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Аннотация

На основе трёхпотокового приближения рассмотрена 
структура светового поля в флуоресцирующем слое, со-
держащем квантовые точки на основе CdSe/CdS/ZnS и слу-
жащие трансдьюсером 1 в оптическом люминесцентном 
сенсоре. Система дифференциальных уравнений трёх-
потокового приближения решена численными методами. 
Установлено, что общий коэффициент диффузного отра-
жения 2 слоя экстремально зависит от концентрации кван-
товых точек в нём и его физической толщины. Определе-
ны оптимальные параметры слоя, необходимые для фор-
мирования максимального аналитического сигнала.

Ключевые слова: оптические сенсоры, фотолюминес-
ценция, квантовые точки, оптика флуоресцирующего слоя

Одним из направлений развития современной аналити-
ческой химии является разработка сенсорных устройств, 
позволяющих оперативно проводить анализы с высокой 
чувствительностью в режиме реального времени и мини-
мальной пробоподготовкой. Устройства такого типа нахо-
дят всё более широкое применение в медицине, биологии, 
биохимии и экологии [1–3] как для анализа газовых, так 
и жидких сред. Особый интерес представляют оптические 
люминесцентные сенсоры, которые отличаются чрезвы-
чайной простотой, универсальностью, высокой чувстви-
тельностью и точностью измерений.
Разработка современных методов синтеза новых типов 

полупроводниковых коллоидных люминофоров на основе 
халькогенидов кадмия и цинка типа CdSe/CdS/ZnS – ​т.н. 
«квантовые точки» (КТ) – ​открыла новые перспективы 
в создании поколения оптических сенсорных устройств 
подобного типа. Эти вещества обладают целым рядом 
уникальных оптических и физико-химических свойств, 
и в первую очередь таких, как высокая фотостабильность 
и энергоэффективная флуоресценция в видимом и ближ-
нем ИК диапазонах спектра.
Важной особенностью рассматриваемых КТ является 

сильная зависимость их флуоресцентных свойств от хи-
мического окружения. К примеру, опытным путём было 
установлено, что эти свойства весьма чувствительны к ме-
жфазным процессам, протекающим при адсорбции на по-
верхности КТ молекулярного кислорода, воды, аммиака, 
хлористого водорода, пероксида водорода, молекулярных 
брома и иода и многих др. веществ (см., напр., [4–7]). Не-
смотря на большую практическую важность, механизмы 

1  Трансдьюсер – ​устройство, преобразующее наблюдаемые 
изменения (физической или химической природы) в измеряемый 
сигнал [1].

2  Подразумевается, что все светотехнические величины в ста-
тье – ​спектральные. – ​Прим. ред.

процессов тушения флуоресценции в большинстве систем 
подобного типа в настоящее время изучены слабо [8], но 
это не особенно мешает использованию КТ в интересу-
ющих нас целях. Кроме того, мы установили, что суще-
ственным изменениям в разных средах подвергается не 
только уровень флуоресцентного излучения, но и электро-
физические свойства (в частности, диэлектрические поте-
ри, диэлектрическая проницаемость, проводимость) [9].
Наиболее интересны для применения в сенсорах – ​про-

цессы тушения флуоресценции, которые снижают испу-
скание излучения чувствительным слоем. К числу наи-
более эффективных тушителей относятся ионы тяжёлых 
металлов, галогены в молекулярной форме, парамагнит-
ные ионы и молекулы, а также акцепторы электронного 
возбуждения [10]. Эффект тушения флуоресценции моле-
кулярным йодом I2 был использован нами для разработ-
ки люминесцентного сенсора на этом соединении [11]. 
Эффекты тушения были использованы и в конструкциях 
сенсоров для анализа целого ряда химических соедине-
ний: пероксида водорода, ионов тяжёлых металлов, мо-
лекул галогенидов, красителей, полярных растворителей 
и многих других.
При создании чувствительного элемента сенсора КТ 

вводятся в подходящие матрицы (как полимерные, так 
и пористые неорганические). Подготовленные чувстви-
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Рис. 1. Схема люминесцентного сенсора для одновременных из-
мерений яркости излучения и ряда электрофизических параме-
тров фосфоресцирующего чувствительного слоя: 1 – ​источник 
возбуждающего излучения; 2 – ​компланарная ячейка встречно-
штыревой структуры на нейтральной подложке; 3 – ​нанесённый 
чувствительный слой; 4 – ​приёмник рассеянного излучения; 5 – ​
измеритель диэлектрических характеристик; 6 – ​блок управления 
источником возбуждающего излучения (светодиодом или лазе-
ром); 7 – ​спектрометр; 8 – ​компьютер
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где k и s –  ​показатели поглощения и рассеяния, I1(x) 
и I2(x) – ​яркости нисходящего (падающего) и восходяще-
го излучений внутри слоя, в плоскости с координатой х.
При этом система (1) имеет аналитическое решение 

[14], которое даёт, в частности, общий коэффициент отра-
жения плоского слоя μ с физической толщиной d:
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где μ´ – ​коэффициент отражения верхней поверхности 
слоя и a = 1 + s / k.
Далее обратимся к трёхпотоковой модели Кубелки–

Мунка, в которой распределение излучения в среде (слое) 
представлено в виде дифференциально-разностных урав-
нений для трёх слагаемых этого излучения, согласно [15, 
16]:
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где F1(x) – ​яркость коллимированного возбуждающего ни-
сходящего излучения, F2(x) – ​яркость рассеянного нисходя-щего излучения, F3(x) – ​яркость рассеянного восходящего излучения, g – ​фактор анизотропии рассеяния.
Граничные условия для этой системы имеют следую-

щий вид:

= −F r F1 1,ôð 10(0) (1 ) ;

2 1,ôð 10 âí 3(0) (1 ) ( )r F r F= − +F d ;

3 âí 2( ) ( )F d r F d= ,

где F10 – ​яркость коллимированного возбуждающего ни-
сходящего излучения на верхней границе слоя, F3(0) – ​
яркость рассеянного восходящего излучения у верхней 
границы слоя, F2(d) – ​яркость рассеянного нисходящего 
излучения у нижней границы слоя, r1,фр – коэффициент 
френелевского отражения, rвн – коэффициент внутренне-
го отражения от обеих границ слоя.
Важно отметить, что в отличие от системы (1) система 

(2) не имеет аналитического решения, и входящие в неё 
коэффициенты отражения могут быть рассчитаны по со-
ответствующим формулам Френеля [17].

тельные слои должны помещаться в измерительную ячей-
ку, позволяющую проводить возбуждение и регистрацию 
фотолюминесценции, а также, возможно, изучать неко-
торые другие их свойства, такие как электрические и ди-
электрические: диэлектрическую проницаемость, прово-
димость, диэлектрические потери. Принципиально здесь 
то, что чувствительный слой должен быть доступен для 
целевых внешних воздействий, таких как контактирова-
ние с анализируемой газовой или жидкой средой и облу-
чение возбуждающим излучением, а также для коррект-
ной регистрации испускаемого излучения. В качестве 
источника возбуждающего излучения может использо-
ваться лазер или светодиод с необходимой длиной волны 
излучения. Типичная конструктивная схема сенсора при-
ведена на рис. 1.
Настоящая работа посвящена расчёту световых полей 

в чувствительном слое трансдьюсера с целью определе-
ния оптических характеристик, необходимых для полу-
чения оптимального аналитического сигнала, таких как 
концентрация фотоактивного компонента, оптическая тол-
щина слоя, яркость возбуждающего излучения, способ-
ность к светорассеянию и условия отражения от границ 
слоя. Целевым параметром здесь является яркость испу-
скаемого (восходящего) излучения в направлении приём-
ника излучения.
Далее, для получения яркости излучения, отражённо-

го от плоскопараллельного оптического слоя, используем 
некоторые представления «многопотокового приближе-
ния». Так, для нелюминесцирующего бесконечного пло-
скопараллельного слоя можно использовать «двухпотоко-
вое приближение», предложенное М.М. Гуревичем [12] 
и затем развитое П. Кубелкой и Ф. Мунком [13], в кото-
ром поле может быть описано системой дифференциаль-
ных уравнений вида
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Рис. 2. Спектральная оптическая плотность (1) и спектральная плот-
ность яркости флуоресцентного излучения (2) чувствительного слоя 
на основе плёнки фторсодержащего полимера, содержащего кван-
товые точки CdSe/CdS/ZnS
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максимален при физической толщине слоя 2 мм. (Увели-
чение толщины больше этого значения приводит к паде-
нию амплитуды сигнала, что представляется важным для 
разработки люминесцентных сенсоров.)
Проведённые расчёты показывают, что для усиления 

сигнала необходимо оптимизировать значение s, что пра-
ктически вполне достижимо, так как для эффективной 
работы трансдьюсера требуется, чтобы матрица была по-
ристой. Учёт поглощения возбуждающего излучения фо-
тоактивным компонентом, а также люминесцентного пото-
ка, показывает, что F3(0) экстремальным образом зависит 
как от концентрации КТ в матрице, так и от d. Измерения 
с помощью сенсора с чувствительным слоем на основе 
пористого фторсодержащего сополимера показали опти-
мальность концентрации КТ в 1,5 мг/г при толщине чув-
ствительного слоя 2 мм. Увеличение концентрации фото-
активного компонента и d по сравнению с этими значения-
ми приводит к уменьшению F3(0), т.е. общей отражающей 
способности слоя.

Заключение

1. Проведён анализ светового поля в чувствительном 
элементе люминесцентного сенсора на квантовых точках 

Введение люминофора в слой су-
щественно усложняет распределение 
излучения в нём. При этом систему 
уравнений (2) следует дополнить сла-
гаемым f(x):

1 1 2 3
1( ) f [ ( ) ( ) (x)]
2

f x k F x F x F= ⋅ + + ,

где k1 – ​коэффициент поглощения на 
длине волны возбуждения флуорес-
ценции, f –  ​квантовый выход флуо-
ресценции.
Можно отметить, что введение в ка-

честве фотоактивного компонента КТ 
приводит к возникновению интен-
сивного поглощения в синей области 
спектра. При этом пик испускания 
излучения в использованной фторпо-
лимерной матрице находится вблизи полосы экситонно-
го поглощения (рис. 2). Добавление флуоресцентной со-
ставляющей к системе уравнений (2) приводит к следую-
щему результату:
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Аналитическое решение системы уравнений (3) невоз-
можно, и его численное решение проводилось в среде про-
граммирования «MATLAB» с использованием процедуры 
«ode45» с заложенной по умолчанию относительной точ-
ностью 0,1 %. (Процедуры решения систем дифференци-
альных уравнений в этой среде хорошо известны [18].)
Анализ распределения излучения в люминесцирующем 

слое, в частности, позволил нам оптимизировать свето-
конверсирующие слои, используемые в качестве укрыв-
ных материалов [19], и получить основные закономерно-
сти формирования цветности излучения оптических мате-
риалов, содержащих КТ на основе CdSe/CdS/ZnS с разной 
длиной волны испускаемого излучения [20]. Результаты 
вычислений, выполненных в данной работе, в частности, 
показывают, что «аналитическая» (полезная) функция 
F3(х) имеет экстремальный характер (рис. 3). В примере, 
приведённом на рис. 4, уровень соответствующего ана-
литического сигнала, характеризуемого значением F3(0), 

Рис. 4. Зависимости «граничных» яркостей излучения F1(d) (1), F3(0) 
(2) и F2(d) (3) от физической толщины слоя d

Рис. 3. Световое поле в нерассеивающем, s = 0 мм‑1, (а) и рассеивающем, s = 2 мм‑1, (б) лю-
минесцирующих слоях. Пунктирные линии – ​кривые яркости коллимированного возбужда-
ющего нисходящего излучения F1(x), сплошные линии – ​кривые яркости рассеянного вос-
ходящего излучения F3(x), формирующего полезный аналитический сигнал трансдьюсера. 
Числа у кривых – ​соответствующие значения k (в мм‑1).
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CdSe/CdS/ZnS. Для анализа была использована расчётная 
схема на основе системы трёх дифференциальных урав-
нений, учитывающая яркости нисходящего возбуждаю-
щего, нисходящего рассеянного и общего восходящего 
излучения.
2. Разработаны численные методы решения системы 

уравнений и определена структура светового поля в слое. 
Установлены основные закономерности формирования 
яркости общего восходящего излучения, которое должно 
использоваться для формирования аналитического сиг-
нала сенсора.
3. Установлено, что яркость общего восходящего излу-

чения слоя экстремальным образом зависит как от кон-
центрации КТ в материале, так и от физической толщины 
чувствительного слоя. Предложены оптимальные размеры 
чувствительного слоя, необходимые для его эффективно-
го применения в качестве трансдьюсера.
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