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Введение 

 

Актуальность темы исследования. В настоящее время исследователи 

проявляют большой интерес к созданию оптических органических детекторов для 

обнаружения различных химических соединений [1]. Интерес к разработке 

данных сенсоров обусловлен высокой чувствительностью, высокой скоростью 

отклика, возможностью бесконтактного обнаружение, возможностью 

регенерации.  

Оптическое детектирование летучих химических веществ интенсивно 

развивается, начиная с 70-х годов. Тогда стали разрабатываться сенсоры на 

углекислый газ, спирты, глюкозу, оксиды азота. Существенным недостатком 

сенсоров первого поколения были отсутствие необходимых чувствительности и 

селективности. Значительное увеличения чувствительности флуоресцентных 

сенсоров удалось достичь с использованем явления плазмонного усиления 

флуоресценции при добавлении металлических наночастиц и с использованием 

опто-волоконных сенсоров, в которых реализуется полное внутреннее отражение 

излучения флуоресценции. Большие успехи были достигнуты за последнее 

десятилетие с пониманием стратегии направленного конструирования сенсорных 

материалов. Например, созданы и использованы сложные органические 

соединение, обладающие флуоресцентными свойствами и одновременно 

чувствительные к изменению химического состава окружающей их среды. Такие 

сенсоры активно используются в различных прикладных задачах биологии, 

медицины, экологического мониторинга и обеспечения безопасности. Их 

основными достоинствами являются простота создания и низкая себестоимость, 

широкие возможности выбора сенсорных материалов на различные аналиты [2, 3, 

4], [5, 6, 7]. До сих пор остается актуальным определение аммиака на 

хладокомбинатах, метана в шахтах и монооксида углерода в выхлопных газах. 

Такие датчики обеспечивают контроль над протеканием реакций в химической 

промышленности, обнаружение взрывоопасных и пожароопасных веществ.  
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Результаты диссертационного исследования использовались при 

выполнении следующих проектов: проект № 8.2.20.2018 «Исследование 

фундаментальных и прикладных основ создания гибридных 

(металлоорганических) полупроводниковых материалов и устройств на их 

основе», выполненный при поддержке в рамках программы государственной 

поддержки ведущих университетов Российской Федерации в целях повышения их 

конкурентоспособности среди ведущих мировых научно-образовательных 

центров (проект 5-100) (2018-2019 гг., руководитель – Т. Н. Копылова, в числе 

соисполнителей – Ш. Бердыбаева); проект № 20-32-90113 «Сенсорные 

способности фотовозбуждаемых тонкопленочных интегрально-оптических 

органических структур при реализации в них лазерного режима работы», 

выполненный при поддержке Российского фонда фундаментальных исследований 

(2020–2022 гг., руководитель – Е. Н. Тельминов, в числе соисполнителей – 

Ш. Бердыбаева); проект № НУ 2.0.7.22 МЛ «Разработка оптических материалов 

для новых криогенных датчиков температуры на основе сложных органических 

молекул дипиррометенового класса», выполненный при финансовой поддержке 

Программы стратегического академического лидерства «Приоритет-2030» (2022-

2023 гг., руководитель – Ю. В. Аксенова, в числе соисполнителей – 

Ш. Бердыбаева). 

Степень разработанности темы исследования. Чаще всего сенсоры 

классифицируются по типу принципов их действия: датчик поглощения, датчик 

отражения, датчик люминесценции, комбинированный датчик и др. 

Одним из перспективных направлений, где находят применение оптические 

сенсоры в системах безопасности, являются технические средства типа 

«Электронный нос» [8, 9], [10, 11]. Это мультисенсорная система распознавания 

компонентов газовых смесей. Определение состава газовой смеси осуществляется 

за счет развитых средств вычислительной техники и методов обработки 

многопараметрической информации. Они предназначены для обнаружения 

сверхнизких концентраций различных химических соединений. 
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На сегодняшний день предложен ряд способов обнаружения следовых 

количеств соединений, которые подробно описаны в обзорах [2, 12]. Метод, 

основанный на тушении флуоресценции органических соединений в присутствии 

аналита, является более простым и достаточно чувствительным. В основе метода 

лежит образование комплекса с переносом заряда между молекулами сенсора и 

аналита, что приводит к спектрально-люминесцентным изменениям молекулы 

сенсора. 

Проблема детектирования химических соединений, к которым относятся 

многие техногенные загрязнители, актуальна, и по всему миру ведутся поиски 

новых материалов и техник регистрации. Среди большого разнообразия 

люминесцентных химических датчиков в последнее время все большое внимание 

уделяется применению оптических тонкопленочных сенсоров с использованием в 

них органических лазерно-активных сред (ЛАС). Применение тонкопленочных 

органических ЛАС позволяет создавать компактные дешевые сенсоры с высокой 

чувствительностью. За рубежом активно ведутся работы по созданию 

тонкопленочных структур на основе сложных органических соединений 

(красителей) [13, 14]. В области создания фотовозбуждаемых тонкопленочных 

структур стоит отметить работы S. Chenais, S. Forget [15]. Ими предложены 

различные конструкции тонкопленочных лазеров (с DFB, DBR, кольцевыми и 

волоконными резонаторами) с диодной и лазерной накачкой. Например, в работе 

[15] активная тонкопленочная среда была напечатана на струйном принтере, ее 

стоимость, по заверениям авторов, составляет несколько центов, а сама 

конструкция позволяет выполнять быструю замену такого элемента. 

Предложенная лазерная структура может быть использована для детектирования 

различных аналитов. 

Осуществление режима вынужденного излучения в люминесцентном 

сенсоре позволяет многократно повысить чувствительность устройства [16, 17]. 

Такой режим излучения (с небольшим превышением уровня накачки над порогом 

генерации) очень зависим от изменения окружения лазерно-активной среды, 

обладающей сенсорными свойствами. Поэтому наличие небольшого количества 
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вещества (ppm, ppb), вызывающего тушение люминесценции, может привести к 

полному срыву лазерной генерации. В работе [16] минимальная определяемая 

концентрация аналита в сенсорах, работающих в режиме пороговой лазерной 

генерации, была ниже по сравнению аналогичными устройствами, работающими 

в режиме флуоресценции. 

Анализ литературы показал, что органические лазерные материалы 

представляют собой идеальную альтернативу их неорганическим аналогам для 

лазерных применений. Органические лазерные материалы сочетают хорошие 

оптические свойства, широкий спектральный диапазон и возможность 

перестройки линии излучения. В настоящее время продолжается поиск 

органических лазерных материалов, чувствительных к различным аналитам, с 

целью создания сенсоров с высокой селективностью и высокой скоростью 

отклика. 

Цель исследования: создание лазерных сенсоров на основе планарных 

активных волноводов для обнаружения химических соединений 

(нитросоединения, аммиак, хлористый водород, диоксид углерода, оксид азота (I)) 

в газовых средах.  

Исходя из цели диссертационной работы, поставлены следующие задачи 

исследования: 

1. Анализ литературы по тематике работы; 

2. Выбор сенсорных материалов (лазерных красителей), чувствительных к 

выбранным аналитам; 

3. Создание активных планарных волноводов на основе выбранных лазерно-

активных сред и получение в них лазерной генерации; 

4. Исследование спектрально-люминесцентных, генерационных 

характеристик и сенсорных возможностей созданных тонкопленочных лазерно-

активных сред при взаимодействии с аналитом; 

5. Анализ полученных результатов и выбор оптимальных условий и 

геометрии сенсоров для детектирования выбранных аналитов. 
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Методология и методы исследования. Для решения поставленных задач 

были использованы следующие методы: 

– для создания тонкопленочных лазерно-активных структур использовался 

метод центрифугирования с контролем толщины волновода профилометром 

Micro XAM-100; 

– исследования спектрально-люминесцентных характеристик сенсорных 

образцов при детектировании аналитов проводились на спектрометре СМ2203 

(флуоресцентным методом); 

– для исследования спектрально-люминесцентных и генерационных 

характеристик сенсорных образцов использовалась установка, включающая в себя 

YAG-Nd3+ лазер с преобразованием излучения во вторую и третью гармоники, 

систему неселективных светофильтров, измерители энергии Gentec EO ED-100A-

UV и Ophir NOVA II, спектрометрометр AvaSpec-2048. 

В результате выполнения поставленных в работе задач были 

сформулированы следующие научные положения, выносимые на защиту: 

1. Использование слоя гидрализованного тетраэтоксисилана (ТЭОС) 

толщиной более 0,4 мкм на стеклянной подложке позволяет получить лазерную 

генерацию и волноводный режим распространения излучения в органических 

фотовозбуждаемых активных волноводах из полиметилметакрилата (ПММА), 

допированного органическими красителями пиррометеном 567 (PМ567) (толщина 

активного волновода 2,1 мкм), Нильским красным (НК) (толщина активного 

волновода 1,3 мкм) при условиях плотности мощности накачки 80 кВт/см2 и 

150 кВт/см2 соответственно второй гармоникой YAG-Nd3+ лазера (532 нм).  

2. В режиме пороговой генерации в тонкопленочной активной структуре 

стекло–ТЭОС–полифлуорен ADS129 (поли[9,9 – диоктилфлюоренил-2,7-ди-ил] с 

концевыми группами диметилфенила) при плотности мощности накачки 80 

кВт/см2 третьей гармоникой YAG-Nd3+ лазера (355 нм) уменьшается время 

отклика сенсора на действие нитротолуола в 4 раза по сравнению с 

люминесцентным режимом (с 2 минут до 30 секунд), при уменьшении 

интенсивности излучения на 50 %. 
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3. Воздействие насыщенных паров хлористого водорода и аммиака (10 % в 

смеси с аргоном) на фотовозбуждаемый тонкопленочный планарный активный 

волновод толщиной 2,2 мкм, состоящий из ПММА, допированного НК, в 

условиях пороговой генерации (плотность мощности накачки 50 кВт/см2 второй 

гармоникой YAG-Nd3+ лазера 532 нм при активной длине 9 мм), приводит к 

снижению интенсивности генерации на 67 % для хлористого водорода и к срыву 

генерации для аммиака в течение 30 секунд. 

4. В условиях пороговой генерации (плотность мощности накачки 150 

кВт/см2 второй гармоникой YAG-Nd3+ лазера 532 нм при активной длине 9 мм) 

фотовозбуждаемого тонкопленочного планарного активного волновода толщиной 

1,3 мкм на основе ПММА, допированного НК, взаимодействие с углекислым 

газом 0,8 % в среде аргона и с окисью азота (1) 0,8 % в среде аргона приводит к 

увеличению интенсивности генерации до 300 % и 400 % соответственно в течение 

30 секунд. 

Степень достоверности полученных результатов. Достоверность 

научных положений и других результатов подтверждается: 

– применением общепринятых методик измерения спектральных и 

лазерных характеристик с использованием современных спектральных приборов, 

поверенных и калиброванных, с известными характеристиками (с погрешностью 

измерения длины волны – 0,4 %, погрешностью головок измерителей энергии 

оптического излучения Gentec DUO и OPHIR NOVA II 3 % и 5 % соответственно). 

Общая погрешность измерительных экспериментов не превышала 10 %; 

– согласованием полученных экспериментальных данных, приведенных в 

работах других авторов; 

– воспроизводимостью полученных результатов. 

Научная новизна защищаемых положений. Постановка научных задач и 

их решение, в том числе создание тонкопленочных планарных активных 

волноводов и исследование их сенсорных возможностей, являются новыми и 

сравнимы с результатами, соответствующими мировому уровню исследований.  

Основные результаты диссертационной работы получены впервые: 
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1. Нанесение дополнительного адгезионного слоя из гидрализованного 

тетраэтоксисилана (≥ 0,4 мкм) на стеклянную подложку улучшает волноводный 

режим распространения излучения и позволяет получить лазерную генерацию в 

органических тонкопленочных активных структурах из ПММА, допированных 

органическими красителями PМ567 и НК, при фотовозбуждении второй 

гармоникой YAG-Nd3+ лазера (532 нм) при условиях плотности мощности накачки 

80 кВт/см2 и 150 кВт/см2 соответственно.  

2. Впервые получена лазерная генерация в тонкопленочных лазерно-

активных средах на основе полифлуоренов поли[9,9 – диоктилфлюоренил-2,7-ди-

ил] с концевыми группами диметилфенила (ADS129), поли[9,9 – 

диоктилфлуоренил-2,7-ди-ил] с концевыми группами полидрального 

олигомерного силсесквиоксана (ADS229) и изучены их генерационные 

характеристики при взаимодействии с насыщенными парами нитротолуола. 

3. Впервые обнаружено воздействие паров хлороводорода и аммиака на 

твердотельную лазерно-активную среду из ПММА, допированного НК, в 

условиях активного планарного волновода при плотности мощности накачки 50 

кВт/см2 второй гармоникой YAG-Nd3+ лазера (532 нм).  

4. Обнаружены чувствительность твердотельной лазерно-активной среды, 

состоящей из ПММА, допированного НК, к углекислому газу и оксиду азота (I) в 

условиях активного планарного волновода в режиме пороговой генерации (при 

плотности мощности накачке второй гармоникой YAG-Nd3+ лазера (532 нм) с 

плотностью мощности 150 кВт/см2).  

Теоретическая и практическая значимость исследования.  

Результаты проведенного исследования вносят существенный вклад в 

понимание процессов взаимодействия аналита и чувствительной лазерно-

активной среды в условиях активного планарного волновода, что позволяет 

разрабатывать эффективные датчики на различные химические соединения. 

Созданы тонкопленочные фотовозбуждаемые активные волноводные 

структуры, работающие в режиме лазерной генерации, на основе полимеров 

ADS129, ADS229, чувствительные к парам нитротолуола, и лазерно-активной 
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среды на основе ПММА, допированного красителем НК, чувствительной к 

хлористому водорода, аммиаку, углекислому газу, оксиду азота (I). Показана 

перспективность их использования в качестве сенсоров.  

Полученные результаты отвечают современному мировому уровню и 

расширяют понимание фотофизических и фотохимических процессов в 

планарных волноводах. 

По результатам диссертационной работы получен один патент на 

изобретение № RU 2697435 C1 Фотовозбуждаемый лазерный интегрально-

оптический сенсор / Тельминов Евгений Николаевич (RU), Гадиров Руслан 

Магомедтахирович (RU), Никонов Сергей Юрьевич (RU), Никонова Елена 

Николаевна (RU), Солодова Татьяна Александровна (RU), Копылова Татьяна 

Николаевна (RU), Бердыбаева Ширин (RU); Патентообладатель: Федеральное 

государственное бюджетное образовательное учреждение высшего 

профессионального образования "Национальный исследовательский Томский 

государственный университет" (ТГУ) (RU). – №2018143904; заявлен 12.12.2018; 

опубликован 14.08.2019, и подана заявка о выдаче патента на изобретение 

«Лазерный сенсор для определения наличия углексилого газа (CO2)», 

регистрационный номер № 20221229774. 

Апробация работы. Основные результаты работы представлены автором 

на следующих конференциях: 16-я Всероссийская конференция студенческих 

научно-исследовательских инкубаторов, Томск, 13-15 мая 2019; 14-я 

Международная конференция AMPL-2019 Томск, 15-20 сентября 2019; 

Международная конференция ORGEL-2019 Новосибирск, 23-29 сентября 2019;  8-

я Международная научно-практическая конференции АПР-2019, Томск, 1-4 

октября 2019; 15-я Международная конференция AMPL-2021, Томск, 12-17 

сентября 2021; 6-я Межрегиональная междисциплинарная молодежная научно-

практическая конференция МНПК-2022, Нижний Новгород, 14-17 июня 2022; 

Международная научно-практическая конференция «Новая наука: современное 

состояние и пути развития», Нефтекамск, 20 июня 2022; 10-я Международная 

конференция им. В. В. Воеводского «Физика и химия элементарных химических 
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процессов», Новосибирск, 5-9 сентября 2022; Всероссийская научная 

конференция с международным участием «Енисейская фотоника – 2022», 

Красноярск, 19-24 сентября 2022; 12-я Международная конференция по фотонике 

и информационной оптике, Москва, 1-3 февраля 2023. 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 16 работ, в том числе 

6 статей в журналах, входящих в Перечень рецензируемых научных изданий, в 

которых должны быть опубликованы основные научные результаты диссертаций 

на соискание ученой степени кандидата наук, на соискание ученой степени 

доктора наук (из них 4 статьи в российских научных журналах, переводные 

версии которых входят в Web of Science [72, 90, 92, 93], 2 статьи в российском 

научном журнале, входящем в RSCI [82, 94]), 9 публикаций в сборниках 

материалов международных и всероссийских научных и научно-практических 

конференций [95–103]; получен 1 патент Российской Федерации [89]. 

Личный вклад автора состоит в участии в постановке экспериментов, 

разработке и создании экспериментальных установок, проведении 

экспериментальных исследований, интерпретации и анализе результатов. Общее 

руководство осуществлялось доцентом кандидатом физико-математических наук 

Тельминовым Евгением Николаевичом. Постановка цели и задач исследования, 

выбор методов их решения осуществлялись автором совместно с научным 

руководителем. Представленные в диссертационной работе результаты получены 

лично Бердыбаевой Ш. или совместно с соавторами при ее непосредственном 

участии. 

Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, 5 глав, 

заключения, списка использованных источников и литературы, общий объем 

составляет 140 страниц, 6 таблиц, 70 рисунков. 

Благодарности. Выражаю глубокую признательность своему научному 

руководителю доценту кафедры квантовой электроники и фотоники Тельминову 

Евгению Николаевичу, научному сотруднику лаборатории фотоники и 

органической электроники Солодовой Татьяне Александровне, старшему 

научному сотруднику лаборатории фотоники и органической электроники 
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Самсоновой Любовь Гавриловне, всем сотрудникам лаборатории фотоники и 

органической электроники и коллективу кафедры квантовой электроники и 

фотоники за поддержку и обсуждение результатов работы. 
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1 Современное состояние работ по созданию оптических сенсоров 

 

1.1 Фотофизика красителей (понятия, термины, характеристики) 

 

Вещества, которые называются красителями, могут поглощать и испускать 

излучения в видимом ультрафиолетовом и ближнем инфракрасном областях 

спектра [18]. Из известных сегодня многих тысяч красителей только немногие 

флуоресцируют в растворе. Около 200-300 из них способны генерировать 

лазерное излучение. Общий диапазон длин волн, генерируемых различными 

красителями 0,3-1,3 мкм [18]. Подбирая соответствующие красители, можно 

получить когерентное излучение практически любой длины волны из указанного 

диапазона. 

Поиски активных сред связаны с решением проблемы химической и 

фотохимической неустойчивости применяемых красителей, а также с подбором 

подходящих растворителей. Положение и структура спектров поглощения и 

излучения молекул раствора зависят от растворителя. Например, спектр 

красителя, растворенного в циклогексане, обычно имеет значительно более 

сложную структуру, чем при растворении в этиловом спирте. В качестве 

растворителя в настоящее время используют воду, этанол, метанол, циклогексан, 

толуол, глицерин, бензол, ацетон и другие жидкости [18]. 

Хотя длины волн, ширина, структура и интенсивность спектров различны 

для различных красителей, можно указать ряд общих свойств, наличие которых 

делает лазерные красители в значительной мере подобными друг другу. 

Во-первых, ширина полос поглощения и излучения составляет примерно 

1000см-1 [19]. В области спектра, более коротковолновой по отношению к 

основному поглощению, могут находиться одна или несколько дополнительных 

полос поглощения. Во-вторых, максимум флуоресценции находится в более 

длинноволновой области спектра, чем главный максимум поглощения (закон 

Стокса λп<λпиλ<λи). Стоксов сдвиг и ширина спектров флуоресценции могут быть 

таковыми, что коротковолновый край спектра флуоресценции перекрывает 
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длинноволновый край спектра поглощения (рисунок 1.1). В-третьих, спектр 

флуоресценции обычно аддитивен спектру поглощения, а время флуоресценции 

по порядку величины составляет обычно несколько наносекунд.  

 
1 – спектр поглощения, 2 – спектр люминесценции, 3 – спектр генерации 

Рисунок 1.1 – Спектры поглощения, люминесценции и генерации родамина 6Ж;  

Iл - интенсивность флуоресценции, kv - коэффициент поглощения [19] 

 

Для понимания действия лазеров на красителях полезна схема 

энергетических уровней. Молекула красителя состоит из многих атомов, и 

поэтому весьма трудно описать волновые функции, представляющие различные 

конфигурации молекулы и необходимые для расчета энергии. Кроме того, 

поскольку мы имеем дело со сложными молекулами, состоящими из многих 

атомов, имеется большое число возможных состояний, включающие различные 

разрешенные комбинации электронных, колебательных и вращательных 

состояний.  

На рисунке 1.2 приведена построенная таким образом схема энергетических 

уровней молекулы органического красителя. Основное, первое и второе 

электронные состояния обозначают S0, S1 и S2 соответственно. Каждому 

электронному уровню соответствует колебательные уровни, обозначаемые 0, 1, 2 

и т.д. Молекулы, попавшие на верхние колебательные уровни любого 

возбужденного электронного состояния, быстро теряют избыток колебательной 

энергии и переходят без излучения на его нулевой колебательный уровень. 

Одновременно с этим может происходить безызлучательный 

внутримолекулярный переход между различными электронными состояниями. 
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Молекула из состояния S1 может переходить в триплетное состояние T1, такой 

переход называется интеркомбинационной конверсией. Испускание из T1 

называется фосфоресценцией. А флуоресценцией называется излучательный 

переход из состояния S1 в основное состояние S0. На испускание флуоресценции 

могут влиять растворители, тушение, а также реакции, происходящие в 

возбужденном состоянии (рисунок 1.2). 

 
Рисунок 1.2 – Диаграмма Яблонского [20] 

 

Такое представление используется, чтобы наглядно показать мгновенную 

природу поглощения света. Этот процесс протекает в течение 10-15 с [20].  

Процесс генерации на растворах красителей включает в себя 

стимулированное излучение между низко расположенными уровням S1 и высоко 

расположенными уровнями S0. Схема энергетических уровней показывает, что 

поглощение и излучение происходят между четырьмя уровнями молекул 

красителя, что приводит к тому, что необходимая для генерации инверсия должна 

быть невелика [18]. Спектр спонтанного излучения органических молекул 

широкий. Поэтому при оптической накачке краситель может усиливать в 

широкой спектральной области. Специфичная частота, на которой среда 

первоначально имеет усиление, достаточное, чтобы превысить потери 
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оптического резонатора, зависит от относительных заселенностей уровней и 

частотных контуров сечения стимулированного излучения и поглощения. Обычно 

усиление в лазерах на красителях является функцией: 1) заселенностей уровней, 

которые меняются со временем в течение оптической накачки, 2) частоты, 

определяемой спектрами излучения и поглощения, и 3) других свойств, таких как 

температура, концентрации и длина активной среды [18]. 

 

1.1.1 Люминесценция 

 

Люминесценция – излучение избыточное над тепловым и имеющее 

длительность, значительно превышающую период световых колебаний [20].  

Существует большое количество разнообразных органических и 

неорганических веществ, обладающих люминесцентной способностью. По 

продолжительности процесса излучения различают два больших класса 

люминесценции, получившие название флуоресценции и фосфоресценции. Под 

флуоресценцией понимается свечение, мгновенно (~10–9) затухающее после 

прекращения возбуждения; фосфоресценцией считают свечение, 

продолжающееся более длинный промежуток времени (>10–6) после прекращения 

возбуждения. Но четкой временной границы между данными классами сложно 

установить. 

Также люминесценция различается по типу возбуждения. Возбуждение 

вещества световыми квантами возникающее свечение называется 

фотолюминесценцией. Свечение, возникающее под действием катодных лучей, 

называется катодолюминесценцией. Радиолюминесценция возбуждается 

продуктами радиоактивного распада. Излучение, вызванное действием 

электрического поля, называется электролюминесценцией. Также существует 

хемилюминесценция, источником энергии которой является химическая реакция. 

Биолюминесценцию, которая возникает у живых организмов, считают 

разновидностью хемилюминесценции. 
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Следующую классификацию предложил С.И. Вавилов, в основу которой 

положена кинетика самого процесса люминесценции. Согласно ему свечение 

разделяют на резонансное, спонтанное, вынужденное и рекомбинационное. 

 

1.1.1.1 Флуоресценция 

 

Молекула флуоресцирует при переходе из электронного возбужденного 

состояния (в большинстве случаев из S1) на любой колебательный уровень 

основного состояния (рисунок 1.2). Спектр флуоресценции лежит в 

длинноволновом диапазоне относительно спектра поглощения. Форма полос 

поглощения и флуоресценции определяется распределением колебательных 

уровней состояний S1 и S2 по энергиям [20]. 

Потери энергии между возбуждением и испусканием наблюдаются для 

флуоресцирующих молекул в растворах. Потеря энергии – сдвиг полосы 

испускания относительно полосы поглощения в сторону больших длин волн, т.е. 

Стоксов сдвиг. Одной из основных причин данного явления является быстрая 

релаксация на нижний колебательный уровень состояния S1. Кроме того, Стоксов 

сдвиг увеличивается благодаря влиянию растворителя на флуорофоры и реакциям 

в возбужденных состояниях [20]. 

Спектр испускания флуоресценции не зависит от длины волны 

возбуждения. Обычно данный спектр представляет собой зеркальное отражение 

спектра поглощения, которое соответствует переходу из S0 в S1. Следовательно, 

симметричность спектров объясняется тем, что и поглощение, и испускание 

обусловлены одними и теми же переходами (рисунок 1.3) [20]. 
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Рисунок 1.3 – Спектры поглощения и испускания [20] 

 

Следует заметить, что строгое выполнение правила Стокса наблюдается 

только у атомов и молекул, находящихся в газовой среде. 

 

1.1.1.2 Фосфоресценция 

 

Почти у всех молекул в основном состоянии четное число электронов, и 

молекулярные орбитали заполнены парами электронов. Согласно принципу 

Паули, электроны, занимающие одну и ту же орбиталь, имеют противоположно 

направленные спины, и результирующее квантовое число молекул в основном 

состоянии равно нулю [20]. Мультиплетность состояния равна n+1, где n – число 

неспаренных электронов. Следовательно, мультиплетность основного состояния 

молекул с четным числом электронов равна 1, т.е. синглетные состояния. Но 

существуют молекулы, у которых имеются два неспаренных электрона, 

занимающих разные орбитали, т.е. триплетное состояние. Например, у 

молекулярного кислорода основное состояние триплетное. Долгоживущую 

люминесценцию, испускаемую при излучательном переходе из триплетного 

состояния в основное, называют фосфоресценцией (рисунок 1.2). Обладая 

большим излучательным временем жизни, триплетные молекулы могут терять 

свою энергию в различных безызлучательных процессах. Молекулы в триплетном 

состоянии особенно эффективно дезактивируются растворенными молекулами с 

неспаренными электронами, например молекулами кислорода. Такие вещества 
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могут оказывать заметное действие при чрезвычайно низких концентрациях [20]. 

Процесс фосфоресценции отличается от флуоресценции, во-первых, 

длительностью и, во-вторых, сдвигом максимума в длинноволновую область по 

сравнению с флуоресценцией. 

 

1.1.2 Квантовый выход флуоресценции 

 

Прямое определение квантового выхода флуоресценции – это сравнение 

скоростей поглощения возбуждающего вещества и испускания флуоресценции 

при всех длинах волн и во всех направлениях. Прямой метод был впервые 

применен Вавиловым [20]. В методе сравнивают интенсивность флуоресценции 

вещества с интенсивностью возбуждающего света. На сегодняшний день не 

составляет труда определить квантовый выход флуоресценции двух веществ при 

комнатной температуре. Причем скорость флуоресценции определяется [20]: 

Q = I0 (2/3εcl)φ, (1.1) 

где I0 – первоначальная интенсивность света, ε – коэффициент экстинции, с – 

концентрация раствора, l – толщина слоя вещества, φ – квантовый выход 

флуоресценции. 

Площадь под исправленным спектром флуоресценции пропорциональна 

полной скорости испускания флуоресценции и, следовательно, если измерять 

спектры флуоресценции двух растворов отношение интенсивностей равно [20]  
𝐹𝐹2
𝐹𝐹1

=
𝑄𝑄2
𝑄𝑄1

=
𝐼𝐼0𝜀𝜀2𝑐𝑐2𝜑𝜑2
𝐼𝐼0𝜀𝜀1𝑐𝑐1𝜑𝜑1

= (
𝜑𝜑2
𝜑𝜑1

)
𝐷𝐷2
𝐷𝐷1

    (1.2) 

Квантовый выход флуоресценции вещества легко вычислить, если известен 

квантовый выход флуоресценции другого. На практике записывают спектры 

веществ и измеряют площади под полученными спектрами. Затем, вычисляют 

отношение площади спектра к высоте пика в одних и тех же единицах. 

Интенсивности флуоресценции определяют в максимумах спектров и, умножая 

отношение интенсивностей пиков на раннее определенной отношение факторов, 

получают отношение 
1

2

F
F , которое представляет уравнение (1.2) [20]. 
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1.1.3 Тушение люминесценции 

 

Тушение флуоресценции – это процесс, который уменьшает интенсивность 

флуоресценции вещества. К тушению могут приводить такие процессы как 

реакции в возбужденном состоянии, перенос энергии, тушение при столкновении. 

Различают динамическое и статическое тушение. Динамическое тушение связано 

со случайными столкновениями между флуорофором и тушителем. Статическое 

тушение связано с образованием комплекса. Необходимое условие для тушения – 

контакт между молекулами флуорофора и тушителя (аналита).  

Известно, что многие вещества действуют как тушители флуоресценции. 

Один из наиболее известных динамических тушителей – молекулярный кислород, 

который тушит флуоресценцию почти всех известных флуорофоров [21]. 

Динамическое тушение флуоресценции описывается уравнением Штерна–

Фольмера [21]: 
𝐹𝐹0
𝐹𝐹 = 1 + 𝑘𝑘𝑞𝑞𝜏𝜏0[𝑄𝑄] =  1 + 𝐾𝐾дин[𝑄𝑄] (1.3) 

где F0 и F интенсивности флуоресценций в отсутствие и в присутствии 

тушителя соответственно; kq – биомолекулярная константа скорости тушения; τ0 – 

время затухания флуоресценции в отсутствие тушителя; [Q] – концентрация 

тушителя; 𝐾𝐾дин[𝑄𝑄] = 𝑘𝑘𝑞𝑞𝜏𝜏0[𝑄𝑄] - штерн-фольмеровская константа тушения [21]. 

Данные по тушению удобно представлять в координатах 𝐹𝐹0
𝐹𝐹

 от [Q], так как 𝐹𝐹0
𝐹𝐹

 

должно линейно зависеть от концентрации тушителя. Угол наклона отрезка есть 

штерн-фольмеровская константа тушения, а 1−
динK  равна концентрации тушителя. 
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1.2 Приборы и методы определения нитросоединений 

 

Возможность регистрировать нитрогруппы очень важна для 

жизнедеятельности человека и окружающей среды и определение их уровней 

требуется во многих областях: экологии, промышленности, химии. 

Азотосодержащие соединения содержатся в выхлопных газах, которые 

представляют отработавшие в двигателе рабочие вещества. Нитрогруппы, в 

данном случае, являются продуктами окисления и неполного сгорания 

углеводородного топлива. Известно, что оксиды азота более опасны, чем угарный 

газ. 

Также нитросоединения содержатся в промышленных отходах. В регионах, 

где находятся крупные химические предприятия, идентифицировано множество 

токсичных органических соединений различных классов. Наиболее характерными 

соединениями для почв являются алкилобензолы, нитросоединения и 

хлоруглеводороды [7]. Нет сомнений, что содержание нитрогрупп в почвах 

представляет высокую опасность для окружающей среды, т.к. известно, что 

многие нитросоединения являются потенциальными канцерогенами. 

Из анализа литературных данных следует, что оптический метод, в основе 

которого лежит тушение флуоресценции сенсорного материала в результате 

взаимодействия с нитросоединениями является перспективным по ряду 

параметров, таких как скорость отклика, потенциальная портативность прибора, 

стоимость. В настоящей работе исследован широкий набор соединений в плане их 

сенсорной реакции на присутствие паров нитросоединений: нитротолуола, 

тринитротолуола. 

С каждым годом растет интерес к детектированию нитросоединений 

различными физическими, физикохимическими, химико-биологическими и 

биологическими методами [12, 22]. С этой целью разрабатываются и 

производятся технические средства для обнаружения нитросодержащих веществ 

для контроля загрязнения окружающей среды. Условно средства обнаружения 

можно разделить на две основные группы. В основе первой лежат физические 
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процессы взаимодействия электромагнитных излучений (ИК, рентгеновского, 

лазерного и пр.) с химическими элементами, входящими в состав 

нитросоединений. В основе второй группы средств обнаружения 

нитросоединений лежат процессы взаимодействия их паров с химически 

активными материалами, свойства которых при этом изменяются. 

 

1.2.1 Люминесцентные сенсоры 

 

Большие возможности получения информации об окружающих объектах и 

процессах предоставляет явление люминесценции. В зависимости от природы 

возбуждающего люминесценцию фактора различают био-, катодо-, рентгено-, 

фото-, хеми-, электролюминесценцию и т.д. И каждый из этих видов может быть 

использован для построения люминесцентных сенсоров. По времени задержки 

люминесценции относительно возбуждения различают такие ее виды, как 

флуоресценция (с малым временем задержки) и фосфоресценция (с временем 

задержки больше 1 с). Ценную информацию об объекте наблюдения могут дать 

изменения интенсивности люминесценции, ее задержки относительно 

возбуждения, изменения ее спектрального состава. 

Одним из важных для практики примеров применения люминесценции в 

сенсорике является метод индукции флуоресценции хлорофилла (ИФХ). 

Наблюдения за интенсивностью флуоресценции хлорофилла дают важную 

информацию о состоянии фотосинтетического аппарата растений и о 

протекающих в нем процессах. Если фотосинтез тормозится, тогда возрастает 

интенсивность флуоресценции хлорофилла. По расположению обнаруживаемых 

изменений на «кривой ИФХ» можно определить, каким именно звеном 

многостадийного процесса фотосинтеза обусловлены эти изменения. Особенно 

важно то, что изменения фотосинтеза с помощью метода ИФХ можно обнаружить 

задолго до того, как изменится внешний вид растения [23]. Благодаря этому еще 

на ранней стадии можно выявить заболевания растений, ухудшение состояния 

окружающей среды и своевременно помочь растениям, проведя соответствующие 
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агротехнические мероприятия (увлажнение, подкормку, обработку против 

болезней и т.п.).  

Сенсоры, которые позволяют отслеживать зависимость интенсивности 

флуоресценции от времени, называют хронофлуорометрами. В научно-

исследовательских учреждениях с помощью данных приборов сейчас активно 

изучают закономерности и особенности процессов фотосинтеза в разных 

растениях. Подобрав виды растений, особо чувствительных к ухудшению тех или 

иных факторов окружающей среды, с помощью хронофлуорометров можно 

проводить эффективный экологический мониторинг проблемных регионов и 

водоемов [23]. 

В последнем десятилетии ХХ в. начались интенсивные разработки новых 

видов люминесцентных сенсоров. В одном из них используют «люминесцентные 

маркеры» – специально синтезированные макромолекулы, в состав которых 

входят два важных функциональных звена. Одно из них (распознаватель) 

является выборочно чувствительным к аналиту, а другое (сигнализатор) имеет 

выраженную люминесцентную активность, ярко светится под действием 

внешнего света или другого возбуждающего фактора. В составе макромолекулы 

эти два звена взаимодействуют так что, когда к распознавателю присоединяется 

частица аналита, то это приводит к гашению или к стимулированию 

люминесценции сигнализатора [23]. Сенсор, измеряя интенсивность 

люминесценции, определяет по ее изменениям наличие и концентрацию аналита. 

В биолюминесцентных сенсорах используется собственное свечение 

некоторых живых клеток, вызываемое возбуждениями в результате 

происходящих внутри клетки биохимических реакций. В отличие от сенсоров с 

люминесцентными маркерами излучение биолюминесцентных сенсоров не 

модулировано, и поэтому его труднее выделять из посторонних световых 

помех [23]. 
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1.2.2 Спектрофотометрические сенсоры 

 

Действие спектрофотометрических сенсоров основано на том, что 

большинство веществ имеют свои специфические спектры излучения и 

поглощения. Поэтому при прохождении света сквозь вещество его спектральный 

состав изменяется [23]. По этим изменениям можно выявить присутствие аналита, 

а измеряя величину изменений спектральных интенсивностей количественно, – 

вычислить концентрацию аналита. 

 

1.2.3 Сенсоры поверхностного плазмонного резонанса 

 

Поверхностные плазмоны – это волны переменной плотности 

электрического заряда, которые могут возникать и распространяться в 

электронной плазме металла вдоль его поверхности или вдоль тонкой 

металлической пленки. Если металлическая пленка достаточно тонкая, то 

значительная часть затухающей в металле электромагнитной волны достигает 

противоположной поверхности металла. И тогда поверхностно плазмонный 

резонанс становится чувствительным к свойствам той среды, которая 

контактирует с металлом с противоположной стороны пленки. От электрической 

поляризации этой среды, в частности от ее диэлектрической постоянной зависит 

положение минимума кривой ППР.  

Если на обратную сторону металлической пленки осадить тонкий 

"рецепторный" слой органических молекул, избирательно взаимодействующих с 

аналитом, то ППР сенсор становится очень чувствительным к этому аналиту. По 

сдвигу кривой ППР можно определить концентрацию аналита и изучать кинетику 

его взаимодействия.  

Физическая разрешающая способность ППР сенсоров зависит от 

монохроматичности и размеров источника света, от параметров оптической 

схемы, от размеров отдельных фотодиодов в линейке фотоприемников [23]. 
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1.2.4 Метод фотолюминесценции 

 

Весьма перспективными из химических методов обнаружения 

нитросодержащих веществ являются методы, основанные на использовании 

тушения фотолюминесценции сенсоров при фотовозбуждении в присутствии 

нитросоединений. Многие научные группы в Европе (например, G. A. Turnbull и 

I. D. W. Samuel), Китае и США (например, группы профессоров W.C. Trogler и 

T.M. Swager) занимаются разработками в области новых сенсорных материалов 

[16, 22, 24, 25, 26]. В частности, группой китайских химиков под руководством 

профессора Ю. Фанга (Yu Fang) показана перспективность использования 

производных тертиофена в качестве сенсорных материалов на 

нитросоединения [27]. Этими учеными получены соединения, на основе 

замещенных тертиофенов (рисунок 1.4), для которых обнаружена высокая 

чувствительность и селективность к широкому спектру нитросодержащих, в том 

числе и алифатических, взрывчатых веществ. 

 

 
Рисунок 1.4 – Соединения, на основе замещенных тертиофенов [27] 

 

В России в области разработок флуоресцентных хемосенсоров работает 

группа, возглавляемая академиком О.Н. Чупахиным (ИОС УрО РАН) и доктор 

химических наук. Г.В. Зыряновым (УрФУ) [12, 28, 29]. Принцип действия 

флуоресцентных сенсоров основан на возбуждении люминесценции химического 

соединения в видимом диапазоне длин волн при облучении фотонами с энергией, 
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соответствующей УФ диапазону, и снижении ее интенсивности при контакте с 

парами нитросоединений. По мере очищения поверхности сенсора от молекул 

нитросоединений, интенсивность люминесценции восстанавливается, в 

большинстве случаев, практически до исходного уровня. В первом приближении 

механизм наблюдаемого явления можно объяснить тем, что молекулы, атомы или 

ионы нитросоединений, взаимодействуя с материалом сенсора, формируют в его 

запрещенной зоне новые электронные уровни, приводящие, в том числе, к 

безызлучательной релаксации электронных возбуждений и, следовательно, 

тушению люминесценции в видимой области спектра [12]. Относительное 

изменение интенсивности люминесценции при регистрации паров 

азотсодержащих соединений несет информацию об обнаружении детектируемого 

вещества. Принципы работы данных сенсоров подробно изложены в обзорах 

[12, 28]. 

Схема тушения флуоресценции представлена ниже (рисунок 1.5). 

 

 
Рисунок 1.5 – Механизм тушения флуоресценции при контакте химического 

сенсора и нитросодержащих соединений [12] 

 

При фотовозбуждении молекулы-сенсора электрон переходит на 

молекулярную орбиталь с более высокой энергией – нижнюю свободную 

молекулярную орбиталь (НСМО) [12]. При контакте с нитросоединением 
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электрон НСМО молекулы-сенсора может переходить на НСМО аналита, 

происходит тушение флуоресценции. Движущая сила (ДС) есть разность энергий 

НСМО сенсора и НСМО нитросоединения. 

При фотолюминесцентном обнаружении используют различные механизмы. 

Все они основаны на тушении флуоресценции сенсора в присутствии 

нитрогруппы вследствие, например РЕТ – процесса (Photoinduced Electron 

Transfer), полного или частичного переноса электрона от донора к акцептору [12]. 

Для данного процесса характерно образование в основном состоянии 

нефлуоресцентного комплекса. В случае, когда молекула сенсора 

взаимодействует с нитросоединением в возбужденном состоянии, имеет место 

динамическое тушение за счет переноса энергии [12].  

Данный метод был использован в коммерческом детекторе Fido (FLIR 

Systems, Inc.) [9, 30] разработанный учеными из Массачусетского 

технологического института, которым удалось создать усиливающий 

люминесцентный полимер (AFP). Портативные детекторы взрывчатых веществ 

Fido X используют запатентованную компанией FLIR технологию TrueTrace™ по 

обнаружению широкого ряда взрывчатых веществ (военного типа, нитратов и 

пероксида) с лучшей чувствительностью для данного класса устройств, время 

отклика порядка 10 секунд; запуск из холодного состояния менее чем за 5 минут. 

В основе технологии TrueTrace™ лежит усиление гашения флуоресценции 

полимерных пленок при их взаимодействии с молекулами веществ. Принцип 

работы прибора следующий: внутри устройства находится небольшая стеклянная 

трубка, покрытая полимером AFP. При включении устройства источник света 

стимулирует AFP, заставляя его светиться. Молекулы флуоресцирующего 

вещества, образующие полимер, соединены друг с другом таким образом, что 

взаимодействуют посредством электронов. Одновременно через отверстие 

чувствительного элемента втягивается атмосферный воздух. Молекулы 

взрывчатых веществ в потоке воздуха адсорбируются AFP и ослабляют 

флуоресценцию. На одном из мономеров вся цепочка перестает испускать свет. 

Это изменение определяется с помощью чувствительных оптических и 
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электронных датчиков. Процесс взаимодействия AFP и взрывчатки обратим, что 

позволяет использовать чувствительный элемент на протяжении всего срока 

службы устройства. Система использует сменные сенсоры. Пары взрывчатого 

вещества подаются на сенсор через нагретое входное отверстие; чувствительный 

элемент также подвергается нагреву, это позволяет работать в температурном 

режиме от -10 до 50 °C [30]. На рисунке 1.6 показана конструкция сенсорного 

элемента флуоресцентного детектора FIDO. 

 
Рисунок 1.6 – Конструкция флуоресцентного детектора FIDO(R) [30] 

 

Такое устройство получило название «электронный нос» [31], и в конечном 

итоге может даже составить некоторую альтернативу служебным собакам. 

В России разработан аналогичный детектор нитросоединений 

НИТРОСКАН [8, 11]. Изученные флуорофоры: дифенил-[4-(5-пиримидин-4-ил-

тиофен2-ил)фенил]амин, 9-Этил-3-[4-(5-пиримидин-4-ил-тиофен-2-ил)фенил]9Н-

карбазол и 5-(9-этил-9H-карбазол-3-ил)-4-[5-(9-этил-9H-карбазол-3ил)-тиофен-2-

ил]-пиримдин (рисунок 1.7). 
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а) дифенил-[4-(5-пиримидин-4-ил-тиофен2-ил)фенил]амин,  

b) 9-Этил-3-[4-(5-пиримидин-4-ил-тиофен-2-ил)фенил]9Н-карбазол,  

c) 5-(9-этил-9H-карбазол-3-ил)-4-[5-(9-этил-9H-карбазол-3ил)-тиофен-2-ил]-

пиримдин 

Рисунок 1.7 – Структурные формулы флуорофоров [11] 

 

Данные соединения были использованы для изготовления прототипов 

сенсоров для мобильного обнаружителя нитросоединений «Нитроскан». Для 

детального исследования люминесцентных свойств органических фотоактивных 

материалов/флуорофоров в присутствии паров нитросоединений и определения 

возможности их использования в качестве сенсорных элементов в реальных 

детекторах нитросоединений был спроектирован и собран испытательный 

экспериментальный стенд (рисунок 1.8) [11], содержащий следующие основные 

функциональные блоки: блок механического пробоотбора, блок возбуждения и 

регистрации стационарной люминесценции, блок электронных средств 

преобразования электрического сигнала, а также блок обработки результатов 
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наблюдаемой динамики изменения люминесценции при контакте сенсора с 

парами нитросоединений [11]. Стенд имеет простую конструкцию с воздушным 

насосом (с постоянной скоростью прокачки), предусматривающую оперативную 

замену сенсорного элемента и прокачку воздуха сквозь него в непрерывном 

режиме [11]. Сенсорный элемент располагается перпендикулярно потоку так, 

чтобы весь объем продуваемого воздуха проходил через него без потерь. 

Функционал стенда заключается в определении степени тушения люминесценции 

сенсорного элемента при наличии паров нитросоединений в исследуемом объеме 

воздуха [11]. 

 
Рисунок 1.8 – Стенд для исследования свойств сенсоров нитросодержащих 

взрывчатых веществ. Белые стрелки показывают направления световых потоков. 

Черные стрелки показывают направления электрических сигналов [11] 

  

В данном экспериментальном стенде реализована возможность определения 

люминесцентных свойств сенсорного элемента и изменение интенсивности 

люминесценции сенсорного элемента при взаимодействии с парами 

нитросодержащих взрывчатых веществ. 

Определена чувствительность сенсорного элемента с 

флуорофорами/красителями из рисунка 1.7 (a) и (с) для различных 

нитросоединений (рисунок 1.9). Чувствительность сенсорного элемента 

находится на уровне 10-13 г/см3 [11]. 
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Рисунок 1.9 – Диаграмма изменения тушение флуоресценции сенсоров [11] 

 

Также в работе [11] отражен разработанный портативный прибор для 

обнаружения нитросоединений - «Мобильный обнаружитель нитросодержащих 

веществ – «Нитроскан». Данный прибор относится к классу одноканальных 

портативных приборов для оперативного обнаружения нитросоединений, 

содержащий люминесцентный сенсорный материал, элементы фотометрии и блок 

управления, с индикацией визуального и звукового оповещения [11].  

Сенсорный элемент для фотолюминесценного или оптического детектора 

паров выполнен в виде картриджа (рисунок 1.10). Картридж имеет соединенные 

между собой по контуру две части в виде днища 1 и крышки 3, выполненной в 

виде рамы. Между частями картриджа размещена пористая подложка 2, 

способная пропускать воздух, на которую нанесен сенсорный материал на основе 

новых органических фотоактивных хемосенсорных составов [11].  
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1 – днище, 2 – пористая подложка, 3 – крышка 

Рисунок 1.10 – Конструкция сенсорного элемента [11] 

  

Части картриджа выполнены из листов жесткого пластика, при этом днище 

реализовано в виде крупной сетки, препятствующей деформации пористого 

сенсорного элемента, а крышка фиксирует пористый сенсорный материал внутри 

картриджа. В качестве подложки предложено использовать пористый материал, 

на который наносился слой сенсорного вещества следующим образом: вещество 

растворялось в растворителе (ацетонитрил), этим раствором пропитывалась 

подложка/матрица и высушивалась при комнатной температуре до полного 

высыхания. Важным условием для выбора материала является отсутствие у него 

собственной флуоресценции и отражательной способности [11]. Были 

опробованы два варианта подложек. В первом, в качестве пористой подложки, на 

которую наносится люминесцентный материал, использовались нетканая сухая 

салфетка производства КНР (70 % древесная пульпа, 30 % полипропилен). Во 

втором случае использовалось нетканое полотно «Спанлейс» российского 

производства (70 % вискоза, 30 % полиэфир) [11].  

Полученные сенсоры с разной подложкой использовались для обнаружения 

паров 2,4-динитротолуола в герметичном боксе. На рисунках 1.11, 1.12 приведены 

графики изменения эффективности тушения флуоресценции для сенсора с 

разными подложками I – нетканый материал «Спанлейс» и тип II – 

промышленная салфетка.  
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Рисунок 1.11 – Циклы восстановления эффективность тушения флуоресценции 

сенсоров элементов тип I – нетканый материал «Спанлейс» в насыщенных парах 

DNT [11] 

 

 
Рисунок 1.12 – Циклы восстановления эффективность тушения флуоресценции 

сенсорных элементов тип II – салфетка в насыщенных парах DN T[11] 

 

При равномерном распределении флуорофора в подложке с продуваемым 

воздухом контактирует весь объем матрицы, в то время как при использовании 

салфетки контакт происходит только с поверхностной пленкой. Этим можно 

объяснить более высокую степень эффективности при использовании подложки 

из нетканого материала «Спанлейс». 
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Можно привести таблицу 1.1 сравнительных характеристик портативных 

приборов рассмотренных выше. 

Таблица 1.1 – Портативные приборы обнаружения взрывчатых веществ [11] 

Название FIDO НИТРОСКАН 

 
 

Фото прибора 

  

 

          

 
Производитель ICX Technologies, США, 

2007 г. 

ООО НПО 

«ИНТЕРМОЛЕКУЛЯРНЫЕ 

СИСТЕМЫ 

БЕЗОПАСНОСТИ», 

Россия, 2014 г. 

Габариты прибора, мм 249х122х50 387х230х140 

Принцип действия Детектирование паров 

ВВ с использованием 

люминесцентного 

полимерного сенсора 

Детектирование паров ВВ с 

использованием 

фотолюминесценции 

наноструктурированного 

полимерного композитного 

материала 

Пороговая 

чувствительность, г/см3 

10-15  

Время детектирования, с 10 5 

Макс. Расстояние  

до объекта, мм 

– 250 

Калибровка Отсутствует Автоматическая 

 

 



36 

Продолжение Таблицы 1.1 

Время непрерывной 

работы, ч 

8 8 

Масса, кг 1,8 2 

Калибровка Отсутствует Автоматическая 

Прогрев, с – до 15 

Порт USB USB 

Спектр обнаружения 

нитросоединений 

Тротил, аммонит, 

гексоген, динамит, порох, 

С-4, Semtex (пластиковая 

взрывчатка). 

Обнаружению подлежат 

также жидкие взрывчатые 

вещества и оружие 

Динитротолуол, 

тринитролоуол, 

тринитрорезорцин 

(стифниновая кислота), 

тринитрофенол 

(пикриновая кислота), 

тринитротрэтоксибензол, 

триаминотринитробензол, 

динитроанизол 

 

Таким образом, создание портативных сенсоров на нитросоединения 

является важным для противодействия терроризму. 

Поиском перспективных для создания таких сенсоров флуорофоров активно 

занимаются ученые из Сент-Эндрюсского университета (Шотландия) [32, 33]. 

Исследованные в работе флуорофоры: BBEHP –PPV, Super Yellow, F8BT, PFO. 

Исследователями изучены изменения люминесценции изготовленных 

полимерных пленок-сенсоров при взаимодействии нитросоединений 

концентрацией 10-9 M (рисунок 1.13). 
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а) пленки на основе BBEHP-PPV, Super Yellow при воздействии паров DNT,  

б) пленки на основе BBEHP-PPV, Super Yellow при воздействии паров TNT, 

в) пленки на основе F8BT, PFO при воздействии паров DNT,  

г) пленки на основе F8BT, PFO при воздействии паров TNT 

Рисунок 1.13 – Изменение флуоресценции исследуемых сенсоров [32] 

 

Наибольшее тушение флуоресценции получили для пленок на основе 

полимеров Super Yellow и PFO. Также исследователи проверили пленки-сенсора 

на предмет восстановления. Видно, что пленки PFO восстанавливаются лучше 

при продувании газом N2. В таблице 1.2 представлено снижение интенсивности 

излучения исследуемых сенсоров при воздействии паров нитросоединений.  
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Таблица 1.2 – Снижение интенсивности излучения исследуемых сенсоров [32] 

Polymer Polymer type DNB, % DNT, % TNT, % RDX, % 

BBEHP-PPV phenylene-vinylene 50  80 13 5 

Super Yellow phenylene-vinylene 77 86 29 12 

F8BT Fluorine 35 5,2 5 0 

PFO Fluorine 50 79 15,5 11 

 

Из таблицы видно, что наиболее перспективным полимером является Super 

Yellow. 

В работе [34] исследована возможность создания датчика для обнаружения 

нитросоединений типа «да-нет» на основе Super Yellow (рисунок 1.14). Стенд 

представляет собой коробку с пленкой-сенсора. Также есть система прокачки газа 

с парами нитросоединений.  

 
Рисунок 1.14 – Чувствительная способность исследуемого датчика для 

обнаружения DNT [34] 
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Из графика видно, что люминесценция пленки сенсора снижается на 24 % за 

5 минут, это говорит о том, что флуорофор Super Yellow является перспективным 

для создания сенсора для обнаружения нитросоединений. 

Таким образом, из [32, 33, 34] можно выделить вещества перспективные для 

создания исследуемого датчика: флуорофоры с трифениламиновым или 

заместителем, PFO, BBEHP-PPV, Super Yellow. 

Молекулярные химические сенсоры и материалы на их основе являются 

перспективными для обнаружения нитросодержащих соединений. В силу своих 

достоинств (компактность, дешевизна, быстродействие) визуальные методы 

являются наиболее широко распространенными методами детектирования. При 

этом основной движущей силой процессов визуального обнаружения нитрогрупп 

является образование молекулярного комплекса между электроноакцепторным 

нитросоединением и электронодонорным сенсором [12]. В результате чего 

наблюдается окрашивание, тушение флуоресценции и изменение 

люминесцентных свойств сенсора, либо, в редких случаях, усиление 

фотолюминесценции сенсора. 

Среди электрических методов детектирования интересен синтетический или 

механический дизайн химических сенсоров, нанесенных на поверхность 

электрода, что повышает селективность. Также распространены методы, 

основанные на применении химически или механически модифицированных 

электродов. 

Таким образом, многие химические сенсоры, рассмотренные выше, могут 

быть использованы в электронных устройствах. Наблюдается тенденция 

использования гибридных материалов и нанотехнологий. Это приведет к 

созданию нового поколения многофункциональных сенсоров, т.к. такие 

устройства будут способны к обнаружению широкого спектра нитросодержащих 

соединений в воздухе, воде, в почве с высокой точностью и избирательностью. 
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1.3 Сенсоры для обнаружения аммиака 

 

Аммиак – ядовитый, горючий бесцветный газ, образующий взрывоопасные 

смеси с воздухом: концентрационный предел взрываемости 15-28 % объемных. 

Аммиак также эксплуатируется в качестве хладагента промышленных 

холодильных установок [35], которые являются неотъемлемой частью 

предприятий гражданского назначения, таких как молокозаводы, мясокомбинаты, 

масложировые комбинаты, специализированные хладокомбинаты. 

Перечисленные предприятия преимущественно расположены возле населенных 

пунктах, что свидетельствует об их повышенной опасности не только для 

персонала, но и для жителей населенных мест. В связи с этим органами 

государственного надзора издан ряд нормативных документов, требующих 

обеспечения безопасности аммиачных производств и промышленных 

холодильных установок [36]. Данным положением регламентируются два уровня 

концентрации аммиака в воздухе рабочей зоны 1 ПДК = 20 мг/м3  

и 3 ПДК = 60 мг/м3 и контролю аммиака в воздухе. В связи с этим контроль 

концентраций аммиака в воздухе рабочих зон является важной и актуальной 

задачей атмосферного мониторинга. 

На сегодняшний день методы определения и контроля аммиака для 

автоматизированных систем мониторинга можно разделить на три группы: 

химико-аналитические, инструментальные и методы с применением сенсорных 

технологий. 

 

1.3.1 Химико-аналитические методы 

 

Традиционные химико-аналитические методы основаны на анализе с 

применением жидких поглотителей, реагентов, индикаторные и колористические 

трубки, индикаторные полоски и ленточные газоанализаторы [35]. Примером 

серийно выпускаемого в России газоанализатора аммиака подобного класса 

являются приборы серии "Сирена" ОАО "Тульское ОКЕА" с диапазонами (мг/м3): 
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0,04-0,20; 0,2-1,0; 0-100. Детекторы данного типа требуют длительного времени 

для прокачки определенного объема исследуемой газовой смеси [35]. Также 

большинство приборов являются ручными, что осложняет возможность 

включения их в автоматизированные системы мониторинга воздуха. 

 

1.3.2 Инструментальные методы 

 

Инструментальные методы анализа делятся в свою очередь на 

газохроматографические, оптико-акустические, оптические (УФ- и ИК-области 

спектра) методы [37]. Инструментальные методы в большинстве своем дают 

высокую чувствительность: до 3,5*10-5 мг/м3. Но часто такие приборы 

стационарные, сложные и дорогие в создании и обслуживании. Данные 

недостатки приводят к ограничению использования приборов и исключают 

оперативность получения информации с мест локальных утечек и практически не 

снижают уровня опасности техногенных аварий.  

Ни первая, ни вторая группы методов не подходят для применения в 

автоматизированных системах мониторинга воздуха, где требуются 

миниатюрность, дешевизна, возможность транспортировки в труднодоступные 

места, а в случае аммиака - взрыво- и пожаробезопасность. Этим требованиям во 

многом отвечают сенсорные методы анализа. 

 

1.3.3 Сенсорные методы 

 

В связи с существующей важностью детектирования NH3 проводятся 

большое число работ по созданию сенсоров для контроля аммиака. К сенсорным 

методам определения относятся электрохимические, термохимические, 

полупроводниковые. Данные методы имеют ряд недостатков: требуется нагрев 

чувствительного к аналитам элемента, малая селективность, для некоторых 

методов характерен необратимый процесс ухудшения сенсорных свойств 

датчиков.  
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Данные недостатки можно преодолеть, используя оптические методы 

определения аммиака. К достоинствам данных приборов относятся взрыво- и 

пожаробезопасность эксплуатации, высокая селективность, рабочие температуры 

близкие к комнатной, восстановление сенсорных характеристик после 

детектирования. Обычно оптические сенсоры имеют чувствительный элемент, в 

котором введены молекулы, вступающие в специфическое взаимодействие с 

молекулами аммиака. Как правило, данные взаимодействия обратимые, что 

позволяет многократное использование сенсора. Наибольшее распространение в 

качестве чувствительных материалов оптического химического сенсора активного 

типа получили пористые стеклообразные материалы, получаемые по золь-гель 

технологии и функциональные полимеры с ковалентно- или ионно-связанными 

фрагментами молекул аналитических реагентов [35]. 

К оптическим методам относятся химические сенсоры, в которых 

происходит химическое изменение чувствительной молекулы после 

взаимодействия с молекулами контролируемого газа. Предпочтение отдается 

использованию тем чувствительным реагентам, способным регенерировать, что 

позволяет использовать сенсор многократно.  

В оптических химических сенсорах меняется оптические свойства 

сенсорного вещества: пропускание (поглощение), отражение или флуоресценция. 

В соответствии с этим химические датчики делятся на фотометрические, 

отражательные и флуориметрические.  

По виду конструкции оптические химические сенсоры делятся на 

оптосенсорные устройства, в которых оптическое волокно не связано с 

чувствительной фазой, а используется лишь для подвода и отвода света; 

волоконно-оптические сенсоры, в которых оптическое волокно используется в 

качестве волновода и плосковолноводные сенсоры, где в качестве волновода 

используется слой из стекла, кварца, полимера [35]. 

Одна из самых простых конструкций сенсора представляет собой 

многослойную структуру, где чувствительный слой наносится на подложку из 

стекла или кварца. Молекулы детектируемого газа адсорбируют на 
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чувствительный слой, изменяя интенсивность излучения, проходящего через 

чувствительный слой и подожку. Данные изменения регистрирует фотоприемник. 

При такой конструкции легко можно сделать сенсор миниатюрным, а чтобы 

увеличить адсорбцию молекул аналита часто прибегают к использованию 

пористых структур, что увеличивает реакционную поверхность чувствительного 

слоя.  

Например, в работе [38] сенсорный элемент для фотометрического 

детектирования NH3 представляет собой микропористое стекло с допированным 

сенсорным веществом – бромкрезоловый пурпуровый. При взаимодействии с 

аналитом сенсорный элемент изменяет свой цвет с желтого на пурпурный. 

Конструкции оптических химических сенсоров с использованием 

оптоволокна различаются в зависимости от принципа действия датчика 

(отражательный или фотометрический). Если чувствительный слой нанесен на 

торец оптического волокна, то влияние аммиака определяют по изменению 

интенсивности отраженного света от торца (рисунок 1.15 (а, б)).  
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а) и б) оптическое волокно с нанесенным на торец чувствительным слоем, 

в) оптическое волокно, где участок волновода заменен на чувствительный слой,  

г) оптического волокно с оболочкой из чувствительного слоя 

Рисунок 1.15 – Волоконно-оптический сенсор [35] 

 

Для фотометрического определения аммиака используют оптоволокно, в 

котором короткий участок волновода заменен на чувствительный слой. 

Интенсивность светового потока, проходя через такой участок, изменяется при 

взаимодействии с аналитом (рисунок 1.15 (в)). 

Другая конструкция волоконо-оптического сенсора представляет собой 

оптического волокно с оболочкой из чувствительного слоя (рисунок 1.15 (г)). 
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Такой датчик работает на многократном полном внутреннем отражении на 

границе сердцевини волновода с оболочкой, имеющей коэффициент преломления 

света меньше коэффициента преломления материала сердцевины [39]. При этом 

часть излучения, распространяющегося внутри сердцевины, способна проникать в 

оболочку с чувствительным слоем. Такая волна называется 

нераспространяющейся или быстроисчезающей (evanescent wave): она проходит 

вдоль поверхности раздела сердцевина – оболочка [35]. В результате, 

интенсивность света изменяется при изменении оптических свойств оболочки. В 

работе [39] представлена такая конструкция оптического волокна с внешней 

оболочкой из поливинилового спирта, легированного добавкой тимолового 

синего и сердцевиной из поликарбоната или полиметилметакрилата. Показана 

высокая чувствительность сенсора на присутствие аммиака в газе (<0,7 мг/м3), его 

быстрый отклик и восстановление поле взаимодействия. 

В последнее время большой интерес уделяется плосковолноводным 

конструкциям оптическим химическим сенсорам, представляющие собой 

многослойную структуру, и где принцип действия также основан на эффекте 

полного внутреннего отражения. Причем, в отличие от волоконных оптических 

сенсоров, в плосковолноводной конструкции происходит большее количество 

отражений, что приводит к большей чувствительности к аналиту и к высокой 

скорости его обнаружения.  

На рисунке 1.16 (а) представлена двухслойная конструкция оптического 

сенсора: первый слой – подложка, выполняющая роль волновода, второй слой – 

чувствительный слой.  
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а) двухслойная конструкция, б) трехслойная конструкция 

Рисунок 1.16 – Плосковолноводный сенсор [35] 

 

Другой вариант реализации плосковолноводной конструкции - трехслойная 

конструкция, где на подложку наносится волноводный материал, на который в 

свою очередь наносится чувствительное покрытие. В работе [40] представлен 

оптический сенсор такого типа, в котором в качестве волноводного слоя служит 

пленка полиметилметакрилата, а в качестве чувствительного - пленка 

полидиметилсилоксана, модифицированного катионами трифенилметанового 

красителя. Показана обнаружительная способность аммиака до 0,02 мг/м3.  

Одним из преимуществ плосковолноводных сенсоров, по сравнению с 

волоконными, является возможность их введения в интегрально-оптические 

схемы [35].  
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1.4 Сенсоры для обнаружения хлористого водорода 

 

Детектирование соляной кислоты (хлористый водород, хлороводород) 

является актуальной задачей в системах мониторинга окружающей среды. 

Следовые количества хлористого водорода в воздухе встречается вблизи 

химических заводов, металлургических производств, предприятий по переработке 

мусора и т.д. При воздействии с водяными парами, хлористый водород оказывает 

токсичное, раздражающее действие на слизистые ткани у человека, HCl отнесен 

ко второму классу опасности, ПДК = 0,2 мг/м3.  

Распространенный метод определения хлороводорода в воздухе является 

использование полупроводниковых сенсоров. Полупроводниковый сенсор 

представляет собой небольшую изолирующую подложку (3×3 мм2 или меньше), 

на которой расположены измерительные электроды и нагреватель. Поверх 

измерительных электродов наносится чувствительный слой резистивного 

полупроводникового сенсора [41]. Пары детектируемого газа осаждаются на 

электродах, это приводит к ряду процессов: диффузия адсорбированных на 

чувствительный слой молекул, перенос носителей заряда между зернами 

поликристаллических образцов, электронные процессы. 

Но в данной работе [41] показана зависимость полупроводникового сенсора 

от влажности окружающего воздуха и выбора рабочей температуры сенсора, что 

приводит либо к уменьшению, либо к увеличению сопротивления 

чувствительного слоя. В сухом воздухе при комнатной и более низких 

температурах преобладает образование хлора, который и вызывает возрастание 

сопротивления сенсора, а при увеличении содержания воды и при повышении 

рабочей температуры сенсора степень образования хлора уменьшается. Рабочие 

температуры более 200 °С.  

Из химико-аналитических методов обнаружения хлористого водорода 

можно привести работу [42]. Разработан сенсор на пары HCl с тканью, 

пропитанной полианилином. Ткань находится между двух электродов, имеющих 

клеммы для подключения омметра нагревательного элемента (рисунок 1.17). При 
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нагревании существенно сокращается время релаксации отклика сенсора за счет 

увеличения скорости десорбции хлорводорода с поверхности ткани. 

 

 
1 – ткань, пропитанная полианилином, 2 – электроды, 3 – клеммы для 

подключения омметра, 4 – нагревательный элемент, 5 – клеммы для подключения 

нагревательного элемента 

Рисунок 1.17 – Сенсор для анализа хлороводорода [42] 

 

При воздействии паров хлористого водорода на ткань с полианилином 

изменяется ее электросопротивление, регистрируемое омметром. Представленное 

устройство позволяет определять HCl в газе количественно. Но для улучшения 

электрохимический свойств сенсора, требуется постоянный нагрев ткани до 

рабочей температуры. 

К оптическим методам определения хлористого водорода относится 

использование волоконно-оптических датчиков с модификацией оболочки.  
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В работе [43] первоначальная пассивная оболочка волокна на небольшом участке 

была удалена, а сердцевина волокна была покрыта химически чувствительным 

материалом. Любое изменение оптических свойств модифицированного 

материала оболочки из-за присутствия паров аналита изменяет интенсивность 

излучения волокна и модового распределения поля. В качестве чувствительного 

материала оболочки использовали полимеры, такие как полианилин и 

полипиррол, которые претерпевают обратимое изменение проводимости при 

воздействии паров хлороводорода и аммиака. Установлено, что изменение 

проводимости сопровождается изменением оптических свойств материала. 

Источником возбуждения на длине волны 633 нм использовался гелий-

неоновый лазер, выходная интенсивность регистрируется измерителем мощности, 

который подключен к осциллографу для измерения в реальном времени [43]. 

Когда чувствительная область оптического волокна, покрытая полианилином, 

подвергалась воздействию паров соляной кислоты или паров аммиака, 

наблюдалось изменение интенсивности выходного оптического сигнала 

(рисунок 1.18). 

 
Рисунок 1.18 – Реакция сенсора на химические пары HCl и NH3 [43] 

 



50 

На рисунке 1.18 в течение 15 секунд чувствительное волокно подвергалось 

воздействию паров NH3, что вызывало падение напряжения с 1,75 В до 0,87 В (на 

50 %). Через 60 секунд пары NH3 удаляли. Затем на датчик воздействовали 

парами HCl, что привело к увеличению мощности на 12 % [43].  

На рисунке 1.19 представлена картина распределения интенсивности 

излучения оптического волокна при воздействии детектируемыми парами. 

 
Рисунок 1.19 – Картина интенсивности излучения: (слева) после воздействия на 

датчик паров HCl и (справа) после воздействия на датчик паров NH3 [43] 

 

Интенсивность излучения кольца выглядит намного ярче, когда датчик 

подвергался воздействию паров хлороводорода, а при воздействии паров аммиака 

интенсивность излучения снижается. 

Дополнительные эксперименты показали, что любые дефекты в структуре 

осажденного слоя могут уменьшить сигнальный отклик сенсора. 
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1.5 Сенсоры для обнаружения углекислого газа 

 

1.5.1 Физико-химические методы 

 

Во многих областях экологии, медицине и химической промышленности 

необходим контроль уровня CO2. Углекислый газ (диоксид углерода) 

присутствует не только в помещениях и атмосфере, но и в воде, а также частично 

в почве. В атмосферном воздухе концентрация углекислого газа 0,03 %, в 

выдыхаемом человеком воздухе – 3,7-4,6 %. В производственных помещениях 

промышленных предприятий (в химической промышленности, на заводах, в 

шахтах и пр.) концентрация углекислого газа может достигать 4-5 %. Такое 

содержание СО2 способно вызывать одышку, сердцебиение, слабость, головную 

боль, снижение работоспособности. В зависимости от среды, в которой требуется 

детектирование углекислого газа (выдыхаемый воздух человеком, помещения, 

атмосфера, вода и даже почва) существующие методы определения уровней CO2 

различаются. 

Для анализа углекислого в воздухе обычно используется метод определения 

газа посредством отбора. Пробы воздуха отбирают для дальнейшего химического 

анализа. Более точным является метод Субботина-Нагорского [44], принцип 

которого основан на поглощении углекислого газа из определенного объема 

исследуемого воздуха раствором Ва(ОН)2 с образованием ВаСО3: 

Ва(ОН)2 + Н2О + СО2 = ВаСО3 + Н2О. (1.4) 

По разнице титра щелочи до и после поглощения СО2 путем расчета 

определяют содержание углекислого газа в воздухе. Этот метод считается 

наиболее точным, но он громоздок. 

Другой метод определения CO2, который не требует объемного 

оборудования, метод Лунге-Цеккендорфа [45]. Исследуемый объем воздуха 

пропускается через титрованный раствор Na2CO3 в присутствии фенолфталеина. 

Раствор переносят в склянку Дрекселя по Лунге-Цеккендорфу (рисунок 1.20 (а)) 

или в шприц Жанне по Прохорову (рисунок 1.20 (б)). В первом случае к длинной 
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трубке склянки Дрекселя с утонченным носиком присоединяют резиновую грушу 

с клапаном или небольшим отверстием, с помощью которой продувают через 

раствор исследуемый воздух. При этом происходит реакция: 

Na2CO3+H2O+CO2=2NaHCO3. (1.5) 

Раствор фенолфталеина, который имеет розовую окраску в щелочной среде, 

после связывания CO2 обесцвечивается (кислая среда) [45]. 

а)  б)  

а) прибор для определения концентрации СО2 по Лунге-Цеккендорфу  

(а – резиновая груша для продувки воздуха; б – склянка Дрекселя с раствором);  

б) шприц Жанне для определения концентрации СО2 по Д. В. Прохорову  

Рисунок 1.20 – Приборы для определения СО2 [45] 

 

Во втором случае (по Прохорову) с помощью шприца, в котором 

содержится рабочий раствор с фенолфталеином, держа его вертикально, набирают 

порцию исследуемого воздуха. Затем шприц встряхивают, для максимально 

контакта набранного воздуха и раствора. Данные действия повторяют до полного 

обесцвечивания раствора в шприце.  

Чаще всего требуется постоянный мониторинг уровней диоксида углерода в 

атмосфере, но вышеописанные методы пригодны лишь для разового измерения 

концентрации этого газа. 

В течение многих лет ряд разрабатывались детекторы на CO2, в которых 

регистрируются изменения рН в водных растворах при воздействии различных 

уровней CО2.Эти наблюдаемые изменения рН обусловлены следующей реакцией, 

приводящей к образованию ионов Н+: 
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CO2 + H2О = H2CО3 = НCO3
- + H+, (1.6) 

Датчик CO2, который использовал этот эффект, – «CO2-электрод», 

описанный в работе [46]. Прибор содержит рН электрод в водном растворе, 

содержащем бикарбонат натрия, и изолированный тонкой газопроницаемой 

мембраной. Диоксид углерода в газовой фазе (или растворенный в водном 

растворе) диффундирует через газопроницаемую мембрану и вступает в реакцию 

с бикарбонатом натрия, тем самым изменяя рН водного раствора. Изменение рН 

контролируется CO2-электродом.  

В ряде многочисленных отчетов и патентов, которые описывают различные 

детекторы CO2, у которых при изменении рН водного слоя, и сменяются 

оптические свойства (например, флуоресценция, поглощение) чувствительного 

элемента. В последние годы интерес к таким системам возрос с разработкой ряда 

различных волоконно-оптических устройств [47, 48]. Такие оптоволоконные 

устройства перспективны для разработки миниатюрных газовых датчиков.  

В большинстве датчиков CO2, которые используют в качестве 

чувствительного элемента краситель, изменяющий цвет при изменении рН, 

ключевая реакция: 

D- (color A) + H+ = DH (color B), (1.7) 

где цвет A – цвет непротонированного красителя, цвет B – цвет 

протонированного красителя. 

При воздействии CO2 pH этой среды должен уменьшаться до такой степени, 

посредством реакций с водой, что количество образовавшегося протонированного 

красителя достаточно для того, чтобы вызвать измеримое изменение оптической 

плотности. Типичные красители (с соответствующим цветом А - цвет В 

изменения), которые были использованы для этой цели, включают фенол - 

красный (красный - желтый), крезол красный (красный - желтый), нейтральный 

красный (красный - оранжевый/желтый), бромтимол синий (синий - желтый), 

блестящий желтый (красный - желтый), м-крезол фиолетовый (фиолетовый - 

желтый), и м-нитрофенол (желтый - бесцветный) [47, 49]. 
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Как подчеркивалось ранее, неотъемлемая часть такого колориметрического 

датчика - это вода. Но в этих системах происходит потеря воды за счет испарения, 

а это является серьезным ограничением не только в их длительном использования 

в полевых условиях, но также в сроке их хранения. Кроме того, такие системы 

часто громоздкие. Как следствие, существует интерес к разработке новых 

колориметрических датчиков CO2, в которых использование воды не является 

ограничивающим фактором для миниатюризации прибора, в его области 

применения и срока хранения.  

Для решения поставленной задачи можно использовать твердотельный 

колориметрический детектор CO2, который представляет собой пленку полимера 

с красителем. Тогда будет исключено смешивание красителя с водой, а 

полимерная структура повысит диффузию СО2 в пленку и из нее. Однако, в таком 

твердотельный датчике вода должна присутствовать в той или иной форме, 

поскольку это является необходимым условием для вышеописанных реакций 

изменения рН.  

Примером реализации такого твердотельного колориметрического сенсора 

является устройство, разработанное учеными Великобритании [50]. 

Исследователи создали полимерные пленки толщиной 20 мкм с чувствительным к 

углекислому газу красителем (крезол фиолетовый и крезол красный). На рисунке 

1.21 представлена оптическая система, на которой исследовали спектры 

поглощения образцов при различных концентрациях углекислого газа. 
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а)  б)  

а) кювета, где крепились исследуемые образцы,  

б) общий вид оптической системы 

Рисунок 1.21 – Оптическая система для измерения спектра поглощения пленок 

при изменении СО2 в газовой смеси [50] 

 

Пленка помещалась в кювету оптической установки, газовая смесь 

углекислого газа разной концентрации с воздухом подавалась через выводную 

трубку (рисунок 1.21). Через всю оптическую систему также пропускали воду, 

чтобы соблюсти условия для протекания вышеописанных реакций для изменения 

рН. На рисунке 1.22 предавлены полученные спектры поглощения исследуемых 

пленок при разных концентрациях CO2. 

 
Рисунок 1.22 – Спектры поглощения сенсорного образца при разных 

концентрациях ( %) CO2: 0,3 %, 0,4 %, 1 %, 5 %, 10 %, и 100 % (сверху вниз) [50] 
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На представленном графике зависимости спектров поглощения пленки от 

концентрации углекислого газа в воздухе видно, что интенсивность полосы 

поглощения на длине волны 600 нм снижается при росте процентного содержания 

СО2. Наблюдается появление полосы поглощения в более коротковолновой 

области спектра. Такое поведение спектров поглощения красителя крезола 

показывает высокую чувствительность к углекислому газу. 

В данной работе пленки сенсора также исследованы на предмет 

восстановления, так как вода способствует быстрой деградации сенсорных 

способностей пленок. 

Для этого чрез оптическую систему циклами прокачивали воздух и газовую 

смесь воздуха и СО2 (5 %). На рисунке 1.23 представлена кинетика интенсивности 

спектра поглощения одной из сенсорной пленки при воздействии углекислого 

газа со временем. 

 
Рисунок 1.23 – Кинетика поглощения интенсивности спектра поглощения от 

времени воздействия воздуха (60 с) и 5 % CO2 (15 с) попеременно [50] 

 

Исследованный образец показывает восстановление практически до 

начального уровня интенсивности поглощения за короткое время (около 5-10 с). 

Таким образом, авторы работы [50] показали, что рН-чувствительные красители 

крезол фиолетовый и крезол красный могут быть использованы для создания 

чувствительный твердотельных сред на CO2. Полученные пленки не растворимы в 

воде и имеют длительный срок хранения (до 100 ч). Время отклика и 

восстановления образцов при воздействии чередующихся потоков воздуха и 5 % 

CO2 в воздухе меньше 5 с. 
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1.5.2 Инфракрасная спектроскопия 

 

В настоящее время активно развиваются методы фурье-спектроскопии для 

регистрации CO2 и других парниковых газов [51]. В работе [52] показано, что 

использование ближнего инфракрасного (ИК) диапазона совместно фурье-

спектрометром применяется для выполнения высокоточных измерений (менее 

0,2 %) содержания CO2. Спектр поглощения углекислого газа лежит в 4,2-4,5 мкм 

(рисунок 1.24). 

 
Рисунок 1.24 – Спектры поглощения некоторых газов [53] 

 

Популярный метод обнаружения углекислого газа, основан на поглощении 

газом CO2 инфракрасных лучей. Принцип действия таких датчиков заключается в 

следующем: анализируемый воздух в герметичной камере облучается 

инфракрасным лучом. Далее происходит регистрация интенсивности 

проходящего через смесь газов луча в спектральном диапазоне от 1 до 15 мкм. По 

полученным изменениям интенсивности инфракрасного излучения до и после 

газовой смеси датчик определяет концентрацию CO2 в воздухе. Устройства, 

которые работают по этому принципу, как правило, быстродействующие (отклик 

0-90 % за < 0,1 с). В работе [54] представлен макет газоанализатора, работающего 

по такому принципу. В качестве источника излучения применяется 

светоизлучающий диод ED43-TEC-PRW, с максимальной полосой излучения на 

длине волны λ = 4,3 мкм. Получено, снижении интенсивности сигнала на 10 % 

после прохождения через кювету газа с содержанием СО2 не более 50,66 %. 
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1.6 Принцип работы лазерного сенсора 

 

В последние годы возрастает интерес к использованию тонкопленочные 

волноводные ЛАС в системах распознавания различных соединений. Такие 

волноводные структуры могут быть обеспечены распределенной обратной связью 

(РОС). Результатом взаимодействия такой структуры с аналитом является срыв 

генерации или возрастания ее интенсивности. Срыв генерации излучения 

происходит в результате полного или частичного переноса электрона либо 

энергии при контакте молекулы красителя с детектируемыми соединениями. При 

контакте с аналитом у молекулы сенсора снижается интенсивность света, т.е. 

тушение флуоресценции.  

Тонкопленочный лазер на красителях имеет высокую обнаружительную 

способность. Даже при малых концентрациях молекул нитросоединений, лазер 

способен реагировать на аналит очень быстро. Порог генерации лазерного 

излучения растет из-за влияния молекулы аналита на молекулу сенсора. Работая с 

таким датчиком, достаточно работать в пороговом режиме. Тогда будет получен 

сенсор-индикатор с высокой чувствительностью к аналиту. 

Обнаружение скрытых взрывчатых веществ, которые представляют собой в 

абсолютном большинстве нитросоединения, является трудной задачей, но 

исследователи из Великобритании разработали абсолютно новый способ 

обнаружить их лазерным датчиком, способным к обнаружению молекул 

взрывчатых веществ при концентрациях 10 частей на миллиард (ppb) [55]. 

Лазеры изготовлены из тонкой пленки из (9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl) (PFO) 

на гофрированной SiO2 подложке. В результате получили лазер с распределенной 

обратной связью. Оптическая накачка производилась азотным лазером. 

В исследовании изучали воздействие паров 1,4-dinitribenzene (DNB) с 

концентрацией 9,8 ppb в азоте. Излучение света оборвалось после 4-5 минут 

взаимодействия лазерного сенсора с аналитом (рисунок 1.25).  
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а) энергетические характеристики лазера PFO до воздействия DNB (пороговая 

энергия 6,8 мкДж), после 5-минутного воздействия (пороговая энергия накачки 

составляет 12,4 мкДж), и после восстановления (пороговая энергия 6,8 мкДж), 

б) зависимость чувствительной эффективности от энергии накачки  

Рисунок 1.25 – Воздействие паров DNB с концентрацией 9,8 ppb в азоте на 

лазерный датчик на основе PFO [55] 

 

Исследователи полагают, что это происходит благодаря образованию 

комплекса с переносом заряда между молекулами сенсора и аналита. 

Люминесцентные свойства лазера восстановились в течение 3,5 часов. При 

продувании азотом восстановление заняло 3 минуты [55]. 

Видно, что, когда лазер подвергается воздействию паров DNB, порог 

генерации увеличился в 1,8 раза с 6,8 до 12,5 мкДж. Изменение светового потока 

может быть описано с помощью эффективности чувствительности 

(рисунок 1.25 (б)), Максимальная эффективность чувствительности зондирования 

82 % достигается при энергии накачки близкой к порогу генерации лазера [55]. 
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В другой работе [17] также исследовали воздействие DNB. В качестве 

чувствительного материала краситель bis[9,9-de-n-hexylfluorene], растворенный в 

poly(p-phenylene vinylene) полимере. Пленки получали центрифугированием на 

гофрированных подложках, что позволило получить лазер с распределенной 

обратной связью.  

Накачка осуществлялась на длине волны 337 нм азотным лазером. 

Воздействие паров DNB наблюдали, помещая пленки в камере. Камера имела 

объем 3400 см3, причем, не было контакта между образцом и DNB. Воздействие 

проводили в течение 60 минут (рисунок 1.26). Восстановление производили в 

течении 16 часов в азоте [17]. 

 
Рисунок 1.26 – Зависимость энергии лазерного излучения исследуемой пленки от 

энергии накачки до и после воздействия DNB, после восстановления [17] 

 

Проблема твердых пленок является то, что они довольно плотные, что 

замедляет диффузию аналита в пленки. Чтобы получать более быстрый отклик, 

можно работать с пористой пленкой. Решение данной проблемы искали 

исследователи [16]. 

В качестве активных материалов для лазера были выбраны polybenzodioxane 

(PIM-1) и PFO. Затем сравнили их флуоресценцию и лазерную генерацию при 

воздействии с DNB (рисунок 1.27). 
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а) Спектры флуоресценции пленок при воздействии DNB в течение 30 мин,  

б) и в) спектры лазерной генерации пленок при воздействии DNB в течение 90 с 

Рисунок 1.27 – Динамика изменения излучения пленок на основе PIM-1 и PFO 

при воздействии DNB [16] 

 

Концентрация аналита составляла 10 ppb [16]. Из рисунка видно, что 

интенсивность флуоресценции PIM-1 снизилась на 85 % после воздействия DNB. 

В следующей работе [56] исследователи из Великобритании решают 

проблему создания интегрированного лазерного сенсора. Необходимым условием 
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для лазерного сенсора как прибора является возможность работать в полевых 

условиях. Но в основном тонкопленочные лазеры требуют лазерную накачку. В 

данной работе предлагается в качестве накачки использовать InGaN светодиод. 

Пленки лазера были изготовлены из полимера poly[2,5-bis(2,5-bis(2-

ethylheloxy)phenyl)-p-phenylene vinelene] (BBEHP-PPV), растворенного в 

хлорбензоле. Пленки получали методом центрифугирования на кремниевых 

подложках. 

Использовали импульсную накачку от светодиода с длиной волны 

излучения на 448 нм. Исследовали спектральные характеристики лазера при 

воздействии паров DNB в азоте, зависимость лазерной интенсивности от 

мощности излучения светодиода показана на рисунке 1.28. 

 

 
Рисунок 1.28 – Зависимость лазерной интенсивности от мощности излучения 

светодиода до и после воздействия DNB в течение 90 секунд [56] 

 

Также исследованы характеристики пленок от концентрации аналита в газе 

азота. Концентрация DNB изменялась от 8 до 30 ppb. Получена зависимость 

порога генерации и чувствительности пленки от концентрации детектируемого 

нитросоединения (рисунок 1.29). 
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а) зависимость порога генерации пленки от концентрации DNB,  

б) зависимость чувствительности пленки от концентрации DNB 

Рисунок 1.29 – Зависимость порога генерации и чувствительности пленки от 

концентрации DNB при воздействии в течение 90 секунд [56] 

 

Видно, что порог генерации увеличивается на 6 % при концентрации 

нитросоединения 8 ppb, а максимальная эффективность чувствительности – 46 %. 

При увеличении концентрации наблюдается рост порога генерации и 

чувствительности. 

Рассмотрев лазерные сенсоры на нитросоединения можно сделать вывод, 

что данный метод обнаружения взрывчатых веществ эффективен. Это связано с 

высокой чувствительностью и быстродействием лазера на пары нитросоединений. 

Даже при малейших изменениях концентрации аналита в газе повышается порог 

генерации лазера, в последствие происходит срыв генерации. Таким образом, 

данный метод обнаружения нитросоединений является перспективным в области 

сенсорики. 

Распространение лазерного излучения в тонкопленочном волноводе 

значительным образом отличается от формирования и распространения его в 

линейных резонаторах.Рассмотрим особенности распространения излучения в 

тонкопленочных оптических волноводах. 
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1.7 Тонкопленочный оптический волновод 

 

Оптический волновод – это пространственно-неоднородная структура, 

предназначенная для направленной передачи света. В таком волноводе есть 

область с показателем преломления, превышающим показатель преломления 

окружающей среды.  

Конструктивно оптические волноводы делятся на канальные и планарные 

волноводы [57]. В канальных волноводах распространение света ограничено в 

двух направлениях, планарных волноводах – в одном. 

Тонкопленочный планарный волновод представляет собой 

диэлектрическую пленку толщиной d порядка длины волны излучения, 

нанесенную на подложку. Распространение света в пленке основано на явлении 

полного внутреннего отражения, в связи с чем необходимо, чтобы выполнялись 

неравенства: n>n1 и n>n2, где n, n1, n2 – показатели преломления соответственно 

пленки, подложки и среды над пленкой [58]. 

На рисунке 1.30 показан световой луч внутри пленки, претерпевающий 

полное внутренне отражение от ее границ; угол падения луча на границу пленки 

обозначен через θ. Луч проходит внутри пленки зигзагообразный путь. 

 

 
Рисунок 1.30 – Схематическое изображение источника излучения на основе 

тонких пленок [58] 

 

Оптический луч проходит в волноводе в виде различных оптических мод, 

которые представляют собой пространственное распределение оптической 

энергии. В результате распространения луча по планарному волноводу 
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формируется два типа световых волн: ТЕ (Transverse electric) и ТМ (Transverse 

magnetic) волны. Для ТЕ-волны вектор напряженности электрического поля 

перпендикулярен плоскости падения, а для ТМ-волны поляризация лежит в 

плоскости падения. Коэффициент отражения волн R определяется формулами 

Френеля [57]: 

𝑅𝑅𝑇𝑇𝑇𝑇 =
𝑛𝑛1𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝜃𝜃1 − 𝑛𝑛2𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝜃𝜃2
𝑛𝑛1𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝜃𝜃1 + 𝑛𝑛2𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝜃𝜃2

, (1.8) 

𝑅𝑅𝑇𝑇𝑇𝑇 =
𝑛𝑛2𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝜃𝜃1 − 𝑛𝑛1𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝜃𝜃2
𝑛𝑛2𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝜃𝜃1 + 𝑛𝑛1𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝜃𝜃2

, (1.9) 

Из закона Снеллиуса следует, что при таком угле падения, когда n1cosθ1>n2, 

возникает полное внутреннее отражение (ПВО).  

Критический угол θс определяется:  

𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝜃𝜃𝐶𝐶 =
𝑛𝑛2
𝑛𝑛1

. (1.10) 

Условие для полного внутреннего отражения является неравенство θ1> θс, 

иначе свет будет частично преломляться.  

При полном внутреннем отражении |R| = 1, а отраженный свет испытывает 

сдвиг фазы относительно падающего света. Сдвиг фазы будет определяться 

следующим образом:  

𝑡𝑡𝑡𝑡
𝜑𝜑𝑇𝑇𝑇𝑇

2 =
�𝑛𝑛12𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠2𝜃𝜃1 + 𝑛𝑛22

𝑛𝑛1𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝜃𝜃1
, 

(1.11) 

𝑡𝑡𝑡𝑡
𝜑𝜑𝑇𝑇𝑇𝑇

2 =
𝑛𝑛12�𝑛𝑛12𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠2𝜃𝜃1 − 𝑛𝑛22

𝑛𝑛22𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝜃𝜃1
, 

(1.12) 

Рассмотрим теперь планарный волновод толщиной d. Выберем систему 

координат таким образом, чтобы свет распространялся в направлении оси Z, а ось 

X была перпендикулярна плоскости волновода (рисунок 1.31). Будем считать, что 

внутри волновода показатель преломления n1 постоянен, а на границе меняется 

скачком до n2, причем n1 > n2. Световая волна будет все время оставаться внутри 

волновода, если угол θ, под которым она распространяется, удовлетворяет 

условию полного внутреннего отражения [57]. В среде с показателем 

преломления n1 направление распространения монохроматического света с 
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частотой ω (длиной волны λ) определяется вектором kn1, где k– волновой вектор 

(|k| = k = 2π/λ = ω/c, а с – скорость света в вакууме). Z-Компонента вектора kn1 

называется постоянной распространения световой волны: β = kn1sinθ. 

 
Рисунок 1.31 – Распространение луча света в планарном волноводе [57] 

 

В направлении Х образуется стоячая волна вдоль оси Z при попеременном 

отражении от двух границ планарного волновода световой волны. Стоячие волны, 

возникающие при дискретных значениях угла θ и постоянной распространения β, 

называют волноводными модами. Иначе, волны выходят за пределы волновода и 

называются излучательными модами [57]. 

Для возникновения стоячей волны необходимо, чтобы полный сдвиг фазы 

на расстоянии d был кратным 2π. Полный сдвиг фазы складывается из сдвига при 

движении волны от нижней границы к верхней, сдвига при движении волны от 

верхней границы к нижней (отраженная волна) и сдвига фазы при отражении от 

обеих границ:  

2kn1dcosθ - 2φ = 2πυ.  (1.13) 

υ = 0, 1, 2, … определяет порядок моды [57]. Для TE-волны это равенство 

запишется в виде  

𝑘𝑘𝑛𝑛1𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑 − 2𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎
�𝑛𝑛12𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠2𝜃𝜃 − 𝑛𝑛22

𝑛𝑛1𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐
= 𝜋𝜋𝜐𝜐. 

 (1.14) 
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Эта зависимость имеет дискретный вид и две асимптотики: kn1 и kn2. Моды 

с β > kn1 не существуют (так как β = kn1sin θ, то sinθ > 1), а моды с β < kn2 

являются излучательными (для них условие полного внутреннего отражения не 

выполняется, поскольку sinθ < sinθC = n2/n1). Таким образом, для световой волны с 

заданной частотой постоянная распространения β лежит в пределах kn2 < β < kn1 

[57]. Число волноводных мод, распространяющихся по волноводу, определяется 

частотой световой волны. 

Дисперсионное уравнение примет более простой вид, если ввести 

некоторые переменные:  

1) эффективный показатель преломления: N = β/k = n1sinθ;  

2) нормированный показатель преломления: 𝑏𝑏 = 𝑁𝑁2−𝑛𝑛22

𝑛𝑛12−𝑛𝑛22
 ; 

3) нормированная частота: V =  𝑑𝑑𝑘𝑘�𝑛𝑛12 − 𝑛𝑛22 

В этих переменных дисперсионное уравнение можно записать следующим 

образом: V √1 − 𝑏𝑏 =  π𝜐𝜐� 𝑏𝑏
1−𝑏𝑏

 . 

Условием существования любой моды (за исключением нулевой, которую 

также называют основной или фундаментальной) является превышение 

параметром V некоторого порогового значения, которое зависит от длины волны 

излучения и толщины волновода. Это условие называется условием отсечки 

моды. Следует отметить, что при полном внутреннем отражении при падении 

света на границу раздела диэлектриков в оболочке возникают поверхностные 

электромагнитные волны, которые переносят энергию световой волны на 

некоторое расстояние, после чего она переизлучается (отражается). В результате 

точка отражения луча B сдвигается относительно точки падения A на расстояние 

2zS (рисунок 1.32). Это явление называется эффектом Гуса – Хэнхена. Сдвиг zS для 

TE-волны составляет:𝑧𝑧𝑠𝑠 = 𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡

𝑘𝑘�𝑁𝑁2−𝑛𝑛22
 , а для TM- волны: 𝑧𝑧𝑠𝑠 = 𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡

𝑘𝑘�𝑁𝑁2−𝑛𝑛22(𝑁𝑁
2

𝑛𝑛2
2+

𝑁𝑁2

𝑛𝑛1
2−1)

. 

Сдвиг точки отражения вдоль волновода в результате эффекта Гуса – 

Хэнхена аналогичен отражению света от границы, смещенной на расстояние  
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xS = zS/tgθ вглубь оболочки. Поэтому можно ввести эффективную толщину 

волновода heff = h + 2xS и пользоваться всеми ранее полученными формулами. 

 

 
Рисунок 1.32 – Иллюстрация эффекта Гуса–Хэнхена [57] 

 

Различают симметричные и несимметричные волноводы. Частный случай 

трехслойного волновода встречается при выполнении условия n1=n3. В 

многослойных оптических интегральных схемах на основе GaAlAs часто 

используются симметричные волноводы, где направляющий слой с показателем 

преломления n2 ограничивается с двух сторон одинаковыми слоями с меньшим 

показателем преломления.  

Для распространения волны в волноводе необходимо выполнение 

следующего условия: 

Δn=(n2-n1)>m2λ2/4tg
2(n2+n1), (1.15) 

где m=0, 1, 2, 3, .. – номер моды [59].  

Условие отсечки определяет, какие моды могут распространяться в 

волноводе при заданных значениях Δn. Причем, для моды низшего порядка m=0 

нет отсечки в симметричных волноводах. Этой моде может отвечать любая длина 

волны с бесконечно малым значением Δn. 
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Другой частный случай структуры трехслойного волновода – 

ассиметричный волновод, в котором n2>n3>n1. Такие волноводы используются в 

схемах, в которых тонка световедущая пленка осаждается на подложке с меньшим 

показателем преломления, а верхняя поверхность пленки остается открытой или 

покрывается материалом.  

Рассмотрим ассиметричный волновод, имеющий толщину, равную 

половине толщины симметричного волновода. На рисунке 1.33 представлены две 

ТЕ-моды низшего порядка ms=ma=0, 1. Для ограниченных мод нижняя половина 

моды с индексом ms=1 симметричного волновода соответствует моде с индексом 

ma=0 ассиметричного волновода половинной ширины [59].  

 
Рисунок 1.33 – Форма мод симметричного и асимметричного  

плоских волноводов [59] 

 

Ассиметричный волновод поддерживает распространение только моды, 

соответствующие нечетным модам симметричного волновода. И если 

предположить n2=n3, то условие отсечки для симметричного волновода запишется 

следующим образом: 

Δn=(n2-n1)>[(2+1)2λ2/32tg
2, (1.16) 
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где m=0, 1, 2, 3, .. – номер моды [59]. 

Полученное условие отсечки можно использовать для оценки количества 

мод, которые распространяются в конкретном волноводе. Полученное выражение 

также верно и для ТМ-мод при условии n2=n3. Следовательно, в ассиметричном 

волноводе условие отсечки действует для всех мод в отличие от симметричного 

волновода. 

В настоящее время существует ряд методик получения тонкопленочных 

структур, которые позволяют достигнуть воспроизводимые и стабильные 

характеристики образцов. Все методы получения пленок можно разделить на 

химические, физические и промежуточные газофазные методы. Одни из важных 

характеристик всех методов является скорость получения пленок и диапазон 

достигаемых их толщин.  

Процесс образования пленки происходит следующим образом. Сначала, при 

взаимодействии двух атомов между ними возникает химическая связь, далее эти 

атомы могут присоединить следующий атом и т.д. В последствие, образуется 

скопления адсорбированных атомов, связанных с подложкой – образуется 

сплошная пленка. Рост пленки может отличаться по скорости осаждения и 

природы осаждаемого материала и подложки: островковый рост, послойный рост 

и смешанный. Островковый рост происходит, когда взаимодействие между 

атомами осаждаемого материала сильнее, чем с атомами подложки. 

Соответственно, для послойного роста характерно сильное взаимодействие 

атомов материала и атомов подложки.  

Рассмотрим некоторые методы получения тонких пленок. Например, такие 

методы как лазерное, термовакуумное (резистивное), электронно-лучевое, 

испарение, использующиеся для получения металлических покрытий, обладают 

высокой скоростью осаждения и возможностью получения толстых пленок (до 

200 мкм). Но получаемые пленки этими методами неравномерной толщины и 

недостаточно плотные по структуре. Кроме того, данные методы сложно 

реализуемы и дорогие.  
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В основе вакуумного напыления лежат процессы получения газовой фазы 

осаждаемого материала, а затем конденсация этих частиц на поверхность 

подложки. Для осаждения пленок необходимым условием является создание 

высокого вакуума в камере, чтобы обеспечить транспорт атомов к подложке.  

В вакуумном методе напыления для перевода атомов из твердой фазы в 

газообразную используют термическое испарение или иное распыление [60].  

При использовании методов испарения осаждаемое вещество (мишень) 

нагревается до температуры испарения, и затем его пары конденсируются на 

подложке (рисунок 1.34). При использовании методики ионного распыления 

материал распыляемой мишени находится при комнатной температуре 

бомбардируется низко энергичными ионами из плазмы газового разряда [60]. 

 

 
1 – подложка, 2 – осаждаемая пленка, 3 – газообразный материал пленки,  

4 – испаряемый материал, 5 – испаритель, 6 – нагреватель,  

7 – выход к вакуумному насосу 

Рисунок 1.34 – Схема вакуумной камеры [60] 

 

Недостатком такого метода является необходимость высоких температур 

(более 600°С), что ограничивает выбор подложек. Также процесс осложняет 

использование токсичных и огнеопасных летучих веществ и продуктов 

химического взаимодействия. Метод вакуумного напыления требует 

дорогостоящего оборудования. 
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Распространенная технология получения тонких пленок является метод 

центрифугирования (Spin coating) [61]. Для работы используют приборы 

центрифуги. Основная часть прибора является ротор с приспособлением для 

крепежа подложки. Фиксация подложки осуществляется за счет создания в 

камере под подложкой разряженного воздуха. Это позволяет бесконтактно 

фиксировать образцы. Каплю раствора наносят на центр подожки на роторе. 

Затем подложка начинает вращаться с высокой угловой скоростью, в результате 

чего под действием центробежной силы капля растекается по поверхности. При 

вращении одновременно происходит интенсивное испарение жидкой фазы из 

раствора (рисунок 1.35).  

 
Рисунок 1.35 – Метод центрифугирования [61] 

 

На толщину и однородность пленок, полученных методом 

центрифугированием, влияют не только вязкость и состав раствора, но и скорость 

центрифуги, температура и влажность окружающей среды. 

Этот метод является достаточно простым и недорогим, позволяет получать 

пленки толщиной от нанометра до нескольких микрометров с хорошей 

однородностью. 

Накачка тонкопленочных планарных волноводов, как правило, 

осуществляется поперечно распространению генерируемого лазерного излучения. 

Весьма малая толщина пленки (d ≈ 1 мкм) создает определенные трудности как 

для ввода излучения в пленку, так и для вывода излучения из пленки. Широко 

применяются 2 метода ввода (вывода) излучения: призменный и дифракционный. 

В призменном (туннельном) методе используется трехгранная призма, 

располагаемая над пленкой таким образом, чтобы между основанием призмы и 

поверхностью пленки существовал небольшой зазор толщиной Δ порядка долей 



73 

длины волны излучения (Δ ≈ 0,2λ) [58]. Для ввода излучения в пленку исходный 

коллимированный пучок направляют на призму так, чтобы он испытывал полное 

внутреннее отражение от ее основания (рисунок 1.36).  

 
Рисунок 1.36 – Призменный метод ввода (вывода) излучения [58] 

 

Известно, что при полном внутреннем отражении поле отражающегося 

светового луча проникает за отражающую поверхность на расстояние порядка 

долей длины волны. Используя это явление можно реализовать эффективную 

передачу световой энергии из призмы в пленку (или в обратном направлении). 

В дифракционном методе на участки пленки вблизи ее концов наносят 

фазовую дифракционную решетку, период которой согласован с длиной волны 

излучения [58]. Ввод (вывод) излучения основан на явлении дифракции. 

Тонкопленочные планарные структуры лежат в основе создания 

фотовозбуждаемых тонкопленочных лазеров, которые благодаря их размерам 

можно встраивать в различные электронные устройства [62]. В работе [63] 

создана тонкая пленка на основе полимера поли(фениленвинилена) PVV 

толщиной 100 нм и получена генерация при накачке оптическим возбуждением. 

Тонкая пленка была зажата между двумя зеркалами, конструкция резонатора 

показана на рисунке 1.37. При возбуждении лазером наблюдалась генерация на 

длине волны 545 нм. 
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Рисунок 1.37 – Плоский микрорезонатор с полимерной пленкой, зажатой между 

двумя зеркалами [63] 

 

В работе [14] исследовано усиленное спонтанное излучение планарных 

волноводов и квазиволноводов на основе тонких пленок полиметилметакрилата 

(ПММА), легированного пиррометеном 567 (PM567), нанесенных на кварцевые и 

стеклянные подложки. Накачка образцов осуществлялась оптическим излучением 

АИГ-лазера на длине волны 532 нм. Пленки различной толщины были 

приготовлены методами центрифугирования и использование ролика. 

На рисунке 1.38 представлены полученные спектры интенсивности 

излучения образца пленки из ПММА, допированной PM567, толщиной 5мкм при 

увеличении плотности мощности накачки от 0,21 МВт/см2 до 7,9 МВт/см2. 
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Рисунок 1.38 – Нормированные спектры излучения образца толщиной 5мкм при 

различных интенсивностях накачки [14] 

 

С увеличением интенсивности накачки наблюдается сужение спектров. 

Также в работе приведены результаты исследования зависимости интенсивности 

излучения усиленного спонтанного излучения от длины полосы накачки при 

различных интенсивностях накачки, приведены коэффициенты усиления. 

Благодаря своим уникальным характеристикам тонкопленочные 

органические лазеры находят применение в сенсорике, оптике, оптогенетике и 

спектроскопии. 
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1.8 Выводы по главе 1 

 

1. В первой главе были рассмотрены основные понятия, термины и 

характеристики фотофизики красителей.  

2. Проведен анализ литературы по существующим методам обнаружения 

нитросоединений, хлористого водорода, аммиака и углекислого газа. Показано, 

что обнаружение выбранных аналитов требуется в промышленности, химических 

производствах, мониторинге окружающей среды. Одним из перспективных 

методов детектирования химических соединений в газовой среде является метод 

тушения флуоресценции с образованием комплекса с переносом заряда. Молекула 

аналита способна взаимодействовать с молекулой сенсора, находящейся в 

возбужденном состоянии. При таком взаимодействии происходит перенос 

электронной энергии от молекулы сенсора к молекуле аналита – комплекс с 

переносом заряда. В результате, спектрально-люминесцентные характеристики 

сенсора изменяются, в том числе сенсор теряет способность излучать свет. 

3. Анализ литературы показал, что в последние годы возрастает интерес 

исследователей к применению волноводных лазерно-активных сред в оптических 

сенсорах. Перевод сенсора из режима спонтанного излучения в режим лазерной 

генерации значительно повышает чувствительность прибора.  

4. Рассмотрены особенности создания планарных волноводов и методы 

получения тонкопленочных структур. Среди этих методов метод 

центрифугирования (spin coating) наиболее привлекателен. Он является одним из 

простых способов создания пленок, позволяет получать пленки толщиной от 

нанометра до нескольких микрометров с хорошей однородностью.  
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2 Экспериментальная техника и методика эксперимента 

 

2.1 Создание лазерно-активных тонкопленочных структур 

 

При создании тонкопленочных лазеров необходимо решить ряд задач, среди 

которых на первое место выходит поиск высокоэффективного лазерного 

красителя с хорошей фотостабильностью, излучающего в заданном диапазоне. 

Важную роль в создании эффективной лазерно-активной среды играет 

твердотельная матрица, которая должна хорошо сочетаться с лазерным 

красителем, иметь хорошие оптические свойства, как на длине волны генерации, 

так и на длине волны накачки, быть достаточно фотостабильной, иметь хорошую 

адгезию к подложке и растворяться в том же растворителе, что и активное 

вещество. 

Для реализации работы лазерно-активной тонкопленочной структуры в 

лазерном режиме необходимо обеспечить распределенную обратную связь (РОС) 

[64] или волноводный режим излучения. При создании РОС в тонкопленочных 

структурах требуется высокотехнологичные условия с использованием 

электронно-лучевой литографии. Создание планарных волноводов 

технологически дешевле и проще, при этом необходимо соблюсти всего два 

условия: соотношения показателей преломления окружающей среды, подложки и 

активного слоя (показатель преломления активного слоя больше показателя 

преломления подложки, т.е. nср > nподложки (1) и nср > nвоздуха (2)), при этом легко 

реализуется режим бегущей волны благодаря явлению полного внутреннего 

отражения (ПВО). Если условие 2 соблюсти нет сложности, то условие 1 не так 

очевидно. Так nпмма = 1,49, когда у стекла он варьируется от 1,5 и более. Из 

литературы известно, что у пленок на основе SiO2 показатель преломления 

составляет ~ 1,44 [65]. Поэтому помещение промежуточного слоя между 

полиметилметакрилата и стеклянной подложкой улучшает условия 

возникновения ПВО, а, следовательно, снижение порога генерации и, как 

следствие, увеличение КПД. 
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В качестве подложки для формирования волноводной тонкопленочной 

структуры использовались дешевые предметные стекла для микроскопии 

ГОСТ 9284-75 размером 25×25×1,5 мм с коэффициентом преломления 1.51. 

Предварительно подложки были тщательно отмыты, высушены и обработаны в 

кислородной плазме для удаления остатков органических растворителей с 

поверхности.  

При использовании лазерно-активной среды на основе 

полиметилметакрилата для организации режима ПВО в активном волноводе 

наносился промежуточный слой гидролизованного тетраэтоксисилана (ТЭОС), с 

коэффициентом преломления как у кварца 1,46. Кроме согласования условий по 

коэффициенту преломления этот слой обеспечивает хорошую адгезию к ПММА 

(рисунок 2.1).  

Наиболее простым методом для создания таких тонкопленочных лазерных 

структур является метод последовательного центрифугирования «spin-coating». 

Для создания тонкопленочных образцов выбранные флуорофоры растворяли в 

хлороформе (ХЛФ), тетрагидрофуране (ТГФ) и толуоле в концентрации 5×10-4, 

10–3 М, полученные растворы наносились на предметные стекла для микроскопии, 

на которые предварительно методом центрифугирования был нанесен слой 

гидролизованного тетраэтоксисилана [66]. 

Таким образом, исследуемый образец тонкопленочной структуры 

представлял собой трехслойный элемент, состоящий из стеклянной подложки, 

дополнительного слоя улучшающего оптические волноводные свойства и 

сенсорного полимерного слоя (рисунок 2.1). 
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1 – прозрачная подложка предметное стекло для микроскопии, 2 – слой 

гидролизованного ТЭОС, 3 – тонкопленочная лазерно-активная среда,  

4 – излучение источника накачки, 5 – излучение лазерной генерации 

а) схема функционирования волноводного лазера, б) фотография 

тонкопленочного лазера в режиме генерации 

Рисунок 2.1 – Фотовозбуждаемый тонкопленочный волноводный лазер  

 

После изготовления образцов лазерного сенсора измерялась толщина 

лазерно-активного слоя на интерференционном профилометре Micro XAM-100 

толщина пленок образца составила 1,3-4 мкм. Типичный вид поверхности и 

толщины пленок ПММА, допированного красителем, представлен на рисунке 2.2. 

а)   б)  

а) концентрация НК 5×10-4 М, 

б) концентрация НК 10-3 М 

Рисунок 2.2 – Фото с профилометра пленки из ПММА, допированной НК 
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Из рисунка 2.2 видно, что при использовании метода центрифугирования, 

полученная пленки в поперечном сечении равномерна по толщине с 

незначительной шероховатостью ~0,1-0,2 мкм.  

Спектрально-люминесцентные характеристики пленок регистрировались с 

помощью спектрофлуориметра СМ2203 (Solar). Прибор предназначен для 

измерения спектров испускания и возбуждения исследуемых веществ с целью 

исследования их спектрально-люминесцентных свойств, а также для регистрации 

оптической плотности и коэффициента пропускания. Рабочая область 

спектрометра зависит от режима работы: в режиме спектрофлуориметра – 220-

820 нм, в режиме спектрофотометра – 220-1000 нм. Погрешность прибора 1-2 %. 

Исследования зависимостей преобразования энергии накачки в излучение 

генерации производилось на лазерной установке, схема которой представлена на 

рисунке 2.3.  

 
1 – YAG-Nd3+ лазер (532 нм), 2 – система неселективных светофильтров,  

3 – измеритель энергии Gentec EO ED-100A-UV,  

4 – светоделительная пластина, 5 – оптическая система формирующая геометрию 

пучка накачки, 6 – исследуемый тонкопленочный образец,  

7 – Спектрометр AvaSpec-2048 

Рисунок 2.3 – Схема установки для измерения спектрально-люминесцентных и 

генерационных характеристик 

 



81 

Для измерения энергетических характеристик пленок использовались 

измерители энергии OPHIR NOVA II (Израиль) и Gentec DUO (Канада) с 

пьезоэлектрическими головками. Спектры регистрировались оптоволоконным 

спектрометром AvaSpec-2048 (Нидерланды).  

Накачка производилась второй и третьей гармониками YAG-Nd3+ лазер LQ-

215 (532 нм и 355 нм). В экспериментах реализована поперечная схема 

возбуждения. Для изменения плотности мощности накачки применялась система 

нейтральных светофильтров. Геометрические размеры пучка накачки в 

поперечном сечении составляли длина 4-13 мм, ширина 0,4-0,5 мм. 

 

2.2 Исследование сенсорных характеристик тонкопленочных образцов методом 

тушения флуоресценции 

 

Для исследования сенсорной возможности выбранных соединений методом 

тушения флуоресценции не требуется создания тонкопленочных активных 

планарных волноводов на их основе, так как анализируются изменения спектров 

флуоресценции образцов при взаимодействии с аналитом. Образцы получали, 

капая концентрированные растворы флуорофоров (3×10–3 М) в ХЛФ по 50 мкл на 

таблетки из метилцелюлозы, пластины с SiO2 и на нетканые материалы. 

Полученные образцы сушили в течение суток при комнатной температуре. 

Сенсорные свойства полученных образцов исследовались методом тушения 

люминесценции на спектрометре СМ2203. Методика исследования сенсорных 

свойств флуорофоров заключалась в следующем. На дно кюветы помещалось 

небольшое количество аналита, кювета закрывалась крышкой и оставалась в 

покое некоторое время для насыщения свободного пространства парами аналита. 

Затем быстро помещался в кювету, как показано на рисунке 2.4, приготовленный 

образец с сенсорным соединением и сразу же начиналась регистрация кинетики 

интенсивности излучения на выбранной длине волны (как правило, на длине 

волны максимума спектра флуоресценции). 
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Рисунок 2.4 – Фото кюветы с сенсорным образцом и порошком аналита – 

нитротолуол (NT) 

 

Кювету помещали в спектрометр СМ2203. Излучение ксеноновой лампы 

спектрометра возбуждало свечение флуорофора в образце. Молекулы 

нитросоединений могли адсорбироваться на поверхность образца, что меняло 

люминесцентные свойства молекулы сенсора. Кинетику флуоресценции 

записывали в течение в течение 5 минут. Полученные результаты сравнивались 

между собой. 

Для каждого отдельного эксперимента – исследование сенсорных свойств 

выбранного флуорофора-сенсора при воздействии паров выбранного 

нитросоединения в одних и тех же условиях – было приготовлено по 4 образца 

сенсора. Погрешность измерения определяется как сумма приборной и случайной 

погрешностей. Случайную погрешность оценили по формуле: 

Δс(х) = tσ(x)  (2.1) 

Здесь t=5,8 коэффициент Стьюдента для доверительной вероятности 

α=0,99 [67]. Величина σ(x) называется среднеквадратичным отклонением и 

определяется выражением 

𝜎𝜎(𝑥𝑥) =  ��
(𝑥𝑥𝑖𝑖 − 〈𝑥𝑥〉)2

𝑛𝑛(𝑛𝑛 − 1)

𝑛𝑛

𝑖𝑖=1

 

 

(2.2) 

где 〈𝑥𝑥〉 – средний результат измерения, n – число измерений [67]. 
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2.3 Исследование сенсорных характеристик тонкопленочных волноводных 

структур в режиме лазерной генерации 

 

Для исследования генерационных характеристик при воздействии паров 

нитротолуола пленок сенсора на основе ADS129, ADS229 помещалась в кювету и 

продувалась аргоном в течение 3 минут. Затем регистрировался спектр генерации 

сенсора, после чего в кювету добавлялись пары аналита. Регистрация 

интенсивности генерации проводилась через 30 секунд после добавления 

насыщенных паров нитротолуола. 

На рисунке 2.5 представлена схема экспериментальной установки.  

 

 

1 – YAG-Nd3+ - лазер (λ=355 нм, 532 нм), 2 – система неселективных 

светофильтров, 3 – измеритель энергии Gentec EO ED-100A-UV,  

4 – светоделительная пластина, 5 – оптическая система формирующая геометрию 

пучка накачки, 6 – газовая кювета, 7 – исследуемый тонкопленочный образец,  

8 – спектрометр AvaSpec-2048 

а) схема установки б) фотография газовой кюветы 

Рисунок 2.5 – Установка для измерения спектрально-люминесцентных и 

генерационных характеристик  
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Насыщенные пары нитротолуола получались путем выдержки порошка NT 

в закрытом сосуде в течение суток при температуре (295 К). Затем, насыщенные 

пары аналита впрыскивались в кювету с исследуемым образцом. Концентрация 

насыщенных паров составляла ~ 100 ppb. 

Кювета для образца лазерного сенсора представляет собой герметичный 

металлический корпус, имеющий с четырех сторон окна из оптического кварца 

КУ-1, также имеются входной и выходной штуцеры для подключения газовой 

системы (рисунок 2.5 (б)). Накачка образцов осуществлялась излучением 3-ей 

гармоники (355 нм) YAG-Nd3+ лазера. Спектры генерации регистрировались на 

спектрометре AvaSpec-2048. 

Исследования сенсорных свойств пленок на основе ПММА, допированных 

НК, при воздействии насыщенных паров соляной кислоты, аммиака углекислого 

газа и оксида азота (I) проводилась на той же установке (рисунок 2.5). Накачка 

образцов осуществлялась излучением 2-ой гармоники (532 нм) YAG-Nd3+ - 

лазера. Спектры генерации регистрировались на спектрометре AvaSpec-2048. 

Насыщенные пары соляной кислоты получали путем выдержки раствора в 

закрытой кювете в течение суток. Забор паров проводился шприцом 20 мл, 

концентрация паров соляной кислоты составляла (2×104 pmm). Аммиак 

смешивался с инертным газом – аргон, с концентрацией 10 %, что соответствует 

105 pmm (1 pmm = 0,70 мг/м3). 

Для регистрации изменение спектров генерации исследуемых пленок на 

основе ПММА, допированных НК, на присутствие углекислого газа и оксида 

азота (I) к кювете подключалась газовая система, позволяющая смешивать 

выбранные аналиты с аргоном в разных концентрациях (рисунок 2.6).  
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1 – герметичная кювета, 2 – исследуемая тонкопленочная структура, 3 – выводная 

трубка, 4 – подача паров аналита (NH3, HCl, NT), 5 – расходомер 0-5 л/мин,  

6 – баллоны с приготовленными смесями CO2+Ar и N2O+Ar, 7 – система 

продувки, 8 – компрессор, 9 – входной воздух 

Рисунок 2.6 – Газовая система 

 

Газовая система включает в себя баллоны с предварительно 

приготовленными смесями аналитов (СО2, N2O) и аргона с заданными 

процентными соотношениями, систему вентилей для обеспечения методики 

регистрации оптического излучения, воздушный компрессор и расходомер газа  

0-5 л/мин для создания необходимой скорости потока газовой смеси. 

Регистрация интенсивности генерации проводилась в течение 0, 10, 20 и 30 

секунд после добавления паров аналита. Для исследования восстановления 

пленочных образцов кювета продувалась воздухом в течение 20-60 секунд. 
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3 Создание тонкопленочного лазера 

 

3.1 Создание тонкопленочного лазера на основе полиметилметакрилата, 

допированного пиррометеном, варианты модификации матрицы 

 

В последние десятилетия ведутся интенсивные работы по поиску 

твердотельных лазерно-активных сред на красителях. Известны работы [68, 69, 

70], в которых показана возможность создания эффективных твердотельных 

органических лазерных сред, излучающих в красном и желто-зеленом диапазоне 

спектра с возбуждением второй гармоникой YAG-Nd3+ лазера (532 нм). Лазерно-

активные элементы в них выполнены в виде полимерных блоков. Эта ЛАС 

характеризуется низким порогом возбуждения, высокой эффектностью и 

фотостабильностью. 

Параллельно с развитием твердотельных лазерных систем с лазерно-

активными элементами в виде полимерных блоков, ведутся интенсивные работы 

по созданию органических тонкопленочных лазерных источников [15, 71], 

которые, в виду своей компактности, находят широкое применение в 

интегральной оптике и могут быть конкурентами неорганическим лазерным 

источникам. 

При создании тонкопленочных лазеров необходимо решить ряд задач. Во-

первых, необходимо выбрать высокоэффективный лазерный краситель с 

излучением в заданном диапазоне и высокой фотостабильностью. Во-вторых, 

важную роль в создании эффективной лазерно-активной среды играет 

твердотельная матрица, которая должна хорошо сочетаться с лазерным 

красителем и иметь хорошие оптические свойства, как на длине волны генерации, 

так и на длине волны накачки, быть достаточно фотостабильной. В качестве 

твердотельной матрицы в настоящее время используют большое количество 

полимерных оптических элементов на основе акрилатов и метакрилатов, которые 

допируются лазерно-активными органическими соединениями для получения 

лазерной генерации. Важным свойством полимеров при создании 
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тонкопленочных фотовозбуждаемых лазеров является высокая адгезия при 

нанесении их на подложки, как правило, стеклянные.  

Кроме перечисленных условий для успешной реализации эффективно 

излучающих тонкопленочных структур требуется обеспечить их хорошие 

волноводные свойства, предпочтительно используя относительно дешевые 

материалы и технологии создания таких лазерных структур. Для обеспечения 

волноводных свойств тонкопленочной структуры нужно учесть соотношения 

коэффициентов преломления слоев, наилучшим соотношением будет являться, 

когда показатель преломления активного слоя больше показателя преломления 

подложки, т.е. nср > nподложки (1) и nср > nвоздуха (2). В планарных волноводах сечение 

светового канала в одном измерении имеет размер, сравнимый с длиной волны 

света λ, а в другом - много больше λ. В этих условиях при явлении полного 

внутреннего отражения (ПВО) легко реализуется режим бегущей волны. 

Важным является подбор условий накачки необходимых для осуществления 

режима генерации. С одной стороны, чем выше ее уровень, тем легче получить 

генерацию, а с другой - высокий уровень накачки способствует уменьшению 

ресурса работы. Кроме того, уровень накачки тесно связан с концентрационными 

характеристиками, геометрическими размерами поперечного сечения излучения и 

плотностью мощности накачки. 

Поэтому в работе использовался простой вывод излучения с торца 

планарного волновода. В этом случае выходное излучение представляло 

усиленное спонтанное излучение с образующимися в процессе распространения 

по волноводу характерными TE (Transverse electric) и ТМ (Transverse magnetic) 

модами, выходящими с двух сторон тонкопленочной структуры. 

В качестве лазерно-активной среды были выбраны матрицы на основе 

метакрилатов допированные пиррометеном PM567 (дифторборатный комплекс 

1,3,5,7,8-пентаметил-2,6-диэтилпиррометена), излучающие в желто-зеленом 

диапазоне спектра [72]. Структурные формулы используемых в работе веществ 

приведены на рисунке 3.1. 
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а) PM567, б) полиметилметакрилат (ПММА), в) поли[(пропилметакрил-

гептаизобутил-PSS)-со-стирол] (П(ПМСт)-15POSS), г) поли[(пропилметакрил-

гептаизобутил-PSS)-со-(трет-бутилметакрилат)] (П(ПМБМ)-15POSS) 

Рисунок 3.1 – Структурные формулы [72] 

 

Пленки были сформированы на стеклянных подложках методом 

центрифугирования с предварительно нанесенным слоем ТЭОС. Вязкость 

раствора на основе гидролизованного тетраэтоксисилана подбиралась таким 

образом, чтобы толщина пленки составляла не менее 400 нм. Подробная методика 

описана во второй главе. После термообработки поверхности дополнительного 

слоя методом центрифугирования наносился слой из лазерно-активной среды, 

представляющий собой пленку полимера с введенным в нее красителем PM567. 

Пленка формировалась из раствора полимера с красителем в хлороформе. 

Соотношение полимера к красителю составляло во всех случаях 3×10-3 М. 

Вязкость растворов и скорость вращения центрифуги подбиралась таким образом, 

чтобы толщина активного слоя составляла ~ 2 мкм. Остатки растворителя 

удалялись термической обработкой в вакууме при температуре 60°С. 

Спектрально-люминесцентные характеристики пленок регистрировались с 

помощью спектрофлуориметра СМ 2203. Для измерения энергетических 

характеристик пленок использовались измерители энергии OPHIR NOVA II и 
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Gentec DUO с пьезоэлектрическими головками. Cпектры регистрировались 

оптоволоконным спектрометром AvaSpec-2048. Накачка производилась второй 

гармоникой YAG-Nd3+ лазера (532 нм). В экспериментах реализована поперечная 

схема возбуждения. Для изменения плотности мощности накачки применялась 

система нейтральных светофильтров. Оптическая система формировала 

геометрию накачки 0,4×10 мм. 

На рисунке 3.2 представлены спектры люминесценции и генерации 

тонкопленочных структур на основе полимерных матриц, допированных PM567. 
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а)  б)  

в)  г)  

д)  е)  

а) ПММА+PM567, б) ПММА+PM567 с ТЭОС, 

в) П(ПМБМ)-15POSS+PM567, г) П(ПМБМ)-15POSS+PM567 с ТЭОС, 

д) П(ПМСт)-15POSS+PM567, е) П(ПМСт)-15POSS+PM567 с ТЭОС 

Рисунок 3.2 – Спектры поглощения, люминесценции и генерации 

тонкопленочных структур [72] 

 

Из рисунка 3.2 видно, что существуют значительные сдвиги спектральных 

линий генерации для каждого из полимеров. Обобщенные данные спектрально-

люминецентных и генерационных характеристик приведены в таблице 3.1.  

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

300 500 700 900
Длина волны, нм

D
, о

пт
. п

ло
тн

ос
ть

0

0,5

1

I, 
от

н.
 е

д.

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

300 500 700 900
Длина волны, нм

D
, о

пт
. п

ло
тн

ос
ть

0

0,5

1

I, 
от

н.
 е

д.

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

300 500 700 900
Длина волны, нм

D
, о

пт
. п

ло
тн

ос
ть

0

0,5

1

I, 
от

н.
 е

д.

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

300 500 700 900
Длина волны, нм

D
, о

пт
. п

ло
тн

ос
ть

0

0,5

1

I, 
от

н.
 е

д.

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

300 500 700 900
Длина волны, нм

D
, о

пт
. п

ло
тн

ос
ть

0

0,5

1

I, 
от

н.
 е

д.

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

300 500 700 900
Длина волны, нм

D
, о

пт
. п

ло
тн

ос
ть

0

0,5

1

I, 
от

н.
 е

д.



91 

Таблица 3.1 – Спектрально-люминесцентные и генерационные характеристики 

тонкопленочных структур на основе метакрилатов, допированных PM567 

Структура 
d, 

мкм 
D 

λabs, 

нм 

λlum, 

нм 

λlas, 

нм 

Δλ1/2, 

нм 

W, 

МВт/см2 

η, 

% 

ПММА+PM567  2,2 0,67 518 550 570 9 1,2 35,6 

ПММА+PM567 с ТЭОС 2,1 0,48 518 551 566 7 0,08 52 

П(ПМБМ)-

15POSS+PM567  
2 0,185 520 548 556 6 0,94 35,5 

П(ПМБМ)-

15POSS+PM567 с ТЭОС 
2,5 0,52 524 548 553 7 0,25 59 

П(ПМСт)-

15POSS+PM567 
1,9 0,654 522 551 582 7 0,05 15,2 

П(ПМСт)-

15POSS+PM567 с ТЭОС 
2 0,61 524 552 585 5 0,04 17,7 

Примечание: d – толщина пленки, D – оптическая плотность, λabs – длина волны 

максимума поглощения в пленке, λlum – длина волны максимума люминесценции 

в пленке, λlas – длина волны максимума генерации в пленке, Δλ1/2 – ширина линии 

генерации на полувысоте, W – пороговая плотность мощности накачивающего 

излучения, η – КПД. 

 

Можно заметить наличие небольших сдвигов максимумов линий 

люминесценции, очевидно обусловленных результатом взаимодействия 

органического красителя с полимерами, в которых растворена активная среда. 

Можно отметить сдвиг линии генерации в структурах П(ПМБМ)-15POSS+PM567 

и П(ПМБМ)-15POSS+PM567 с ТЭОС в синюю область спектра порядка 10 нм, а в 

структурах П(ПМСт)-15POSS+PM567 и П(ПМСт)-15POSS+PM567 с ТЭОС, 

отличающимися наличием в сополимере стирола, в красную область спектра на 

10 нм относительно структуры ПММА+PM567 и ПММА+PM567 с ТЭОС. 

Интерес представляет структура П(ПМСт)-15POSS+PM567, где в 

сополимере присутствует стирол. Стирол повышает показатель преломления 
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активной среды, что подтверждается отсутствием зависимости КПД от наличия 

дополнительного слоя (ТЭОС). При этом было замечено, что пятно генерации 

имеет большую расходимость (в 5-10 раз выше, чем в других структурах) и 

больше напоминает рассеяние при достаточно узкой ширине линии генерации на 

полувысоте, которая с дополнительным слоем П(ПМСт)-15POSS+PM567 с ТЭОС 

достигла 5 нм. Данная тонкопленочная структура имеет самый низкий КПД 15-

17 % (рисунок 3.3), что может быть объяснено сильным рассеянием внутри канала 

волновода. Причем порог генерации достигается при плотности мощности 

накачки < 50 кВт/см2. 

 
1– ПММА+PM567; 2 – ПММА+PM567 с ТЭОС;  

3 – П(ПМБМ)-15POSS+PM567; 4 – П(ПМБМ)-15POSS+PM567 с ТЭОС;  

5 – П(ПМСт)-15POSS+PM567; 6 – П(ПМСт)-15POSS+PM567 с ТЭОС 

Рисунок 3.3 – Зависимость преобразования излучения накачки в излучение 

генерации  

 

Также можно отметить, что формирование дополнительного слоя на основе 

тетраэтоксисилана значительно повышает эффективность преобразования по 

сравнению со структурами, не имеющими его. По-видимому это связано с 

улучшением волноводных свойств тонкопленочной структуры за счет усиления 
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неравенства показателя преломления активной среды показателя преломления и 

дополнительного слоя nлас (1,49) > nадг.сл. (1,44). Кроме того, увеличение 

эффективности еще может быть связано с тем, что в качестве подложки 

использованы предметные стекла для микроскопии, не имеющие оптического 

качества, и дополнительный слой сглаживает шероховатости поверхности 

подложки. 

Интерес представляют и энергетические характеристики структуры 

П(ПМБМ)-15POSS+PM567 с таким дополнительным слоем. Отмечен 

максимальный прирост эффективности преобразования > 20 %. При этом 

наблюдается более плавные зависимости увеличения КПД на участках его роста 

по сравнению со структурами из чистого ПММА, что совпадает с ранее 

полученными данными при исследовании блочных твердотельных элементов на 

основе ПММА, содержащих POSS [69, 70]. Также в этом случае динамика 

сужения спектральной линии генерации до типичных значений (5-7 нм) 

происходит медленнее с увеличением плотности мощности накачки над порогом. 

Таким образом, показано, что введение дополнительного слоя, улучающего 

волноводные свойства в тонкопленочной структуре на основе 

полиметилметакрилата повышает эффективность преобразования энергии и 

значительно снижает порог генерации в исследованных структурах в различной 

степени и составляет 50-250 кВт/см2 [72].  

Выявлено, что лазерно-активная среда в основе которой лежит сополимер 

П(ПМСт)-15POSS+PM567, содержащий стирольную единицу, приводит к 

сильному рассеянию излучения генерации и сдвигает спектр генерации в красную 

область спектра на 10 нм относительно лазерно-активной среды на основе чистого 

полиметилметакрилата. 

В структуре П(ПМБМ)-15POSS+ PM567 с дополнительным слоем получен 

КПД 60 %, что сравнимо с твердотельными блочными лазерно-активными 

элементами органических лазеров [72]. 
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3.2 Фотохимические и генерационные характеристики борфторидных 

дипиррометеновых комплексов BODIPY 

 

С целью расширения ряда химических соединений для применений в 

лазерных сенсорах изучены фотохимические и генерационные характеристики 

комплексов bis(BODIPY) из класса пиррометенов при возбуждении лазерным 

излучением. 

Борфторидные дипиррометеновые комплексы BODIPY характеризуются 

высокой хромофорной активностью в видимой и УФ областях электромагнитного 

излучения, отличной фотохимической стабильностью и простотой 

функционализации [73, 74, 75]. В настоящее время BODIPY люминофоры 

успешно применяются в качестве красителей для лазерных сред [76, 77], 

флуоресцентных меток для визуализации клеток [78, 79], оптических сенсоров 

[80, 81]. Борфторидные дипиррометеновые комплексы BODIPY перспективны 

для применений в лазерных сенсорах, предназначенных для детектирования 

кислорода и паров кислород-содержащих химических соединений. 

В качестве объектов исследований взяты борфторидные дипиррометеновые 

комплексы BODIPY: бис(1,2,3,7,9-пентаметил-дипирролилметен-8-ил)метана 

бис(дифторборат) (2,2’-bisBODIPY), бис(1,2,3,7,8-пентаметил-дипирролилметен-

9-ил) (1,2,3,7,9-пентаметил-дипирролилметен-8-ил)метана бис(дифторборат) (2,3’-

bisBODIPY) [82]. Данные соединения были синтезированы в Институт химии 

растворов им. Г.А. Крестова РАН, г. Иваново, Россия. Структуры флуорофоров 

представлены на рисунке 3.4. В качестве растворителей были выбраны 

растворители, применяемые для создания тонкопленочных лазерно-активных 

структур на основе ПММА: тетрагидрофуран, хлороформ, толуол. Выбранные 

соединения растворялись до концентрации 5×10-4 М. 
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Рисунок 3.4 – Структуры исследуемых соединений 

 

Исследованы спектры люминесценции и генерационные характеристики 

(λген, фотостабильность, КПД) растворов в кювете при лазерном возбуждении 

второй гармоники (λ = 532 нм) YAG-Nd3+ лазера. Накачка фокусировалась 

цилиндрическими линзами в прямоугольник с размерами 1×0,05 см2. 

Люминесцентные спектры и спектры лазерной генерации регистрировались на 

спектрометре AvaSpec-2048. Энергии возбуждения и генерации измерялись в 

каждом импульсе оптическими измерителями OPHIR NOVA II и GENTEC E100. 

Генерационная фотостабильность, являющаяся характеристикой ресурса работы 

лазерно-активной среды, измерялась удельной суммарной энергией накачки 

(Дж/см3), вкачанной в среду до снижения интенсивности генерации на 50 %. Для 

определения КПД генерация растворов возбуждалась в резонаторе, образованным 

глухим зеркалом и выходной гранью кюветы при поперечном варианте 

возбуждения. Варьирование энергии накачки осуществлялось набором 

калиброванных нейтральных светофильтров.  

Генерационные характеристики при плотности мощности W=13,2 МВт/см2 

изученных растворов приведены в таблице 3.2. Эти данные показывают, как 

линия спектра генерации смещается в зависимости от заместителей в соединении 

BODIPY, так и от растворителей.  
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Таблица 3.2 – Генерационные характеристики исследуемых комплексов BODIPY 

Соединение Растворитель Δλ1/2, 

нм 

λген, 

нм 

W, 

МВт/см2 

Енак, Дж/см3 

 

 

2,2’-bisBODIPY 

ХЛФ 36 573 0,48 8,4 (50 %) 

ТГФ 42 566  0,28 280 (50 %) 

Толуол 53 560  1 260 (50 %) 

 

2,3’-bisBODIPY 

ХЛФ 21 580  0,7 0,4 (50 %) 

ТГФ 25 574  1 320 (50 %) 

Толуол 17 585  0,2 400 (74 %) 

Примечание: Δλ1/2 – полуширина люминесценции, λген – длина волны генерации, 

W – пороговая плотность мощности накачки, Енак – генерационная 

фотостабильность, представленная в виде I/I0×100 %. 

 

При получении экспериментальных данных генерационной 

фотостабильности отмечены особенности поведения кривых в толуольных 

растворах как для 2,2’-bisBODIPY, так и для 2,3’-bisBODIPY (рисунок 3.5). Эти 

зависимости имеют экстремальный вид: на начальном этапе накачки образцов до 

уровня удельной суммарной энергии около 50 Дж/см3 наблюдается рост 

интенсивности генерации на 30 % от начальной с дальнейшим монотонным 

уменьшением интенсивности генерации. Причем для раствора 2,2’-bisBODIPY в 

толуоле накопление фотопродукта, приводящего к деградации лазерно-активной 

среды, происходит существенно быстрее, чем в растворе ТГФ. Для растворов 2,2’-

bisBODIPY, 2,3’-bisBODIPY в ТГФ ход кривых примерно одинаков [82]. 
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1 – толуол и 2 – ТГФ 

а) 2,2’-bisBODIPY и б) 2,3’-bisBODIPY 

Рисунок 3.5 – Фотостабильность исследуемых комплексов BODIPY в 

растворителях [82]  

На рисунке 3.6 приведены кривые фотостабильности 2,2’-bisBODIPY,  

2,3’-bisBODIPY в хлороформе, которые составляют единицы Дж/см3 для  

2,3’-bisBODIPY и около 10 Дж/см3 для 2,2’-bisBODIPY. По-видимому, в процессе 

накачки деградирует не только исследуемый BODIPY, но и ХЛФ с образованием 

HCl, молекулярного хлора (Cl) и фосгена [83] и возможной химической реакцией 

с 2,2’-bisBODIPY и 2,3’-bisBODIPY. 

 
1 – 2,2’-bisBODIPY, 2 – 2,3’-bisBODIPY 

Рисунок 3.6 – Фотостабильность комплексов BODIPY в ХЛФ  
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На рисунке 3.7 приведены спектральные линии генерации исследуемых 

объектов в начале и в конце процесса накачки в исследованиях фотостабильности. 

Зафиксированы смещения линий генерации в коротковолновую область спектра 

около 10 нм для 2,2’-bisBODIPY уширением спектра на 3 нм в растворе толуола. 

Для 2,3’-bisBODIPY наблюдается смещение в коротковолновую область спектра 

на 13нм в растворе ТГФ и около 2 нм в растворе толуола. Максимальное значение 

фотостабильности получено для раствора 2,3’-bisBODIPY в толуоле [82]. 

  

  
1 – в начале эксперимента, 2 – в конце эксперимента 

Рисунок 3.7 – Спектры излучения 2,2’-bisBODIPY в растворителях: а) ТГФ и 

б) толуол. Спектры излучения 2,3’-bisBODIPY в растворителях: в) ТГФ и 

г) толуол 
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На рисунке 3.8 представлены спектральные характеристики люминесценции 

и генерации. Наименьшее значение пороговой энергии накачки для растворов 

2,2’-bisBODIPY в ТГФ составляет 0,28 МВт/см2, а наибольший порог в растворе 

толуола 1 МВт/см2. 

а)  б)  в)  

а) толуол, б) ХЛФ, в) ТГФ 

Рисунок 3.8 – Спектры люминесценции (1) и генерации (2) 2,2’-bisBODIPY  
 

Необходимо заметить, что спектральная линия люминесценции 

двухполосная и генерация 2,2’-bisBODIPY происходит на коротковолновой 

полосе. 

Для 2,3’-bisBODIPY получен наименьший порог генерации в растворе ТГФ 

составил 0,1 МВт/см2 (рисунок 3.9). Во всех растворах для 2,3’-bisBODIPY длина 

волны генерации сдвинута в сторону больших длин волн относительно длин волн 

генерации 2,2’-bisBODIPY. 

 

а)  б)  в)  

а) толуол, б) ХЛФ, в) ТГФ 

Рисунок 3.9 – Спектры люминесценции (1) и генерации (2) 2,3’-bisBODIPY  
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На рисунке 3.10 приведены зависисмости КПД от плотности мощности для 

растворов для 2,2’-bisBODIPY (1) и 2,3’-bisBODIPY (2) в ТГФ, имеющие 

невысокие пороги генерации по плотности мощности накачки. Ввиду 

особенностей поведения генерации в толуоле для обоих соединений мы не 

приводим зависимости КПД от плотности мощности. 

 

 
1 – 2,2’-bisBODIPY, 2 – 2,3’-bisBODIPY 

Рисунок 3.10 – Зависимость КПД от плотности мощности накачки соединений 

bisBODIPY, концентрация 5х10-4М в ТГФ [82] 

 

Таким образом, проведены исследования люминесцентных и 

генерационных характеристик 2,2’-bisBODIPY и 2,3’-bisBODIPY в различных 

растворителях: толуоле, тетрагидрофуране и хлороформе при лазерном 

возбуждении. Отмечены особенности спектральных характеристик. Проведены 

исследования генерационной фотостабильности. Значения КПД для  

2,2’-bisBODIPY и 2,3’-bisBODIPY составили 23 % и 16 % соответственно.  

0

5

10

15

20

25

0 1 2 3 4 5
W, МВт/см2

К
П

Д
, % 1

2



101 

3.3 Создание тонкопленочного фотовозбуждаемого лазера основе 

полиметилметакрилата, допированного красителем Нильский красный 

 

Создание эффективного лазерного сенсора на основе фотовозбуждаемого 

тонкопленочного лазера имеет свои особенности. Лазерно-активная органическая 

среда должна иметь специфическое взаимодействие с аналитами. В качестве 

механизма такого взаимодействия может выступать изменение положения и 

формы спектров сольватофлуорохромного химического соединения, 

обеспеченное чувствительностью к окружению. Эта чувствительность связана, 

как правило, с переносом заряда в возбужденном состоянии. 

Нильский красный, структурная формула приведена на рисунке 3.11, 

хорошо известный краситель и его спектрально-люминесцентные свойства 

изучены в различных растворителях в достаточной мере. Полученные данные 

говорят о ярко выраженных сольватофлуорохромных свойствах НК (9-

(диэтиламино)-5Н-бензо[а] феноксазин-5-он), что связано с большими 

значениями дипольного момента в S0 и S1 состояниях [84, 85].  

 

 
Рисунок 3.11 – Структурная формула (9-(диэтиламино)-5Н-бензо[а] 

феноксазин-5-он) (НК) 

 

В работе [86] показано, что полярность растворителя очень сильно влияет 

как на положение максимума спектра флуоресценции НК, так и на квантовый 

выход флуоресценции. Было показано, что с увеличением полярности и 

протонодонорной способности (т.е. способности образовывать водородную связь) 

растворителя спектры НК испытывают сдвиг в длиноволновую область спектра. 
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Сольвотохромные свойства позволяют использовать данный краситель в 

оптической сенсорике на пары различных растворителей, определение 

полярности различных объектов и т.д. [87, 88]. Также эти свойства интересны для 

реализации геометрии тонкопленочной структуры, где лазерно-активная среда 

поглощает на длине волны излучения сенсорного слоя при воздействии 

аналитом [89]. 

Однако, о спектрально–люминесцентных свойствах НК в твердотельных 

полимерных матрицах известно недостаточно. На рисунке 3.12 спектральные 

линии люминесценции раствора НК и ПММА в толуоле, пленки, полученной из 

этого раствора, на пластинах, для тонкослойной хромотографии, и линия 

генерации в пленках НК в ПММА. Тонкопленочные образцы формировались так 

же, как описано во второй главе.  

При переводе системы в конденсированное состояние путем быстрого 

удаления растворителя происходит усиление взаимодействия молекул красителя с 

цепями полимерной матрицы. Это приводит к изменению сольватной оболочки, 

перестройке геометрии и перераспределению электронной плотности в молекуле 

нильского красного. Как следствие, положение и форма полосы флуоресценции 

также претерпевают изменения. 
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1 – спектр люминесценции НК в толуоле с ПММА, 2 – спектр люминесценции 

пленки НК из раствора в толуоле с ППМА, 3 – спектральная линия генерации  

в пленке НК из раствора толуола с ПММА 

Рисунок 3.12 – Спектральные характеристики НК 

 

Немаловажную роль в создании лазерного сенсора играет выбор толщины 

лазерно-активного чувствительного слоя волновода. С одной стороны, 

использование слоя толщиной в несколько длин волн генерации снижает порог 

генерации по накачке (из-за возможности генерации на нескольких модах 

одновременно). С другой стороны, вклад в усиление сигнала отклика сенсора 

вносит поверхностная волна эванесцентного поля, локализованная на 

поверхности волновода (сдвиг Гусса-Хенхен) и взаимодействующая с 

молекулами красителя, которые, в свою очередь, находятся во взаимодействии с 

аналитом. После изготовления образцов лазерного сенсора измерялась толщина 

лазерно-активного слоя на интерференционном профилометре Micro XAM-100, 
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толщина пленок образца составила 1,3 мкм. Оценка возможного модового состава 

излучения по формуле 1.16 из главы 1.7: 

Δn=n2-n3>[(2m+1)2λ0
2]/32n2tg

2, 

(где m = 0, 1, 2, .. номер моды, Δn – разность показателей преломления 

подложки n3 и волноводного слоя n2, λ0 – длина волны в вакууме, tg – толщина 

волновода), показала, что при толщинах волновода от 0,57 мкм до 1,5 мкм, 

возможно формирование только одной основной волноводной моды ТМ и ТЕ. 

Исследование генерационных характеристик тонкопленочного лазера 

проводилось вблизи порога генерации, т.к. в этом режиме наблюдается 

максимальная чувствительность лазерного сенсора [59]. На рисунке 3.13 

приведены: а) зависимость интенсивности излучения от длины активного 

волновода, б) интенсивности излучения от плотности мощности накачки в) 

зависимость полуширины линии генерации от плотности мощности накачки.  

Из анализа этих зависимостей следует, что на длине активного волновода 

8 мм имеется предельное значение сужения спектральной линии генерации до 

12,5 нм. При плотности мощности около 150 кВт/см2, наблюдается резкий рост 

интенсивности генерации при одновременном сужении линии генерации с 30 нм 

до 13 нм. 
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а)  б)  

в)  г)  

а) зависимость полуширины линии излучения от длины активного волновода 

при плотности мощности накачки 150 кВт/см2,  

б) зависимость интенсивности излучения от плотности мощности накачки при 

активной длине волновода 8мм, в) зависимость полуширины линии излучения от 

плотности мощности накачки, при активной длине 8 мм, г) спектры 

люминесценции при плотности мощности накачки 120 кВт/см2 – кривая 1 

(полуширина 30 нм) и пороговой генерации при плотности мощности накачки 

150 кВт/см2 – кривая 2 (полуширина 14 нм) 

Рисунок 3.13 – Определение порога генерации 

Таким образом, можно сделать вывод о достижении порога генерации в 

образцах тонкопленочного лазера при следующих параметрах накачки: плотность 

мощности 150 кВт/см2, при энергии накачки 60 мкДж и активной длине 

волновода 8 мм. Формы спектральных линий люминесценции генерации (рисунок 

3.13 (г)) подтверждают наши рассуждения. 
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3.4 Выводы по главе 3 

 

1. Исследованы спектрально-люминесцентные и генерационные 

характеристики cозданных тонкопленочных лазеров на основе активных 

планарных волноводах из полимерных матриц, допированных лазерными 

красителями пиррометен PM567 и Нильский красный.  

2. Показано, что введение дополнительного слоя из гидрализованного 

тероэтоксисилана улучшает адгезию полимера к стеклянной подложке и 

волноводные свойства в тонкопленочной структуре, повышая эффективность 

преобразования энергии. Также отмечено значительное снижение порога 

генерации в исследованных структурах, порог генерации излучения получены 50-

250 кВт/см2.  

3. В тонкопленочных структурах на основе полиметилметакрилата и его 

модификаций получен КПД 60 %, что сравнимо с твердотельными блочными 

лазерно-активными элементами органических лазеров с неселективным 

резонатором. 

4. Так как важную роль при создании тонкопленочного лазерного сенсора 

играет толщина лазерно-активного чувствительного слоя волновода, проведена 

оценка модового состава излучения. Показано, что при толщинах волновода от 

0,57 мкм до 1,5 мкм, возможно формирование только одной основной 

волноводной моды ТМ и ТЕ.  
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4 Сенсоры для обнаружения нитросоединений 

 

4.1 Люминесцентные сенсоры для обнаружения нитросоединений 

 

По результатам анализа существующей литературы на тему поиска 

чувствительных соединений к нитрогруппам, поставлена задача изучить 

сенсорные способности некоторых флуорофоров методом тушения 

флуоресценции.  

Для данного метода необходимо реализовать принципиальную схему 

люминесцентного сенсора, состоящую из пленки с чувствительным материалом, 

кюветы, где возможно взаимодействие сенсорного образца с парами аналита, 

источник излучения, для возбуждения флуоресценции образца, и фотоприемник, 

для регистрации спектров во время эксперимента.  

В качестве флуорофора были взяты соединения 2,8-бис[N,N-ди(4-

метоксифенил)амино]дибензотиофен-S,S-диоксид (ЯК203), ЯК166, ЯК167, 3,8-

бис[N,N-ди(4-трет-бутилфенил)амино]-6-фенилфенантридин (SGT), Zn3, поли(2-

метокси-5-(2-этилгексилокси)-1,4-фенилинвинилин) (MEH), поли[9.9 – 

диоктилфлюоренил-2,7-диил] с концевыми группами диметилфенила (ADS129), 

поли(9,9-ди-n-октилфлюоренил-2,7-диил) (PFO), поливинилкарбазол (PVK), 

(N,N′-бис(3-метилфенил)-N,N'-дифенил-1,1′-бифенил-4,4′-диамин (TPD), N,N-

бис(нафтален-1-ил)-N,N-бис(фенил)бензидин (NPD) так как в работах [11, 32, 33, 

34] показана перспектива данных и подобных им веществ в использовании для 

обнаружения нитросоединений (рисунок 4.1). 
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ЯК203 ЯК166 

  

ЯК167 SGT 

  
Zn3 MEH 

  

ADS129 PFO 

 
 

TPD NPD 

 
PVK 

Рисунок 4.1 – Структурные формулы исследуемых флуорофоров  
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В качестве анализируемых нитросодержащего вещества был выбран 

нитротолуол (NT). На рисунке 4.2 представлены структурная формула 

исследованного нитросоединения. 

 
Рисунок 4.2 – Структурная формула NT 

 

Спектрально-люминесцентные свойства выбранных флуорофоров ЯК203, 

ЯК166, ЯК167, SGT, Zn3, NPD и TPD в растворах хлороформа с концентрацией 

3*10–3 М, и в пленках – MEH-PPV, ADS, PFO, PVK исследовались на СМ2203. 

Максимумы длинноволновых полос поглощения и флуоресценции приведены в 

таблице 4.1. 

Таблица 4.1 – Спектрально-люминесцентные свойства молекул-сенсоров 

 
Флуорофор 

Длина волны 
поглощения λmax 

/nm 

Длина волны 
излучения 

λmax /nm 
ADS129 370 468 

PFO 378 442 

PVK 308 422 

NPD 304 464 

TPD 350 406 

MEH 370 610 

ЯК166 370 525 

ЯК167 370 530 

ЯК203 350 440 

SGT 350 460 

Zn3 360 530 
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Далее исследовали особенности изменения интенсивности излучения 

образцов выбранных флуорофоров при воздействии паров нитротолуола в 

зависимости от подложки. Сенсорные свойства флуорофоров изучены на четырех 

материалах: пластинах с нанесенным слоем из SiO2 для тонкослойной 

хроматографии, нетканых материалах «Спанлейс» (неткан. мат. 1), «Спанбонд» 

(неткан. мат. 2), так как в работе [11] показана их перспектива для использования 

при создании сенсоров, и метилцеллюлозе, приготовленной в виде таблеток. 

Пластины с SiO2 и нетканые материалы использовались площадью 0,9×3 см2, 

нетканые материалы наклеивали на SiO2 пластинки, чтобы нетканая подложка не 

деформировалась при использовании (рисунок 4.3). 

 
а) подложка SiO2, б) нетканый материал 1, в) нетканый материал 2 

Рисунок 4.3 – Полученные пленки сенсора на различных подложках 

 

В качестве подложки была исследована метилцеллюлоза, так как этот 

материал перспективен для создания продуваемого сенсора. Из метилцеллюлозы 

приготовлены таблетки. Концентрированные растворы капали по 30 мкл на 
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полученные таблетки. Таблетки клеили на SiO2 пластинки для удобного 

использования (рисунок 4.4).  

 

 
Рисунок 4.4 – Полученные пленки сенсора на метилцеллюлозе 

 

В таблице 4.2 представлены все полученные результаты исследования 

процесса тушения флуоресценции образцов. Степень тушения люминесценции 

флуорофоров на подложках выражена в процентах – (1-I/I0)×100 % . 

Таблица 4.2 – Тушение флуоресценции исследуемых образцов на различных 

подложках при взаимодействии с парами нитротолуола в течение двух минут 

  Подложка 

 

Флуорофор 

 

SiO2 

 

 

Неткан.мат.1 

 

Неткан.мат.2 

 

Метилцеллюлоза 

ADS129 43 14 25 31 

PVK 41 9 19 19 

PFO 37 19 17 19 

ЯК167 33 - - - 

NPD 30 15 30 7 

TPD 30 9 21 14 

ЯК203 22 - - - 

Zn3 19 - - - 

SGT 18 - - - 

ЯК166 15 - - - 

MEH 1 - - - 
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Из выше приведенной данных и таблицы видно, что наибольшее снижение 

интенсивности флуоресценции претерпели образцы: ADS129, NPD, TPD, PVK, 

PFO. Максимальное тушение флуоресценции 43 % при взаимодействии парами 

NT в течение 2 минут показал образец на основе ADS129 [90]. 

Из таблицы 4.2 среди большого набора флуорофоров перспективными, для 

создания датчиков для обнаружения нитросоединений, показали себя образцы на 

основе ADS129, NPD, TPD, PVK, PFO. Результаты исследования сенсорных 

свойств данных флуорофоров в зависимости приведены на рисунке 4.5. 

 
 

Рисунок 4.5 – Зависимость тушения флуоресценции исследуемых образцов 

сенсора на различных подложках при воздействии паров нитротолуола [90] 

 

Полученные зависимости показали, что при воздействии парами NT 

сенсорные свойства проявляют все органические флуорофоры, выбранные для 

исследования подложек, на SiO2 пластинке.  

Также можно сделать вывод, что тушение флуоресценции при воздействии 

парами NT быстрее достигается на поверхности метилцеллюлозы и нетканого 

материала 2, чем на поверхности нетканного материала 1. 

 



113 

4.2 Лазерные сенсоры для обнаружения нитросоединений 

 

Из вышерассмотренного ряда выбраны флуорофоры с низким порогом 

генерации и имеющие эффективное тушение люминесценции при воздействии 

насыщенных паров NT, им оказался поли[9,9 – диоктилфлюоренил-2,7-ди-ил] с 

концевыми группами диметилфенила (ADS129). Для сравнения с его 

характеристиками использовали поли[9,9 – диоктилфлуоренил-2,7-ди-ил] с 

концевыми группами силсесквиоксана (ADS229), который отличается от ADS129 

фиксированными концевыми группа. Выбранные полифлуорены генерируют 

излучение в синем диапазоне спектра [91]. Эти полимеры имеют полосы 

поглощения на длине волны генерации 3-ей гармоники YAG-Nd3+ лазера (355 нм). 

В качестве аналита использовался нитротолуол. 

Замечено, что для полимера ADS 129 длина волны генерации сдвигается в 

коротковолновую область спектра, если пленка получена из толуола (λген=447 нм) 

по отношению к длине волны генерации в пленке, полученной из хлороформа 

(λген=466 нм). При этом плотности мощности накачивающего излучения 

составляла 200 кВт/см2, а чувствительность сенсоров различная: интенсивность 

генерации образца на основе ADS129 в хлороформе после воздействия паров NT 

составляет 50 % от начального значения, а восстановление интенсивности 

генерации пленки составило 80 % от исходной, в случае пленки сенсора на основе 

ADS129 из толуола интенсивность генерации при взаимодействии с аналитом 

снижалась на 25 % при последующем восстановлении до 84 % (рисунок 4.6) [92].  

Для образца на основе ADS129 в хлороформе зарегистрировано 

уменьшение интенсивности генерации на 50 % от начального уровня 

интенсивности генерации после воздействия NT в течение 30 секунд, что 

существенно меньше по сравнению с результатами исследования 

люминесцентных характеристик органических флуорофоров нанесенных на 

различные подложки, где тушение флуоресценции образца на основе 

исследуемого флуорофора составило 43 % после 2 минут воздействия паров NT . 
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Рисунок 4.6 – Спектры изменения генерации исследованных флуорофоров на 

стеклянной подложке при воздействии парами NT [93] 

 

Изучены сенсорные свойства ADS229 на присутствие паров 

нитросоединений в режиме циклического воздействия парами в режиме лазерной 

генерации. Максимум длины волны генерации полимера ADS229 в толуоле 

составил 447 нм при плотности мощности накачки 140 кВт/см2. На рисунке 4.7 

показано относительное восстановление интенсивности генерации пленки на 

основе ADS229 при взаимодействии с NT. Для исследования восстановления 

пленок после воздействия парами NT, через кювету продувался аргон в течение 1 

минуты, после чего наблюдалось восстановление сенсорных свойств исследуемых 

образцов. Получено уменьшение интенсивности генерации на 46 % при первом 

добавлении аналита в кювету с пленкой. Затем интенсивность генерации 

восстановилось до первоначального уровня. После повторного воздействия 

парами аналита наблюдалось уменьшение интенсивности генерации до 66 % с 

дальнейшим восстановлением до 90 % от начального уровня интенсивности 

генерации [93]. 
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Рисунок 4.7 – а) Спектры изменения интенсивности генерации пленки на основе 

ADS229 при воздействии парами NT, 

б) динамика изменения интенсивности во времени 

 

Замечено, что пленки на основе поли[9,9 – диоктилфлюоренил-2,7-ди-ил] с 

концевыми группами диметилфенила (ADS129) полученные из различных 

растворителей отличаются максимумом длины волны генерации.  

При осуществлении режима лазерной генерации время отклика сенсора 

значительно короче (30 секунд), чем в режиме люминесценции (2 минуты), а 

уменьшение интенсивностей спектров составляет 50 % и 43 % соответственно.  
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4.3 Выводы по главе 4 

 

1. Исследованы спектрально-люминесцентные характеристики ряда 

флуорофоров в присутствии нитротолуола и тринитротолуола. Показано, что 

наибольшее снижение интенсивности флуоресценции претерпели образцы: 

ADS129, NPD, TPD, PVK, PFO. При взаимодействии с парами NT максимальное 

тушение флуоресценции 43 % в течение 2 минут показал образец на основе 

ADS129.  

2. Также показано, что при создании люминесцентного сенсора 

перспективно в использовании в качестве пластины для тонкослойной 

хромотографии SiO2.  

3. Представлены результаты исследований генерационных характеристик 

при взаимодействии с парами нитротолуола созданных тонкопленочных лазеров с 

дополнительным слоем из ТЭОС на основе полифлуоренов ADS129 и ADS229. 

4. Показано, что при осуществлении режима лазерной генерации в пленках 

сенсора на основе ADS129 время отклика сенсора значительно короче (30 

секунд), чем в режиме люминесценции (2 минуты), при уменьшении 

интенсивностей излучения на 50 %. Таким образом, простая геометрия 

планарного волноводного лазера с использованием дополнительного слоя, 

улучшающего оптические волноводные свойства, имеет низкий порог генерации 

и быструю реакцию на обнаружение нитросоединений. 
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5 Лазерный сенсор на основе полиметилметакрилата, допированного красителем 

Нильский красный 

 

5.1 Лазерный сенсор для обнаружения аммиака и соляной кислоты 

 

Исследованы генерационные характеристики созданных фотовозбуждаемых 

волноводных органических лазерных сенсоров на основе полиметилметакрилата 

допированного красителем Нильский красный в присутствии NH3 и HCl. 

Накачка образцов осуществлялась излучением 2-ой гармоники (532 нм) 

YAG-Nd3+ лазера и фокусировалась цилиндрическими линзами в полосу 

размерами 9×0.3-0.4 мм. Спектры генерации регистрировались на спектрометре 

AvaSpec-2048. Энергии возбуждения и генерации контролировалась в каждом 

импульсе оптическим измерителем энергии OPHIR NOVA II. Регистрация 

интенсивности генерации проводилась в течение 0, 10, 20 и 30 секунд после 

добавления проб аналита. 

Образцы помещались в герметичную кювету, которая продувалась парами 

соляной кислоты и 10 %-ой смесью аммиака с аргоном.  

Длина волны генерации пленки ПММА с НК, полученной из толуола 

составляет 605 нм (толщиной 1 мкм), при плотности мощности накачивающего 

излучения 50 кВт/см2 (рисунок 5.1). Интенсивность генерации снизилась в 

присутствии аммиака на 44 % в течение 10 секунд, а еще через 10 секунд – 

генерации срывается. Наблюдается сдвиг максимума длины волны генерации в 

длинноволновую область спектра на 3 нм. Так, после воздействия NH3 в течение 

10 секунд, длина волны генерации сенсора составила 608 нм [94]. 
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1 – до воздействия NH3, 2 – после воздействия NH3 в течение 10 с, 

3 – после воздействия NH3 в течение 20 с 

Рисунок 5.1 – Динамика изменения спектра генерации тонкопленочной структуры 

из ПММА, допированной НК 

 

В молекуле НК имеется несколько электронно-дефицитных атомов. 

Поэтому при воздействии молекулами аммиака, который обладает электронно-

донорными свойствами за счет неподеленной электронной пары на азоте, 

возможно образование комплексов за счет диполь-дипольного Ван-дер-

Ваальского взаимодействия. Это приводит к снижению интенсивности излучения 

и сдвигу максимума полосы флуоресценции. 

На рисунке 5.2 представлена динамика изменения спектров генерации пленок 

из ПММА, допированного НК, из тетрагидрофурана, при взаимодействии с 

парами соляной кислоты. При плотности мощности 44 кВт/см2 длина волны 

генерации до воздействия паров аналита составляет 606 нм. 
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1 – до воздействия парами HCl, 2 – после воздействия парами HCl в течение 10 с, 

3 – после воздействия парами HCl в течение 30 с 

Рисунок 5.2 – Динамика изменения спектра генерации тонкопленочной структуры 

 

Через 10 секунд взаимодействия с хлористым водородом интенсивность 

генерации составила 36 % от начального уровня, еще через 20 секунд 

интенсивность генерации снизилась до уровня 33 %. Таким образом, за 30 с 

интенсивность генерации уменьшилась на 67 % [94]. 

Согласно экспериментальным и расчетным данным в работе [86] при 

взаимодействии НК с кислотой приводит к образованию протонированной формы 

данного соединения. Поскольку протонированная форма НК имеет меньший 

квантовый выход флуоресценции, чем его нейтральная форма, то наблюдается 

снижение интенсивности излучения 
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5.2 Лазерный сенсор для обнаружения углекислого газа и оксида азота (I) 

 

Для исследования генерационных характеристик сенсора его образец 

помещался в кювету и продувался воздушным компрессором, устанавливался 

уровень накачки, снималась спектральная характеристика. Затем через кювету с 

образцом продувалась газовая смесь из аргона и аналита (СО2 или N2O) c 

заданным процентным соотношением в течение 30 с, с расходом 2 л/мин и 

производилась регистрация спектра. Далее кювета продувалась воздухом от 

компрессора до возвращения интенсивности спектра к первоначальному уровню 

(обычно это занимало около 20 с). Снова производилась регистрация спектра. 

Находилось отношение интенсивностей I1/I0, где I0 – интенсивность излучения 

сенсора в отсутствии аналита, I1 – интенсивность излучения сенсора в 

присутствии аналита. 

При детектировании СО2 в лазерном сенсоре обнаружено возрастание 

интенсивности генерации до 300 % по сравнению с режимом без аналита [95]. На 

рисунке 5.3 представлены спектральные линии излучения сенсора до 

взаимодействия с СО2 (кривая 1) и через 30 сек после взаимодействия (кривая 2).  
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1 – до взаимодействия с СО2, 2 – через 30 с после взаимодействия с СО2 

Рисунок 5.3 – Спектральные линии излучения сенсора  

 

На рисунке 5.4 приведены зависимости интенсивности генерации при 

различных концентрациях СО2 в аргоне от плотности мощности накачки. По оси 

ординат отложено отношение интенсивности генерации сенсора в присутствии 

аналита (I) к интенсивности генерации при отсутствии аналита (после продувки, 

I0). За порог генерации принята энергия накачки 60 мкДж или плотность 

мощности накачки 150 кВт/см2. Ход кривых показывает, что наибольшая 

чувствительность (максимальное увеличение интенсивности генерации сенсора) 

регистрируется в интервале накачек около 150–200 кВт/см2. При возрастании 

уровня накачки до 220 кВт/см2 (1,5 порогового уровня накачки) наблюдается 

резкое уменьшение крутизны кривой, т.е. снижение чувствительности сенсора. 
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1 – 0,8 % СО2, 2 – 4 % СО2 

Рисунок 5.4 – Зависимость интенсивности генерации при различных 

концентрациях СО2 в аргоне от плотности мощности накачки 

 

При увеличении уровня накачки выше чем в 1,5 раза порогового 

(220 кВт/см2) наблюдается постоянство отношения I/I0 на уровне примерно 120 %. 

Молекула углекислого газа линейная и неполярная, поэтому трудно ожидать 

какого-либо специфического взаимодействия с многоатомными молекулами 

органических соединений, например образование комплексов с переносом заряда. 

Для выяснения полученного эффекта были рассмотрены спектры 

поглощения углекислого газа в ИК-области. В области длин волн 4,2-4,5 мкм 

(в волновых числах 2380-2222 см-1) существует довольно сильное поглощение 

(рисунок 1.38). Известно, что генерация лазеров на красителях происходит по 
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происходит быстрая релаксация на нижний колебательный уровень этого 

состояния, с которого осуществляется излучательный переход на некоторые 

колебательные уровни состояния S0 с последующей релаксацией на нижние 

колебательные уровни. Коротковолновый край полосы люминесценции 

соответствует переходу между нижними колебательными уровнями S1 и S0 

состояний. Этот переход происходит на длине волны ~ 535 нм (в волновых числах 

18800 см-1, начало коротковолнового крыла спектральной линии 1) (рисунок 5.5). 

Длина волны генерации Нильского красного в пленке толщиной 1,3 мкм, 

полученной из толуола, составляет 612 нм (16320 см-1). Тогда энергетический 

зазор между нижним колебательным уровнем и уровнем, на который происходит 

генерация, составляет 2480 см-1. Эта величина близка к полосе поглощения CO2. 

Поэтому возможна разгрузка этого уровня за счет неупругих соударений с 

молекулами Нильского красного, находящимися на поверхности чувствительного 

слоя, что приводит к снижению порога генерации (рисунок 5.5). 

 
Рисунок 5.5 – Механизм снижения порога генерации Нильского красного  

в тонкопленочной структуре 
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Для проверки гипотезы в качестве аналита был выбран оксид азота (I), 

имеющий полосу поглощения 4,4-4,6 мкм (2272-2173 см-1) (рисунок 1.38). Эффект 

возрастания интенсивности пороговой генерации оказался даже сильнее, чем с 

СО2 (рисунок 5.6). 

 

1 – 0,8 % N2O, 2 – 4 % N2O 

Рисунок 5.6 – Зависимость интенсивности генерации при различных 

концентрациях N2O в аргоне от плотности мощности накачки 
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5.3 Выводы по главе 5 

 

1. Представлены результаты исследования генерационных характеристик 

созданных органических фотовозбуждаемых лазерных сенсоров представляющих 

собой планарный активный волновод на основе полиметилметакрилата, 

допированного красителем Нильский красный, в присутствии паров соляной 

кислоты и аммиака.  

2. Отмечена особенность поведения спектральной линии генерации при 

детектировании аммиака: наблюдается сдвиг длины генерации в длинноволновую 

область спектра. Показан срыв генерации тонкопленочного лазерного сенсора 

после 20 секунд воздействия аммиаком. При взаимодействии с хлористым 

водородом в течение 30 секунд интенсивность генерации сенсора на основе 

ПММА, допированного НК, снижается на 67 % без спектрального сдвига. 

3. Показана чувствительность лазерного сенсора в режиме пороговой 

генерации к СО2 и N2O. Обнаружено возрастание интенсивности пороговой 

генерации до 300 % при детектировании СО2 и до 400 % при детектировании N2O.  

4. Рассмотрены возможные процессы, приводящие к эффекту роста 

интенсивности пороговой генерации лазерного сенсора при детектировании 

аналитов. 
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Заключение 

 

Сформулируем основные результаты и выводы, полученные в ходе 

проведения исследований. 

1. Проведен анализ литературных источников по существующим методам 

обнаружения нитросоединений, хлористого водорода, аммиака и углекислого 

газа. Показано, что такие сенсоры активно используются в различных прикладных 

задачах биологии и экологического мониторинга, обеспечения безопасности. 

Анализ литературы показал, что среди большого разнообразия люминесцентных 

химических датчиков в последнее время все большое внимание уделяется 

применению оптических тонкопленочных сенсоров с использованием в них 

органических лазерно-активных сред. 

2. Рассмотрены особенности создания планарных волноводов и методы 

получения тонкопленочных структур. Созданы тонкопленочные лазеры на основе 

активных планарных волноводах из полимерных матриц, допированных 

лазерными красителями пиррометен PM567 и Нильский красный и исследованы 

их спектрально-люминесцентные и генерационные характеристики.  

3. Показано, что введение дополнительного слоя из гидрализованного 

тероэтоксисилана улучшает волноводные свойства в тонкопленочной структуре, 

повышая эффективность преобразования энергии, и улучшает адгезию полимера к 

стеклянной подложке. Также отмечено значительное снижение порога генерации 

в исследованных структурах, порог генерации излучения получены 50-

250 кВт/см2. 

4. Представленые результаты исследований генерацинных характеристик 

при взаимодействии с парами нитротолуола созданных тонкопленочных лазеров с 

дополнительным слоем из гидрализованного тетраэтоксисилана на основе 

полифлуоренов ADS129 и ADS229 являются перспективными для детектирования 

нитросоедиений. 

5. Показано, что при осуществлении режима лазерной генерации в пленках 

сенсора на основе ADS129 время отклика сенсора значительно короче (30 
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секунд), чем в режиме люминесценции (2 минуты), при уменьшении 

интенсивностей излучения на 50 %. 

6. Результаты исследований генерационных характеристик созданных 

органических фотовозбуждаемых лазерных сенсоров представляющих собой 

планарный активный волновод на основе полиметилметакрилата, допированного 

красителем Нильский красный, в присутствии паров соляной кислоты и аммиака 

показывают возможность создания на их основе детекторов (лазерных сенсоров) 

для определения наличия этих химических соединений в окружающем 

пространстве. Так, достигнут срыв генерации тонкопленочного лазерного сенсора 

после 20 секунд воздействия аммиаком. При взаимодействии с парами соляной 

кислоты в течение 30 секунд интенсивность генерации сенсора на основе ПММА, 

допированного НК, снижается на 67 %. 

7. Показана чувствительность лазерного сенсора на основе 

полиметилметакрилата, допированного красителем Нильский красный, в режиме 

пороговой генерации к СО2 и N2O. Обнаружено возрастание интенсивности 

пороговой генерации до 300 % при детектировании СО2 и до 400 % при 

детектировании N2O. Рассмотрены возможные процессы, приводящие к эффекту 

роста интенсивности пороговой генерации лазерного сенсора при детектировании 

аналитов. 

Показано, что простая геометрия активного планарного волноводного 

лазера с использованием дополнительного слоя улучшающего оптические 

волноводные свойства имеет низкий порог генерации и быструю реакцию на 

обнаружение детектируемых соединений. Активные лазерные красители 

являются коммерчески доступными и имеют низкий порог генерации. Кроме того, 

применение предметных стекол для микроскопии в качестве подложек и 

использование метода последовательного центрифугирования значительно 

снижает стоимость конструкции. 

Дальнейшее развитие темы диссертации состоит в расширении ряда 

детектируемых соединений и поиску чувствительных к ним органических сред, а 

также создания действующих сенсорных датчиков. 
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