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Описаны особенности использования люминесцентных сенсоров с трансдьюсером на основе чув-
ствительного слоя, содержащего квантовые точки, иммобилизованные в полимерных матрицах не-
которых фторсодержащих сополимеров. Изучены особенности формирования во времени аналити-
ческого сигнала. Обнаружено, что в ходе анализа некоторых иодсодержащих органических соеди-
нений могут возникать затухающие колебания интенсивности люминесценции чувствительного
слоя вокруг стационарного значения. Для объяснения наблюдаемых эффектов привлечены совре-
менные представления о нелинейных и волновых процессах диффузии в полимерных слоях. Изуче-
ние кинетики сорбции независимым методом подтвердило колебательный характер величины
сорбции вблизи ее равновесного значения. Полученные результаты использованы для разработки
люминесцентных сенсоров на основе квантовых точек.
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Квантовые точки (КТ) в настоящее время на-
ходят широкое применение для создания нового
поколения высокочувствительных люминесцент-
ных сенсоров. Это связано в первую очередь с
тем, что их люминесцентные свойства суще-
ственным образом зависят от свойств окружаю-
щей среды, особенно от присутствия в анализи-
руемой среде молекул, являющихся тушителями
люминесценции. Аналитический сигнал здесь,
как правило, обусловлен падением интенсивно-
сти люминесценции при взаимодействии опреде-
ляемых молекул с КТ. При этом для изготовления
чувствительного слоя необходимо вводить КТ в
некую матрицу, где они должны проявить колло-
идную и фотостабильность и в тоже время быть
доступными для взаимодействия с определяемы-
ми молекулами.

Нами опробованы различные методы изготов-
ления чувствительных слоев люминесцентных
сенсоров с использованием КТ на основе колло-
идных халькогенидов кадмия и цинка типа
CdSe/CdS/ZnS. Так, возможно их нанесение на
непористые кварцевую, кремниевую или анало-
гичные пластины путем контролируемого испа-
рения растворителя из коллоидной дисперсии,

нанесенной на указанные подложки [1–3]. Уста-
новлено, что полученные таким образом слои
имеют склонность к самоорганизации с образо-
ванием дендритоподобных структур, связанных с
возникновением плотных упаковок нанокри-
сталлов. Квантовые точки в таких структурах су-
щественно отличаются по своим фотофизиче-
ским свойствам от таковых в дисперсии. В част-
ности, определение квантового выхода (КВ)
фотолюминесценции в структурах подобного ти-
па показало, что в зависимости от природы под-
ложки и способа нанесения КВ фотолюминес-
ценции может заметно уменьшаться (на 25–70%)
по сравнению с выходом в разбавленной диспер-
сии в неполярном растворителе.

Можно полагать, что этот эффект связан с воз-
можностью реализации концентрационного ту-
шения люминесценции квантовых точек, которое
начинает заметно проявляться при концентраци-
ях, когда средние расстояния между квантовыми
точками близки к ферсторовским (и меньшим),
характерным для высоких концентраций КТ в
слое. Это связано с тем, что эффект FRET в систе-
ме одинаковых квантовых точек обусловлен пе-
рекрыванием коротковолновой части спектра
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люминесценции и длинноволнового крыла спек-
тра поглощения экситона Бора [4]. В этом плане
представляет интерес метод иммобилизации КТ в
слоях пористых модификаций кремния или ди-
оксида кремния, нанесенных на непористую под-
ложку [5]. Здесь вследствие наличия пористой
структуры средние локальные расстояния между
квантовыми точками выше, чем в непористой
среде, что существенно повышает интенсивность
люминесценции, а также снижает влияние само-
поглощения в слое. Вместе с тем изготовление чув-
ствительных слоев на основе пористого диоксида
кремния представляется технологически весьма
сложным и требует применения специальных ме-
тодов закрепления пористых частиц на подложке,
а также в большинстве случаев проведения моди-
фикации полярной поверхности SiO2 с целью ее
гидрофобизации.

В данной работе в качестве полимерных мат-
риц для иммобилизации квантовых точек ис-
пользованы фторсодержащие сополимеры, в
частности, сополимеры винилиденфторида с тет-
рафторэтиленом и винилиденфторида с этиле-
ном. Ранее установлено, что в этих материалах
иммобилизованные КТ характеризуются высо-
кой стабильностью фотофизических свойств и в
тоже время доступны для диффундирующих в
слой молекул ряда аналитов, а также позволяют
достичь высокой чувствительности устройства и
стабильности аналитического сигнала. Следует
также отметить, что использование квантовых то-
чек в качестве люминофора позволяет получить
более эффективные чувствительные слои, чем
при использовании традиционных органических
люминофоров [6].

Другой важной аналитической характеристи-
кой сенсора является постоянная времени фор-
мирования аналитического сигнала. Основным
фактором, влияющим на интенсивность люми-
несценции квантовых точек, является эффект ту-
шения, связанный с безызлучательной передачей
энергии электронного возбуждения от иммоби-
лизованных в полимерной матрице КТ к молеку-
лам тушителя, причем интенсивность указанного
процесса определяется локальной концентраци-
ей тушителя в окрестностях квантовой точки, ко-
торая непосредственной связана с особенностя-
ми диффузии в используемом полимерном слое.

В настоящей работе в качестве определяемых
молекул использованы эффективные тушители
люминесценции квантовых точек: молекулярный
иод, иодбензол и бромоформ. Определение иода
в окружающей среде имеет важное значение. Для
этой цели применяют химические методы, осно-
ванные на осаждении иодидов солями палладия,
серебра и др., для чего молекулярный иод предва-
рительно переводят в растворимые иодиды, а так-
же титриметрические методы. Описано фотомет-
рическое определение иода, основанное на изме-

рении светопоглощения молекулярного иода в
растворах некоторых органических растворите-
лей или солей [7]. Особый интерес для настоящей
работы представляют существующие люминес-
центные методы определения иода, в которых ис-
пользуют не собственно люминесценцию самого
иода, но влияние иода на флуоресценцию орга-
нических флуорофоров, таких как флуоресцеин,
тиофловин и др. (см., например, [8]).

С точки зрения современных тенденций раз-
вития аналитической химии указанные методы
имеют целый ряд принципиальных недостатков.
В частности, они предполагают достаточно дли-
тельную и трудоемкую пробоподготовку, а также
использование большого количества реактивов,
посуды и приборов, что возможно только в лабо-
раторных условиях. Подготовка растворов и про-
ведение прочих аналитических процедур занима-
ет много времени, что делает невозможным ис-
пользование этих методов для мониторинга в
режиме реального времени. Для определения дол-
гоживущих изотопов иода применяют также ней-
тронно-активационный и масс-спектроскопиче-
ский методы анализа [9, 10]. Они характеризуются
высокой чувствительностью, однако требуют ис-
пользования дорогого, сложного и громоздкого
оборудования, а также сложной и продолжитель-
ной пробоподготовки.

Важно отметить, что изменение интенсивно-
сти люминесценции квантовых точек при взаи-
модействии с иодсодержащими соединениями
носит обратимый характер. Механизмы тушения
наноразмерных кристаллов на основе селенида
кадмия молекулярным иодом и иодбензолом изу-
чали в работе [11]. Установлено, что десорбция
молекул иода с поверхности нанокристаллов за-
кономерно приводит к восстановлению интен-
сивности люминесценции.

Цель настоящей работы – разработка новых
способов использования квантовых точек в опти-
ческих сенсорах, а также изучение особенностей
формирования аналитического сигнала от поли-
мерных чувствительных слоев, содержащих им-
мобилизованные квантовые точки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез квантовых точек. Использовали полу-
ченные коллоидным синтезом люминофоры на
основе CdSe/CdS/ZnS. Синтез ядер проводили
методом горячей инжекции металлорганических
прекурсоров в среде алкилфосфинов (в частно-
сти, триоктилфосфина) по методике, аналогич-
ной использованной ранее [12, 13]. В качестве
прекурсора использовали стеарат кадмия в рас-
творе октадецена. Характеристический размер
ядер определяли по положению максимума пика
экситонного поглощения [14].
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Наращивание полупроводниковой оболочки.
Для повышения квантового выхода люминесцен-
ции использовали метод эпитаксиального нане-
сения полупроводниковой оболочки CdSe/ZnS
после выделения ядер CdSe, аналогичный опи-
санному нами в работе [15]. Емкость, со-
деpжaщую три-н-октилфосфиноксид и гексил-
фосфоновую кислоту, дегaзиpовали пpи 180°С.
Далее добавляли дисперсию синтезированных в
октадецене-1 и переведенных затем в н-гексaн
ядеp, после чего н-гексан упapивaли пpи 80°С. За-
тем емкость помещaли в aтмосфеpу apгонa пpи
80°С и пеpемешивaли в течение двух чaсов после
добaвления н-децилaминa. Сосуд нaгpевaли до
160°С и в него добaвляли paствоp диэтилцинкa и
диметилкaдмия в три-н-октилфосфине и гексaме-
тилдисилил путем инжектиpовaния с низкой
скоpостью 2 мл/ч в течение 2 ч. Емкость зaтем
охлaждaли до 80°С и пеpемешивaли в течение но-
чи для отжигa повеpхности. Квaнтовые точки
СdSе/ZnS двaжды осaждaли, кaк описaно выше,
pедиспеpгиpовали в толуоле или н-гексане и
фильтpовали чеpез микрофильтp 0.2 мкм. Таким
образом получали квантовые точки с максиму-
мом эмиссии 635 нм и квaнтовым выходом, кото-
рый несколько различался от синтеза к синтезу и
составлял 80–85% (измеряли по методике, приве-
денной ниже).

Изготовление чувствительного слоя. Для изго-
товления чувствительного элемента синтезиро-
ванные квантовые точки вводили в полимерную
пленку на основе фторсодержащих сополимеров,
в частности, этилена с винилиденфторидом и тет-
рафторэтилена с винилиденфторидом. Полимер
в количестве 3 г растворяли в 100 мл тетрагидро-
фурана при 50°С и постоянном перемешивании в
течение 1.5 ч. В полученный раствор добавляли
0.1 мл дисперсии, содержащей 5 г квантовых то-
чек на 50 мл дисперсии и 0.01 г тиогликолевой
кислоты в качестве антиоксиданта. Полимерную
пленку толщиной 50–150 мкм получали путем ис-
парения раствора из стеклянной кюветы разме-
ром 100 × 100 мм.

Предварительные исследования показали вы-
сокую стабильность квантовых точек в матрице
фторсодержащих сополимеров. Можно полагать,
что модификация путем описанного выше нара-
щивания оболочек приводит к эффективной пас-
сивации поверхностных электронных состояний,
при этом ни вода, ни спирты или другие поляр-
ные растворители заметно не влияют на характер
люминесценции.

Определение аналитических характеристик сен-
сора выполняли с помощью измерительной ячей-
ки, описанной ниже. Так как молекулы аналита
обладают определенной летучестью, их вводили в
ячейку в газовой фазе. Концентрацию молекул
аналита задавали созданием определенного дав-
ления паров, при этом давлению 1 мм рт. ст. соот-
ветствует объемная концентрация аналита

50 мкМ. Результаты определения предела обнару-
жения и погрешности измерений, полученные по
общепринятым стандартным методикам [16],
приведены в ниже.

Определение квантового выхода люминесцен-
ции (ϕ). Значение ϕ для люминесценции точек,
находящихся в дисперсии, определяли по мето-
дике, аналогичной [17]. Спектры люминесцен-
ции получали с помощью спектрофлуориметра
Cary Eclipse (Varian), а полные световые потоки
измеряли с помощью интегрирующей сферы Op-
sira UKU315. Спектры поглощения получали на
спектрометре Specord 210. В качестве флуоресцент-
ного стандарта поглощения и эмиссии с близкой
длиной волны к исследуемому образцу использо-
вали родамин 6Ж в растворе этанола (ϕ = 0.95).

Следует отметить, что значение ϕ для слоя,
имеющего оптические границы (внешний кван-
товый выход), может заметно отличаться от тако-
вого в разбавленной дисперсии [5, 7]. Это связано
с тем, что часть потока люминесценции испыты-
вает полное отражение и выходит из объема слоя
по другому направлению или, если объем имеет
правильную форму и гладкие границы, частично
остается в нем. Доля люминесцентного потока,
выходящая через плоскую переднюю поверх-
ность в телесном угле 2π без учета отражения,
равна α = 1 – (1 – 1/n2)1/2, где n – коэффициент
преломления на границе материал/воздух. Вели-
чина α при n = 1.5 составляет 0.25, а при n = 3.5
только 0.04. Таким образом, яркость люминес-
ценции, наблюдаемой через плоскую границу,
уменьшается в n2 раз.

Значение ϕ для синтезированных квантовых
точек в объеме дисперсии составило 80–85%,
“внешнее” значение ϕ для люминесценции в слое
использованных фторсодержащих сополимеров –
50–65%.

Устройство измерительной ячейки. Конструк-
ция ячейки для испытания сенсора изображена
на рис. 1. Измерительная ячейка содержит камеру
для ввода паров аналита 1, кювету для размеще-
ния чувствительного элемента 2, краны для на-
пуска паров определяемого компонента 3. В кю-
вете 2 размещали пленку, получение которой
описано выше. В качестве источника возбуждаю-
щего излучения использовали светодиод с дли-
ной волны 395 нм. В качестве приемника эмисси-
рованного излучения использовали входное окно
световода 6, соединенного с блоком спектромет-
ра FLAME-S-UV-VIS 7, управляемого компьюте-
ром. Измерения проводили в геометрии 0/45, в
которой эффективная ось облучения не превы-
шает угла 10 градусов относительно нормали к
поверхности образца [18]. Синтезированные
квантовые точки имели максимум пика эмиссии
вблизи 620 нм и квантовый выход люминесцен-
ции 80–85%.
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В ячейке предусмотрена возможность вакуу-
мирования. Давление паров молекулярного иода,
иодбензола и бромоформа контролировали по
датчику давления Honeywell 24PCB с точностью
0.001 мм рт. ст. Введение паров указанных анали-
тов в объем измерительной ячейки приводит к
эффективному, но обратимому, тушению люми-
несценции чувствительного элемента. Скорость
изменения интенсивности люминесценции чув-
ствительного элемента приведена на рис. 2. Ана-
логичный эффект имеет место при погружении
чувствительного элемента в его водный или вод-
но-спиртовой раствор.

Для исследования кинетики сорбции исполь-
зовали традиционные вакуумные пружинные
микровесы с кварцевой спиралью, аналогичные
описанным в работе [19].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Выше отмечено, что аналитическим сигналом

от трансдьюсера в рассматриваемом устройстве
является уменьшение интенсивности люминес-
ценции при взаимодействии иммобилизованных
в полимерном слое КТ с молекулами аналита.

Основная особенность работы описанного
устройства – эффект колебания интенсивности
люминесценции в ходе определения бромоформа
и иодбензола при использовании чувствительно-
го слоя на основе фторсодержащих полимеров.
Это наблюдение представляется нам важным, по-

этому остановимся на нем подробнее. Колебания
возникают, как правило, на стадии установления
равновесного значения сорбции аналита в поли-
мерном чувствительном слое. Эксперименталь-

Рис. 1. Ячейка для испытания сенсора с чувствитель-
ным элементом на основе квантовых точек: 1 – сосуд
для создания необходимой газовой среды, 2 – кювета
для размещения чувствительного элемента в газовой
или жидкой среде, 3 – краны для введения паров I2, 4 –
источник возбуждающего излучения, 5 – приемник лю-
минесцентного излучения, 6 – световод, 7 – блок спек-
трометра FLAME-S-UV-VIS, 8 – блок питания источ-
ника возбуждающего излучения, 9 – компьютер.
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Рис. 2. Экспериментально наблюдаемая зависимость
интенсивности люминесценции чувствительного
слоя на основе квантовых точек CdSe/CdS/ZnS, им-
мобилизованных в полимерной матрице, от времени
при действии паров бромоформа, чувствительный
слой – квантовые точки, иммобилизованные в сопо-
лимере винилиденфторида с этиленом (а); паров иод-
бензола, чувствительный слой – квантовые точки, им-
мобилизованные в сополимере тетрафторэтилена и ви-
нилиденфторида (б); паров молекулярного иода,
чувствительный слой – квантовые точки, иммобилизо-
ванные в полиэтилене высокого давления (в): 1 – про-
цесс тушения при напуске паров аналита, 2 – разгора-
ние люминесценции при удалении паров из ячейки.
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ные зависимости интенсивности люминесцен-
ции от времени, приведенные на рис. 2а–2в пока-
зывают, что колебания интенсивности
характерны для всех исследованных систем и не
наблюдаются только в случае диффузии паров
молекулярного иода в чувствительном слое, при-
готовленном на основе полиэтилена высокого
давления (ПЭВД) и КТ.

Интенсивность люминесценции КТ при взаи-
модействии с тушителем описывается уравнени-
ем Штерна−Фольмера [20] и определяется ло-
кальной концентрацией тушителя с вблизи КТ.
Согласно существующим представлениям, нет
веских оснований ожидать возникновения коле-
баний за счет фотофизических процессов взаи-
модействия донора и акцептора в использован-
ных люминофорах, а вот возникновение колеба-
ний локальной концентрации с, обусловленных
особенностями диффузии низкомолекулярных
соединений в полимерах, вполне возможно. Так,
диффузия в слое толщиной d в соответствии с за-
коном Фика описывается уравнением с постоян-
ным коэффициентом диффузии

(1)
с граничными и начальными условиями типа

(2)

(3)
Вместе с тем к настоящему времени накопились
факты, указывающие на то, что в случае диффузии
низкомолекулярных соединений типа органиче-
ских растворителей в полимерах условие D = const
не выполняется, причем существование зависи-
мости D(c) характерно для большинства практи-
чески важных систем (см., например, [21–24]).
Процесс диффузии исследуемых молекул в поли-
мерную пленку, протекающий с зависящим от
концентрации D(c) коэффициентом диффузии,
описывается квазилинейным уравнением диф-
фузии:

(4)
с теми же начальными и граничными условия-
ми (2), (3). Решения этого уравнения иллюстри-
руют целый ряд особенностей, таких как возник-
новение асимметрии процессов сорбции и десорб-
ции, формирование в полимере резкой границы
(фронта), разделяющей проработанный низкомо-
лекулярным компонентом материал и не охвачен-
ный диффузантом слой [25, 26], что также пред-
ставляется важным для формирования аналитиче-
ского сигнала сенсора. Наиболее интересной
особенностью представляется возникновение коле-
баний люминесцентного сигнала на стадии установ-
ления сорбционного равновесия. Следует отметить,
что ранее мы наблюдали аналогичные концентра-
ционные колебания при диффузии 2-бутанола, ко-
торый также влияет на интенсивность люминес-
ценции КТ, в слое поливинилхлорида.

( ) [ ( ) ]t x xc D c=

( ) 0 0 0,), [( ]x xc d c c == =
0, при 0( .)c x t= =

( ) [ ( )( )]t x xc D c c=

Возможность возникновения концентрацион-
ных колебаний связана с тем, что изменение фи-
зических свойств полимерной матрицы происхо-
дят не мгновенно, а в течение некоторого време-
ни релаксации τ. При этом выражение для
диффузионного потока имеет вид:

(5)
из которого следует уравнение диффузии гипер-
болического типа:

(6)
которое называют уравнением Максвелла–Ката-
нео [27]. Учет зависимости D(c) в уравнении (6)
дает следующее диффузионное уравнение:

(7)

Важно отметить, что это уравнение имеет реше-
ние в виде диффузионной волны [28]:

(8)
где k и λ – произвольные постоянные, а функция
с(z) удовлетворяет обыкновенному дифференци-
альному уравнению с запаздыванием:

(9)
Следует отметить, что аналитическое решение
уравнения (9) является весьма громоздким и не-
удобно для практического использования. Целе-
сообразно воспользоваться численными решени-
ями, полученными нами с помощью программы
FlexPDE (PRO Version 5.0.21). В процессе числен-
ного решения мы использовали различные значе-
ния τ, а также квадратичную зависимость D(c) ~ c2

[29]. Результат моделирования приведен на рис. 3.
Время релаксации τ в расчетах составляло по по-
рядку величины 102–103 с. Можно полагать, что
указанные колебания по своему физическому
смыслу возникают в результате интерференции
проходящих вглубь слоя и отраженных от грани-
цы подложки фронтов диффузии.

Результаты экспериментального изучения ки-
нетики сорбции бромоформа в пленке сополиме-
ра винилиденфторида и этилена, приведенные на
рис. 4, четко показывают существование затухаю-
щих колебаний величины сорбции вблизи равно-
весного значения в течение примерно 10 мин.
При этом можно полагать, что отсутствие колеба-
ний интенсивности люминесценции при анализе
паров молекулярного иода, в отличие от иодсо-
держащих органических соединений, связано с
тем, что сорбция паров иода не приводит к изме-
нению физических свойств матрицы, как это имеет
место в случае иодорганических соединений.

Кривые изменения интенсивности люминес-
ценции после прекращения концентрационных
колебаний в зависимости от давления паров ана-
литов в газовой фазе, аппроксимированные в

τ ,x tJ Dc J= − −

,t tt xxc c Dc+ τ =

2

2
( , ) ( , ) ( , )τ ( ) .c x t c x t c x tD c

t x xt
∂ ∂ ∂∂  + =

  ∂ ∂ ∂∂

( ), λ ,c c z z kx t= = +

[ ]2 2λ ( ) λτ ( ) ( ) ( ) ' .c z c z k D c c z+ =
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ПАВЛОВ и др.

координатах уравнения Штерна–Фольмера
, где A0 – интенсивность люми-

несценции в отсутствие определяемого компо-
нента, приведены на рис. 5. Приведенные резуль-
таты позволили оценить предел обнаружения
изученных аналитов, который составил пример-
но 30 мкмоль/л, а также среднеквадратичную по-
грешность, которая составила ±10 мкмоль/л. Ди-
намический диапазон измерения в области кон-
центраций аналита от 30 мкг/л до 40 мг/л этом
составляет не менее 70 дБ. Важно отметить, что
эти значения по порядку величины соответству-

0( 1) ( )A А f p− −
ют некоторым другим приборным методам опре-
деления указанных соединений, в частности,
спектральным.

* * *

Изучены перспективы использования в люми-
несцентных сенсорах полимерных чувствитель-
ных слоев, содержащих в качестве фотоактивного
компонента квантовые точки. Методика исполь-
зована для определения молекулярного иода и
некоторых иодсодержащих органических соеди-
нений, являющихся эффективными тушителями
люминесценции квантовых точек. Установлено,
что сенсоры подобного типа характеризуются вы-
сокой чувствительностью и низким пределом об-
наружения. Для аналитического применения
устройств представляет интерес колебание ин-
тенсивности люминесцентного сигнала по ходу
установления его стационарного значения. Сде-
лано предположение, что колебательные эффек-
ты связаны с особенностями процесса диффузии
паров (или раствора) аналита в чувствительный
слой. Изучение кинетики диффузии аналитов в
полимерных пленках, выполненное на вакуум-
ных микровесах, подтвердило колебательный ха-
рактер сорбции вблизи сорбционного равновесия.
Обнаруженные колебания имеют затухающий ха-
рактер и прекращаются в течение 5–10 мин, что не-
обходимо учитывать при разработке люминесцент-

Рис. 3. Результаты компьютерного моделирования
кинетических кривых сорбции в соответствии с чис-
ленными решениями уравнения (7) со следующими
безразмерными временами релаксации τ: 1 – 0.1, 2 –
0.7, 3 – 1.0, 4 – 1.5.
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Рис. 4. Кинетическая кривая сорбции бромоформа в
пленке сополимера винилиденфторида и этилена.
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Рис. 5. Зависимость интенсивности люминесценции
в координатах уравнения Штерна−Фольмера (см. в
тексте) для паров бромоформа, чувствительный
слой – квантовые точки, иммобилизованные в сопо-
лимере винилиденфторида с этиленом (1); паров иод-
бензола, чувствительный слой – квантовые точки,
иммобилизованные в сополимере тетрафторэтилена
и винилиденфторида (2); паров молекулярного иода,
чувствительный слой – квантовые точки, иммобили-
зованные в полиэтилене (3).
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ных сенсоров, содержащих чувствительный эле-
мент на основе полимерной матрицы.
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