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 Изучены энергетические взаимодействия, возникающие между анизомет-
ричным мезогенным комплексом гадолиния, проявляющего нематические 
и смектические жидкокристаллические (ЖК) свойства в определенных ин-
тервалах температур, и парамагнитными квантовыми точками (КТ) 
Cd0.9Mn0.1S/ZnS структуры «ядро-оболочка» в пленках, полученных мето-
дом кристаллизации из расплава между кварцевых стекол. Композиты КТ 
и ЖК готовили совместным диспергированием наночастиц и комплекса в 
толуоле с последующим удалением растворителя. Показано, что интенсив-
ность люминесценции лигандного окружения комплекса значительно уси-
ливается при его допировании парамагнитными квантовыми точками в ре-
зультате частичного переноса энергии между компонентами. Также изуче-
но влияние допирования квантовыми точками на жидкокристаллические 
свойства комплекса. Распределение агрегатов квантовых точек в ЖК-
матрице комплекса Gd (III) изучено методом поляризационной оптической 
микроскопии. Показано, что агрегаты квантовых точек равномерно рас-
пределяются в матрице комплекса. 
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 The energy interactions that arise between the anisometric mesogenic gadolini-
um complex, which exhibits nematic and smectic liquid crystalline (LC) proper-
ties in certain temperature ranges, and paramagnetic quantum dots (QD) 
Cd0.9Mn0.1S/ZnS with “core-shell” structure, in the films obtained by melt crys-
tallization between quartz glasses have been studied. QD and LC composites 
were prepared by co-dispersing of the components in toluene, followed by re-
moval of the solvent. It has been shown that the luminescence intensity of the 
ligand environment of the complex increases significantly when it is doped with 
paramagnetic QDs as a result of partial energy transfer between the components. 
The effect of quantum dots doping on the liquid crystalline properties of the 
complex was also studied. The distribution of quantum dot aggregates in the LC 
matrix of the Gd(III) complex was studied by polarization optical microscopy. It 
is shown that the aggregates of quantum dots are uniformly distributed within 
the matrix of the complex. 
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Введение 

 
Благодаря своим уникальным магнитным 

свойствам соединения гадолиния (III) широко ис-
пользуются в магнитной маркировке, тераностике 
и спинтронике [1–4]. В ряду редкоземельных эле-
ментов в степени окисления +3 только гадолиний 
обладает парамагнитными свойствами при ком-
натной температуре. Поэтому хелатные комплексы 
гадолиния получили широкое распространение в 
качестве контрастных веществ для магнитно-
резонансных методов исследования из-за способ-
ности снижать время релаксации воды [5–10]. 

Отдельной разновидностью координацион-
ных соединений гадолиния (III) являются их мезо-
генные комплексы, т. е. способные проявлять жид-
кокристаллические свойства в определенных ин-
тервалах температур [11–13]. Мезогенные ком-
плексы гадолиния (III) в жидкокристаллической 
фазе способны ориентироваться под действием 
магнитного поля, в связи с чем представляют 
огромный интерес для оптоэлектроники [14–15]. 

Однако, в отличие от комплексов других 
ионов лантаноидов (III), координационные соеди-
нения гадолиния (III) не обладают люминесцент-
ными свойствами. Излучательный уровень иона 
гадолиния (III) располагается слишком высоко по 
энергии, что делает затруднительным подбор орга-
нических лигандов, способных переносить на него 
энергию возбуждения, при том, что сам гадолиний 
практически не поглощает УФ-излучение [11]. 

В связи с отсутствием люминесценции при 
нормальных условиях, мезогенные комплексы га-
долиния не находят применения в оптоэлектрони-
ке. Ранее в нашей научной группе был синтезиро-
ван ряд комплексов лантаноидов, проявляющих 
смектический и нематический мезоморфизм в 
определенных интервалах температур. Было пока-
зано, что β-дикетон 1-(4-(4-пропилциклогексил)-
фенил)октан-1,3-дион (CPDK3-5), используемый в 
качестве лиганда, обладает собственной люминес-
ценцией при температуре жидкого азота, однако 
при нормальных условиях комплекс практически 
не излучает [11]. В связи с этим является целесо-
образным поиск способов инициации люминес-
ценции данного комплекса при нормальных усло-
виях. 

Люминесцентные наноматериалы способны 
передавать энергию возбуждения в композитах 
друг другу, что может как повысить эффектив-
ность излучения одного из компонентов, так и из-
менить цвет излучения полученного композита. 

Одним из направлений исследований является со-
здание люминесцентных материалов, сочетающих 
свойства двух типов люминофоров: комплексов 
лантаноидов и полупроводниковых наночастиц – 
квантовых точек (КТ). Известны работы, в кото-
рых установлены условия передачи возбуждения 
как с квантовых точек на комплекс лантаноида, с 
повышением квантового выхода его люминесцен-
ции, так и наоборот [16–22]. Также возможным 
является перенос энергии между двумя различны-
ми комплексами лантаноидов [23]. Однако на те-
кущий момент введение в подобные системы кван-
товых точек, состоящих из элементов II и VI 
групп, не приводило к инициации люминесценции 
лигандов [24]. 

Нами было предположено, что добиться зна-
чительного усиления люминесценции комплекса 
гадолиния возможно при создании композитов с 
квантовыми точками, допированными ионами пе-
реходных металлов [25]. Внедрение ряда примесей 
позволяет увеличить время жизни люминесценции 
КТ на несколько порядков за счет создания допол-
нительных энергетических уровней в электронной 
структуре полупроводника [26–28]. 

Наиболее изученными являются квантовые 
точки, допированные ионами Mn2+. Люминесцен-
ция данных парамагнитных наночастиц происхо-
дит при электронном переходе с триплетного 
уровня 4T1, что приводит к сильному увеличению 
времени жизни возбужденного состояния КТ до 
200–300 мкс [29–31]. 

Одной из основных проблем, возникающих 
при создании композитов мезогенных материалов 
с квантовыми точками, является их агрегация в 
матрице комплекса, приводящая к нарушению 
жидкокристаллического порядка. В связи с этим 
актуальной является разработка методики равно-
мерного распределения КТ в составе мезогенного 
комплекса.  

 
Эксперимент 

 
Для проведения эксперимента были исполь-

зованы следующие реактивы: нитрат гадолиния 
(III) гексагидрат, (99 %, Sigma-Aldrich), ацетат 
кадмия (II) дигидрат (99 %, Sigma-Aldrich), ацетат 
марганца (II) тетрагидрат (ч.д.а., ТатХимПродукт), 
ацетат цинка (II) дигидрат (ч.д.а., Реахим), додекан-
тиол-1 (98 %, AlfaAesar), олеиламин (90 %, Acros), 
октадецен (90 %, Acros), гидроксид калия, толуол 
(ч.д.а.), этанол (ректификат).  
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Синтез 

Комплекс трис[1-(4-(4-пропилциклогексил)- 
фенил)октан-1,3-дионо]-[5,5’-дигептадецил-2,2’-
бипиридина]гадолиния (Gd(CPDK3-5)3bpy17-17) был 
получен по описанной нами ранее методике с ис-
пользованием разработанных в нашей научной 
группе лигандов: β-дикетона 1-(4-(4-пропилцикло-
гексил)фенил)октан-1,3-диона (CPDK3-5) и основа-
ния Льюиса 5,5′-бис(гептадецил)-2,2′-бипиридина 
(bpy17-17) [11]. Методы синтеза лигандов также бы-
ли описаны ранее в работе [11]. 

Квантовые точки «ядро-оболочка» 
Cd0.9Mn0.1S/ZnS, стабилизированные додекантио-
лом и олеиламином, были синтезированы по дора-
ботанной нами стандартной методике с использо-
ванием в качестве реакционной среды неполярного 
растворителя – октадецена-1. 

Для проведения реакции заданные пропор-
ции ацетатов кадмия и марганца растворяли в сме-
си олеиламина и октадецена при 120 °С под ваку-
умом для дегазирования смесей. При 285 °С к рас-
твору прекурсора кадмия добавляли 10 мл доде-
кантиола-1. Реакцию вели в атмосфере аргона для 
предотвращения окисления наночастиц. 

После 30 мин синтеза «ядер» по каплям в те-
чение часа добавляли раствор прекурсора цинка 
для наращивания оболочки ZnS. Температура под-
держивалась на уровне 285 °С в течение всего 
процесса синтеза. По окончании реакции КТ дваж-
ды переосаждали этанолом в центрифуге и раство-
ряли в толуоле. 

Композиты квантовых точек и комплекса  
гадолиния получали совместным диспергирова-
нием компонентов в толуоле с последующим уда-
лением растворителя. Для образования однород-
ных пленок производился нагрев полученных ком-
позитов выше температуры перехода комплекса в 
изотропное состояние (140 °С) между двух кварце-
вых стекол. Толщина полученной пленки контро-
лировалась использованием полимерных спейсе-
ров толщиной 6,1 мкм. 

Методы измерения 
Спектры поглощения измеряли при помощи 

спектрофотометра PerkinElmer Lambda 35, спект-
ры люминесценции – спектрофлуориметра Varian 
Cary Eclipse. Квантовый выход и время жизни лю-
минесценции наночастиц определяли на установке 
Horiba Fluorolog-QM в лаборатории квантовой оп-

тики в алмазах Казанского физико-технического 
института им. Е.К. Завойского. 

Рентгенодифракционные исследования об-
разцов проведены на рентгеновском дифрактомет-
ре Shimadzu XRD-7000 с использованием монохро-
матизированного CuKα излучения ( = 1,54063 Å). 
Гидродинамические размеры КТ определяли на 
установке Malvern Zetasizer Nano-ZS при диспер-
гировании КТ в толуоле. 

Исследования методом электронного пара-
магнитного резонанса проводили в лаборатории 
спиновой химии Казанского физико-технического 
института им. Е.К. Завойского при помощи X-band 
Bruker EleXSys E-580 EPR-spectrometer. 

Изучение жидкокристаллических свойств и 
установление температур фазовых переходов ком-
позитов производились на оптическом поляриза-
ционном микроскопе Olympus с температурным 
модулем Linkam.  

 
Результаты и их обсуждение 

 
Метод получения и свойства мезогенного 

комплекса Gd(CPDK3-5)3bpy17-17 были ранее описа-
ны в работе [11]. 

Согласно рентгенофазовому анализу (РФА) 
(рис. 1, a), квантовые точки строения «ядро-
оболочка» общей формулой Cd0.9Mn0.1S/ZnS имеют 
кубическую структуру кристаллической решетки. 
Вид дифрактограммы соответствует образованию 
кристаллической фазы CdS типа «цинковой об-
манки». При этом сульфид марганца и сульфид 
цинка отдельной кристаллической фазы не форми-
руют, что свидетельствует об их внедрении в об-
щую структуру кристалла. Средний размер ячейки 
CdS, рассчитанный по уравнению Дебая – Шерре-
ра, составил 2,04 нм. Средний гидродинамический 
размер мицелл в толуоле (рис. 1, b) с учетом обо-
лочки ZnS и ПАВ, измеренный методом динами-
ческого рассеяния света (ДРС), составил 5,7 нм. 

Небольшие размеры квантовых точек обус-
ловлены медленным ростом частиц в связи с ис-
пользованием додекантиола в качестве одновре-
менно источника серы и стабилизатора. При темпе-
ратуре 285 °С додекантиол разлагается медленно, 
при этом органические «хвосты» ПАВ прочно за-
крепляются на поверхности из-за наличия SH-
групп, имеющих сродство к поверхности сульфидов 
кадмия и цинка. 
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Полученные парамагнитные квантовые точки 

интенсивно поглощают свет в ближней УФ-
области (рис. 1, c). Пик поглощения запрещенной 
зоны CdS, определенный путем дифференцирова-
ния кривой, расположен на длине волны 350 нм. 

По эмпирическому полиному (1), ранее выведен-
ному в работе [32] для наночастиц сульфида кад-
мия, также был рассчитан средний размер ядер 
кристаллов, составивший 2,07 нм, что согласуется 
с данными XRD-анализа: 

 
D = (–6,6521 × 10–8)λ3 + (1,9557 × 10–4)λ2 – (9,2352 × 10–2)λ + (13,29).                                   (1) 

 

 
a b 

 

 
c d 

Рис. 1. Свойства квантовых точек ядро-оболочка Cd0.9Mn0.1S/ZnS:  
a – рентгенодифрактограмма, b – ДРС-диаграмма распределения по размерам,  

c – спектры поглощения и люминесценции, d – спектр ЭПР 

Fig. 1. Properties of Cd0.9Mn0.1S/ZnS core-shell quantum dots:  
a – X-ray diffraction pattern, b – DLS diagram of size distribution,  

c – absorption and luminescence spectra, d – EPR spectrum  

 
Полоса люминесценции КТ расположена в 

желтой области спектра с пиком на длине волны   
608 нм, что соответствует переходу между термами 
4T1 и 6A1 ионов Mn2+. Время жизни люминесценции 
составило 238 мкс, абсолютный квантовый выход 
люминесценции дисперсии в толуоле – 31 %. 

Внедрение ионов марганца также было под-
тверждено методом электронного парамагнитного 

резонанса (ЭПР). Согласно данным спектроско-
пии, ионы марганца в составе CdS находятся как в 
виде одиночных включений, которым соответст-
вует сверхтонкое расщепление на 6 компонент на 
спектре (рис. 1, d), так и в составе крупных класте-
ров MnS, приводящих к образованию обменно-
суженной линии. 
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Полученные тонкие пленки композитов па-

рамагнитных КТ и комплекса гадолиния толщиной          
6,1 мкм, контролируемой при помощи полимерных 
спейсеров, имеют равномерную текстуру. 

Методом оптической поляризационной мик-
роскопии с использованием температурного моду-
ля было показано, что при введении парамагнит-
ных квантовых точек Cd0,9Mn0,1S/ZnS в матрицу 

комплекса гадолиния Gd(CPDK3-5)3bpy17-17               

последний сохраняет свои мезогенные свойства и 
образует смектическую и нематическую фазы.  
Однако в композите формирование мезофаз про-
исходит фрагментарно вокруг центров роста –   
агрегатов кристаллов квантовых точек, что про-
является в изменении текстуры комплекса (рис. 2). 

 

 
 

Рис. 2. Изображения в поляризованном свете нематической (a) и смектической (b) фазы композита, содержащего  
10 мас. %  КТ Cd0.9Mn0.1S/ZnS и 90 мас. % комплекса Gd(CPDK3-5)3bpy17-17 при увеличении в 500 раз 

Fig. 2. Polarizing optical microscopy images of the nematic (a) and smectic (b) phases of the composite containing  
10 wt. % of Cd0.9Mn0.1S/ZnS QDs and 90 wt. % of the Gd(CPDK3-5)3bpy17-17 complex, a magnification  500 

 
 

В композите, содержащем квантовые точки в 
концентрациях ниже 30 мас. %, температурные 
интервалы существования мезофаз изменяются 
незначительно по сравнению с чистым комплек-
сом, диапазон существования смектической фазы 
которого – 76–102 °С, нематической фазы – 102–
143 °С [11]. Также, при увеличении в 500 раз, не 
наблюдается значительных оптически идентифи-
цируемых агрегатов квантовых точек, что свиде-
тельствует о равномерном распределении КТ в 
матрице мезогенного комплекса. 

При дальнейшем увеличении содержания КТ 
в композите до 50 % и выше нематическая и смек-
тическая фазы не идентифицируются при помощи 
поляризационной микроскопии, а агрегаты кван-
товых точек начинают наблюдаться при увеличе-
нии от 500 раз. 

Ранее было установлено, что лиганды 
CPDK3-5 и bpy17-17 в составе комплекса практически 
не люминесцируют при нормальных условиях, и 

их интенсивная фосфоресценция происходит толь-
ко при температуре жидкого азота. Люминесцен-
ция лигандов характеризуется двумя полосами 
флуоресценции с максимумами при 327 и 435 нм, а 
также полосой фосфоресценции с пиком при      
508 нм, возникающей при излучательном переходе 
электрона с триплетного уровня 3T1 (рис. 3, a) [11]. 

В настоящей работе нами показано, что 
энергетическое взаимодействие комплекса 
Gd(CPDK3-5)3bpy17-17 с парамагнитными квантовы-
ми точками приводит к значительному усилению 
интенсивности люминесценции лиганда CPDK3-5 

при комнатной температуре.  
Наиболее значительное увеличение интен-

сивности люминесценции комплекса гадолиния в 
пленке достигается при массовом содержании 
квантовых точек в композите, равном 25 %, и сос-
тавляет 7,4 раза по отношению к интенсивности 
люминесценции пленки чистого комплекса, полу-
ченной при аналогичных условиях (рис. 3, b). 
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Дальнейшее увеличение концентрации КТ 

приводит к резкому значительному падению ин-
тенсивности до исходных значений. Вероятно, это 

вызвано агрегацией наночастиц, происходящей 
при их больших концентрациях в композите, что 
подтверждается поляризационной микроскопией. 

 

        
a                                                                                    b 

 
Рис. 3. Спектры люминесценции при возбуждении светом с длиной волны 290 нм (a) и усиление интенсивности  

люминесценции лиганда при 510 нм (b) композитов КТ Cd0,9Mn0,1S/ZnS и комплекса Gd(CPDK3-5)3bpy17-17  
в зависимости от содержания КТ 

Fig. 3. Luminescence spectra upon excitation with 290 nm (a) and enhancement of ligand  
luminescence intensity at 510 nm (b) of the Cd0.9Mn0.1S/ZnS QDs and Gd(CPDK3-5)3bpy17-17 complex composites  

depending on the QD content  
 
 

Нами был сделан вывод, что частичная пере-
дача возбуждения от парамагнитных квантовых 
точек на комплекс гадолиния происходит из-за 
разницы во временах жизни люминесценции и 
особенностей энергетической структуры КТ, со-
держащих в своем составе ионы марганца. В ранее 
исследованных нами аналогичных композитах, 
содержащих недопированные квантовые точки, 
переноса энергии возбуждения с полупроводника 
на мезогенный комплекс не наблюдалось вне зави-
симости от размера наночастицы [24].  

В парамагнитных КТ переход электрона 
между зоной проводимости CdS и термом 4T1 иона 
Mn2+, с которого происходит испускание фотона, 
занимает достаточно большое количество времени, 
из-за чего люминесценция разгорается только че-
рез ~2 мкс после облучения (рис. 4), тогда как вре-
мя жизни люминесценции «чистых» КТ лежит в 
наносекундном диапазоне [28].  

 

Рис. 4. Кривая времени жизни люминесценции  
парамагнитных КТ Cd0,9Mn0,1S/ZnS и начальный этап 

кривой крупным планом (во вставке) 

Fig. 4. Luminescence lifetime curve of paramagnetic 
Cd0.9Mn0.1S/ZnS QDs and a close-up of the initial stage  

of the curve (in the inset) 
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Время жизни люминесценции лигандов ком-

плекса гадолиния значительно меньше времени 
жизни люминесценции парамагнитных квантовых 
точек. При этом люминесценция комплекса дости-
гает максимальной интенсивности практически 
сразу после возбуждения. Соответственно, для ча-
сти возбужденных электронов в наночастицах пе-
ренос энергии на уровни лигандов комплекса яв-
ляется наиболее быстрым путем релаксации си-
стемы. При этом полоса флуоресценции с пиком 
при 327 нм находится выше по энергии, чем ши-
рина запрещенной зоны CdS, что позволяет пред-
положить, что переход электрона на этот уровень 
происходит непосредственно с уровней оболочки 
ZnS. Это также может свидетельствовать о том, 
что ионы Mn2+ в процессе синтеза диффундируют 
из «ядра» CdS в оболочку ZnS. 

Различия в механизме люминесценции ком-
понентов, а также лишь частичный перенос энер-
гии возбуждения, также приводят к тому, что 
спектр излучения композита изменяется с тече-
нием времени после возбуждения. Анализ при по-
мощи времяразрешенной люминесценции показы-
вает радикальные различия в спектрах, получен-
ных в режиме флуоресцентного и фосфоресцент-
ного анализа с задержкой 200 мкс (рис. 5).  

 

 
 

Рис. 5. Спектры флуоресценции и фосфоресценции 
композита КТ Cd0.9Mn0.1S/ZnS  

комплекса Gd(CPDK3-5)3bpy17-17 (соотношение  
компонентов 25:75) 

Fig. 5. Fluorescence and phosphorescence spectra  
of the composite of Cd0.9Mn0.1S/ZnS quantum dots and 

Gd(CPDK3-5)3bpy17-17 complex (components ratio is 25:75)  

На спектре, полученном в режиме флуорес-
ценции, присутствуют пики, соответствующие из-
лучению комплекса, на спектре фосфоресценции – 
остаточная люминесценция комплекса с пиком при 
510 нм и излучение парамагнитных квантовых то-
чек с пиком при 608 нм. На основании полученных 
данных была построена энергетическая диаграмма 
рассматриваемых композитов (рис. 6). 

 

 
 
Рис. 6. Энергетическая диаграмма Яблонского 

композита квантовых точек Cd0.9Mn0.1S/ZnS  
c комплексом Gd(CPDK3-5)3bpy17-17 

Fig. 6. Yablonski energy diagram of the composite 
consisting of Cd0.9Mn0.1S/ZnS quantum dots and 

Gd(CPDK3-5)3bpy17-17 complex  
 
Таким образом, создание композитов с па-

рамагнитными квантовыми точками, люминесцен-
ция которых происходит при переходе электрона с 
триплетных уровней примеси, позволяет значи-
тельно усиливать интенсивность люминесценции 
мезогенного комплекса гадолиния (III). Получен-
ные результаты могут быть использованы для 
управления свойствами люминесцентных мате-
риалов. 

 
Выводы 

 
В работе получены однородные пленки ком-

позитов мезогенного комплекса гадолиния (III) и 
парамагнитных квантовых точек Cd0.9Mn0.1S/ZnS с 
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равномерным распределением компонентов. 

Показано, что в тонких пленках композитов 
квантовые точки, допированные парамагнитными 
ионами марганца, с большой шириной запрещен-
ной зоны, при возбуждении способны передавать 
часть энергии лигандам исследованного комплекса 
Gd(CPDK3-5)3bpy17-17. Предположено, что передача 
возбуждения происходит из-за различия времен 
жизни люминесценции парамагнитных квантовых 
точек и лигандов комплекса. 

Полученные композиты обладают времяраз-
решенной люминесценцией и могут быть исполь-
зованы в качестве компонентов оптоэлектронных 
устройств. 
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