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Микроструктурированные стекла (МС) являются перспективным инструментом 

для совершенствования биосенсоров, оптического зондирования, проведения биомедицин-
ских исследований и клинической визуализации. В данной статье реализованы подходы к 

модификации внутренней поверхности (ВП) микроструктурированного стекла с полой 

сердцевиной (МС-ПС) полимерными и фотолюминесцентными материалами по техно-

логии послойного нанесения, которая позволяет не только варьировать толщину и заряд 

слоев, но и управляемо вносить в слои функциональные структуры, в частности наноча-
стицы. Исследовано послойное нанесение на ВП МС-ПС катионного полиэлектролита 

полидиаллилдиметиламмоний хлорида (ПДДА), и отрицательно заряженных люминес-

центных наночастиц - безкадмиевых полупроводниковых квантовых точек (КТ) 

AgInS2/ZnS, люминесцирующих красным (625 нм), оранжевым (606 нм), желтым (570 нм) 
и зеленым (556 нм) цветом. КТ структуры ядро/оболочка AgInS2/ZnS получали методом 

“one-pot” водного синтеза и селективно разделяли методом последовательного осажде-

ния на фракции по размеру и цвету люминесценции. Это обеспечило близость свойств КТ 

различного цвета свечения. Установлено, что с повышением числа бислоев ПДДА/КТ от 

1 до 5 длинноволновый сдвиг спектра пропускания МС-ПС составляет: для слоев на основе 
красных КТ - 10 нм, оранжевых КТ - 11 нм, желтых 7 нм и зеленых 8 нм относительно 

спектра исходного немодифицированного МС-ПС. При включении КТ в состав фотолю-

минесцентного покрытия в МС-ПС регистрируется уменьшение длины волны максимума 

испускания КТ по сравнению с люминесценцией в растворе, при этом нанесение последу-
ющего слоя ПДДА приводит к ее увеличению. 
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Microstructured optical fibers (MOF) are a promising tool for improving biosensors, opti-

cal sensing, biomedical research, and clinical imaging. Approaches to the modification of the inner 

surface of microstructured optical fibers with a hollow core (MOF-HC) with polymer and photolu-

minescent materials using layer-by-layer deposition technology was developed. The method allows 

not only varying the thickness and charge of the layers, but also controllably introduce functional 
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structures into the layers, in particular nanoparticles. The layer-by-layer deposition of polydial-

lyldimethylammonium chloride (PDDA) cationic polyelectrolyte with an average molecular weight 

(200 - 350 kDa) and negatively charged fluorescent nanoparticles - cadmium-free quantum dots 

(QD) of the AgInS2/ZnS structure, luminescent red (625 nm), orange (606 nm), yellow (570 nm) 

and green (556 nm) was investigated. QDs of the AgInS2/ZnS core/shell structure were obtained by 

the one-pot aqueous synthesis and selectively separated by successive deposition into fractions ac-

cording to the size and color of the luminescence. This ensured the similarity of the properties of 

QDs with different luminescence colors. It was found that with an increase in the number of bi-

layers PDDA/QD from 1 to 5, the long-wave shift of the HC-MOF transmittance spectrum is: for 

layers based on red QD - 10 nm, orange QD - 11 nm, yellow 7 nm and green 8 nm relative to the 

spectrum of the original HC-MOF. When QD is included in the composition of the photolumines-

cent coating in the HC-MOF, a decrease in the wavelength of the maximum emission of QD is 

recorded, while the application of a subsequent layer of PDDA leads to its increase. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Микроструктурированные стекла (МС) пре-

вратились в важную область передовой науки с мо-

мента их создания в 1996 году [1]. Они нашли раз-

нообразное применение в оптике и смежных обла-

стях [2], включая производство и модификацию 

солнечных элементов [3], биосенсоров [4-6], биоме-

дицинские исследования [7-9], эндоскопию [10-11], и 

клиническую визуализацию [12-15]. Описано ис-

пользование МС в оптической микроскопии [10, 16] 

и микроэндоскопии [17]. МС с полой сердцевиной 

(МС-ПС), заполненные жидкими средами, можно 

использовать для микрофлюидного оптического 

зондирования, позволяющего измерять показатель 

преломления жидкости, температуру, сигналы 

флуоресценции и концентрацию биохимического 

агента [18]. 

Подходы к зондированию жидкости в рам-

ках МС-ПС можно разделить на две категории: 

первая основана на обнаружении оптических 

свойств молекул с помощью поглощения света 

[19], люминесценции [20], или комбинационного 

рассеяния [21]. Вторая категория датчиков на ос-

нове МС использует волоконные резонансные ха-

рактеристики, которые могут быть очень чувстви-

тельны к изменениям показателя преломления 

внутри полости. Такие резонансные характери-

стики могут быть вызваны либо брэгговскими, 

либо длиннопериодическими решетками [22-23], 

интермодальными помехами, например, в конусах 

[24], поверхностными плазмонными резонансами 

[25, 26] или свойствами фотонной запрещенной 

зоны самих волноводов [27, 28]. Здесь анализируе-

мая система заполняет один или несколько капил-

ляров, служащих частью зондируемого резонатора, 

и исследуются оптические резонансы этих кана-

лов, заполненных жидкостью. 
Основное преимущество использования 

МС, а не эквивалентных методов, основанных на 
кюветах и объемной оптике, заключается в воз-
можности получить сильный оптический отклик от 
небольшого объема образца, что обеспечивает вы-
сокую чувствительность [29-35]. 

Для нанесения фотолюминесцентного по-
крытия предложен метод послойного осаждения – 
технология получения тонких пленок, которые 
формируются путем нанесения чередующихся 
слоев противоположно заряженных материалов с 
промежуточными этапами промывки. Для форми-
рования таких пленок возможно использовать по-
гружение, вращение, распыление, электромагне-
тизм или флюидные технологии. В данной работе 
были исследованы физико-химические закономер-
ности нанесения полимерного и нанокомпозитного 
покрытия на внутреннюю поверхность микро-
структурированного стекла с полой сердцевиной. 
Целью эксперимента являлась модификация внут-
ренней поверхности (ВП) МС-ПС полимерными и 
фотолюминесцентными покрытиями для опреде-
ления их влияния на оптические свойства волокна. 
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Нанесение полимерного покрытия [36] 
Первоначально было исследовано послой-

ное нанесение на ВП МС-ПС катионного полиди-
аллилдиметиламмоний хлорида (ПДДА) с разной 
молекулярной массой: низкой (100-200 кДа), сред-
ней (200-350 кДа), высокой (400-500 кДа) и анион-
ного полистиролсульфонатом натрия (ПС). В этом 
исследовании нами было установлено, что с повы-
шением числа бислоев от 1 до 5 длинноволновый 
сдвиг спектра МС-ПС составляет 9 нм, относи-
тельно спектра пустого МС-ПС. 

Нанесение нанокомпозитного люминес-

центного покрытия 

В качестве полимерного покрытия исполь-

зовали ПДДА со средней молекулярной массой, а в 

качестве фотолюминесцентного покрытия – без-

кадмиевые квантовые точки (КТ) структуры 

AgInS2/ZnS, люминесцирующие красным (625 нм), 

оранжевым (606 нм), желтым (570 нм) и зеленым 

(556 нм) цветом. 

В работе использовали МС-ПС, содержа-

щие пять функциональных концентрических слоев 

капилляров и внешний буферный слой (рис. 1), из 

мягкого стекла с показателем преломления n = 1,519 

на длине волны 550 нм. Диаметр центрального ка-

пилляра составляет 194 мкм, толщина стенок для 1, 

2, 3, 4 и 5-го слоя капилляров составляет 1,8; 2,6; 

3,3; 4,1 и 4,7 мкм, диаметры капилляров 1, 2, 3, 4 и 

5-й слоя составляют 14, 19, 25, 31 и 35 мкм, соот-

ветственно. 

 

 
Рис. 1. Герметичное соединение МС-ПС с наконечником пи-

петки для регулирования потока жидкости. Изображения по-

перечного сечения МС-ПС, полученные методом сканирую-

щей электронной микроскопии 

Fig. 1. A sealed connection of the HC-MOF with a pipette tip for 

the flow of liquid regulation. Cross-sectional images of HC-MOF 

obtained by scanning electron microscopy 

 

Структуру дважды промывали деионизиро-

ванной водой. Сначала МС-ПС заполняли раствором 

ПДДА (конечная концентрация 2 мг/мл в 0,15 М 

NaCl), несущим положительный заряд (в то время 

как поверхность стекла заряжена отрицательно). Рас-

твор выдерживали внутри МС-ПС в течение 10 мин, 

после чего образец сливали. Молекулы ПДДА ад-

сорбируются на внутренней поверхности благо-

даря кулоновскому взаимодействию с поверхно-

стью стекла. Затем проводили промывку деионизи-

рованной водой дважды и наносили отрицательно 

заряженные КТ таким же способом. Процедуру по-

вторяли для внесения желаемого количества 

бислоев ПДДА/КТ. Всего было подготовлено 4 об-

разца с красными, оранжевыми, желтыми и зеле-

ными КТ. 

Методика спектральных исследований 

Спектры пропускания и люминесценции 

образцов МС-ПС регистрировали на анализаторе 

AvaSpec-HS2048XL, источник излучения лампа 

Torlabs sl5600. Схема экспериментальной уста-

новки представлена на рис. 2. 

 

 
Рис. 2. Схема экспериментальной установки, включающей: 

1 – широкополосный источник излучения (галогенная лампа 

с оптоволоконным выходом); 2, 4 – оптические элементы для 

фокусировки излучения, установленные на трехкоординат-

ную подвижку; 3 – образец микроструктурного волновода, 

интегрированный в специальную стеклянную кювету-держа-

тель, установленную на трехкоординатную подвижку; 5 – спек-

трометр Ocean Optics HR4000 

Fig. 2. Scheme of the experimental plant, including: 1 – broad-

band radiation source (halogen lamp with fiber optic output); 

2, 4 - optical elements for focusing radiation, installed on a 

three-coordinate slider; 3 – a sample of a microstructural wave-

guide integrated into a special glass cell-holder mounted on a 

three-coordinate slider; 5 – Ocean Optics HR4000 spectrometer 

 

Эксперимент производили по следующему 

алгоритму: после установки в схему кюветы-дер-

жателя с исследуемым образцом микроструктур-

ного волновода оптическое излучение от источ-

ника вводили в полую сердцевину исследуемого 

образца посредством юстировки трех подвижек, на 

которых установлены микрообъектив для ввода из-

лучения, стеклянная кювета-держатель с образцом 

микроструктурного волновода и микрообъектив 

для сбора излучения. Добивались максимальной 

интенсивности светового сигнала на приемнике 
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(спектрометре). Управляющая спектрометром про-

грамма Ocean Optics Spectra Suite, установленная 

на персональном компьютере, позволяла отслежи-

вать уровень сигнала в режиме реального времени. 

Варьируя в управляющей программе время экспо-

зиции элементов ПЗС-линейки спектрометра доби-

вались одного и того же заранее выбранного значе-

ния интенсивности на приемнике (100 относитель-

ных единиц интенсивности в программе спектро-

метра). При этом программа была настроена на ав-

томатическую фиксацию спектра с учетом опор-

ного спектра источника, что позволяло избавиться 

от влияния спектра излучения лампы и передаточ-

ной функции оптических элементов схемы на по-

лучаемый в конечном результате спектр пропуска-

ния исследуемого образца. Спектр оптического 

сигнала, проходящего по образцу микроструктур-

ного волновода, записывали в файл в виде двух-

мерного массива данных (дискретной функции), 

где переменной являлось значение длины волны, а 

значением функции – интенсивность сигнала, из-

меряемая в безразмерных единицах. 

С целью контроля идентичности и миними-

зации вероятности ошибки дальнейших измере-

ний, после регистрации и сохранения полученный 

спектр пропускания незаполненного волновода 

сравнивали с полученными ранее спектрами про-

пускания других образцов из той же типоразмер-

ной линейки. 

Спектры поглощения растворов КТ реги-

стрировали с помощью спектрофотометра UV-VIS 

Spectrophotometer UV-1800 (Shimadzu, Япония), спек-

тры люминесценции – на спектрофлуориметре Cary 

Eclipse Fluorescence Spectrophotometer (Agilent 

Technologies) в кварцевых кюветах (l = 10 мм). 

Получение люминесцентных квантовых 

точек AgInS2/ZnS 

Люминесцентные ядра AgInS2 были полу-

чены методом гидрофильного синтеза в воде по 

разработанной ранее в нашей группе методике [37] 

и покрыты оболочкой ZnS, для получения более 

стабильных КТ и повышения квантового выхода 

люминесценции. С помощью метода гель-электро-

фореза было установлено, что образцы КТ струк-

туры AgInS2/ZnS имели отрицательный заряд. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В таблице приведены характеристики по-

лученных КТ различных цветов люминесценции. В 

экспериментах использовали водные растворы КТ 

с оптической плотностью не более 0,2. 

 

Таблица 

Характеристики используемых в работе квантовых 

точек 

Table. Quantum dots characteristics 

Цвет ис-

пускания 

Размер, 

нм 

Дзета-по-

тенциал, мВ 

Длина 

волны, нм 

Время 

жизни, нс 

1-Красные 7 -41 624 766 

2-Оранже-

вые 
5,6 -53 606 693 

3-Желтые 3,8 -58 570 563 

4-Зеленые 2,6 -60 556 512 

 

Установлено, что внесение в МС-ПС раз-

личного количества бислоев слоев ПДДА/КТ 

AgInS2/ZnS приводит к смещению спектров про-

пускания МС-ПС, как показано на рис. 3 на при-

мере КТ с красным цветом испускания. 
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Рис. 3. Спектры пропускания МС-ПС, заполненного слоями 

ПДДА/КТ (λлм=625 нм): (1)-исходное, после нанесения (2)-од-

ного, (3)-двух, (4)-трех, (5) четырех и (6) пяти бислоев 

Fig. 3. HC-MOF transmission spectra filled with PDDA/QD lay-

ers: (1)-original, (2) one, (3) two, (4) three, (5) four and (6) five 

bilayers 

 

Как видно из данных рис. 3, наблюдается 

сдвиг максимума пропускания в длинноволновую 

область с ростом количества бислоев. Такой эф-

фект наблюдался для всех изученных фракций КТ. 

Более тонкие эффекты наблюдаются при 

сопоставлении спектров после нанесения каждого 

отдельного слоя. Нанесение слоя фотолюминесци-

рующих КТ приводит к уменьшению длины волны 

максимума, при этом нанесение последующего 

слоя ПДДА – к ее увеличению. При этом величина 

сдвига составила до от 3 до 14 нм. 

Люминесценция и ее спектры чувстви-

тельны ко всем внешним воздействиям. В связи с 

этим представляло интерес исследовать влияние 

нахождения КТ внутри МС-ПС на спектры люми-

несценции КТ, при их послойном нанесении. Для 

этого были детально изучены спектры люминес-
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ценции образцов МС-ПС после нанесения КТ крас-

ного (рис. 4), оранжевого, желтого и зеленого цвета 

испускания, отличающихся размером, поверхност-

ным потенциалом и спектром эмиссии. 
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Рис. 4. Спектры люминесценции красных КТ. (1) - спектр 

пропускания исходного образца МС-ПС. (2) - спектр испуска-

ния раствора КТ красного цвета. Люминесценция (3) одного, 

(4) двух, (5) трех, (6) четырех, (7) пяти бислев (красных) 

ПДДА/КТ, в МС-ПС 

Fig. 4. Luminescence spectra of red QDs. (1) - transmission spec-

trum of the original HC-MOF sample. (2) - emission spectrum of 

red QD solution. Luminescence of (3) one, (4) two, (5) three, (6) 

four, (7) five bilayers (red) PDDA/QD, in HC-MOF 

 

Анализ представленных спектров позво-

ляет установить ряд интересных эффектов: при 

внесении в МС-ПС КТ, люминесцирующих крас-

ным светом, получается спектр, представляющий 

собой суперпозицию спектра пропускания пустого 

МС-ПС и спектра люминесценции КТ в растворе. По-

ложение максимумов трех полос (610; 654; 694 нм) в 

полученном спектре практически не зависит от ко-

личества внесенных слоев, и представляет собой 

выраженное распределение эмиссии КТ по бли-

жайшим по энергии зонам пропускания МС-ПС. 

Из спектров люминесценции четко видно, что про-

пускание МС-ПС оказывает существенное влияние 

на изменение спектров флуоресценции КТ. Люми-

несценция красных КТ (625 нм) распределяется по 

двум полосам пропускания МС-ПС. По мере сни-

жения длины волны максимума испускания - 

оранжевые (606 нм), желтые (570 нм) и зеленые 

(556 нм) КТ – снижается вклад длинноволновой 

полосы пропускания МС-ПС в общую люминес-

ценцию. Полученные закономерности изменения 

люминесцентных свойств требуют более деталь-

ного исследования. 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, проанализировано влияние 

полимерного и люминесцентного покрытия на оп-

тические свойства МС-ПС. Установлено, что с по-

вышением числа бислоев ПДДА/КТ от 1 до 5 длин-

новолновый сдвиг спектра МС-ПС составляет: 

красные КТ 10 нм, оранжевые 11 нм, желтые 7 нм, 

зеленые 8 нм относительно спектра пустого МС-ПС. 

При внесении КТ в виде фотолюминес-

центного покрытия в МС-ПС происходит умень-

шение длины волны максимума, при этом нанесе-

ние последующего слоя ПДДА – к ее увеличению. 

Данные эффекты могут быть связаны с двумя при-

чинами. Первая – это снижение толщины (измере-

ние геометрии) полимерного при внесении КТ, ве-

роятно, как результат электростатического взаимо-

действия. Вторая – эффекты полупроводниковых 

наночастиц, в том числе вклад их люминесценции 

в итоговый оптический сигнал. Также можно отме-

тить, что предлагаемый метод модификации по-

верхности наночастицами путем послойного нане-

сения слоев заряженных компонентов показал себя 

вполне успешным и конкурентнтоспособным в 

сравнении с другими методами [38, 39]. 
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