. Как

отмечается в работе [37], замедленная люминесценция

наблюдается в QD при обратимом захвате носителей

заряда ловушками [38,39]. Уравнения, описывающие ки-

нетику затухания люминесценции QD в этом случае, бы-

ли представлены в работах [38,39] и использовались для

анализа кинетики люминесценции коллоидных CdSe/ZnS

QD и гибридных наноструктур InP/InAsP/InP [16].

Выводы

Получены простые уравнения (9) и (13), описыва-

ющее кинетику сенсибилизированной люминесценции

акцепторов. В этих уравнениях не конкретизируется

механизм FRET. Параметрами уравнений (9) и (13)
являются (i) время жизни возбужденного состояния

акцептора τA, (ii) время жизни возбужденного состоя-

ния донора τD , (iii) нормированная кинетика затухания

люминесценции доноров I D(t), (iv) параметр b (когда
функция (9) используется для аппроксимации экспе-

риментальной кинетики сенсибилизированной люминес-

ценции I expA(t), I expA(t) = bIA(t)) или отношение коли-

чества возбужденных доноров D к количеству возбуж-

денных акцепторов A в начальный момент времени,

D/A (когда функция (13) используется для аппрокси-

мации I expA(t); в этом случае I expA(t) нормируется на

единицу: I expA(0) = 1). Поскольку первые три параметра

(τA, τD и I D(t)) можно определить из независимых

экспериментов, то b и D/A — единственные подгоноч-

ные параметры при аппроксимации экспериментальной

кинетики сенсибилизированной люминесценции I expA(t)
соответственно функциями (9) или (13).

Уравнения (9) и (13) могут предоставить дополни-

тельные количественные доказательства наличия FRET

в системе доноров и акцепторов.
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