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1. Введение

Датчики селективного определения веществ в 
сложных смесях имеют большое значение в химиче-
ской промышленности, экологии, медицине и других 
областях. В последнее время интенсивно развивает-
ся направление, связанное с разработкой химических 
сенсоров. Одним из таких сенсоров являются струк-
туры, так называемые «фотонные кристаллы» (ФК), 

представляющие собой упорядоченные системы, 
меняющие свои оптические свойства при отраже-
нии «белого света» от их поверхности [1-4]. Одним 
из способов формирования таких ФК является са-
моорганизация из коллоидных частиц, в частности, 
полимерных микросфер [5]. В этом случае кристалл 
получается в результате испарения жидкой фазы при 
нанесении капли суспензии из полимерных микросфер 
на поверхность подложки. 
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Оптические спектры проходящего и отраженно-
го излучения в ФК имеют ряд максимумов, образую-
щихся в результате дифракции и интерференции све-
та на микросферах, составляющих упаковку ФК. В 
качестве источника выбирают белый свет солнечно-
го излучения или свет схожего спектрального соста-
ва от специальных ламп. В этом случае длина волны 
таких резонансов определяется из условия дифрак-
ции Брэгга и может быть записана как [6]

                                                   (1)

где λВ – длина волны дифракции резонансного излу-
чения, d – период решетки структуры ФК, neff – эф-
фективный показатель преломления, θ – угол паде-
ния. Квадрат эффективного показателя преломления 

в сложной среде определяется через параметры, 
характеризующие степень заполнения среды различ-
ными веществами fi, и показателями преломления со-
ответствующих веществ:

.                                          (2)

Для получения отраженного света в видимой 
области выбираются микросферы с размерами в 
сотни нанометров и узким распределением частиц 
по диаметру. В капле полимерной суспензии, из-за 
малой массы, частицы совершают непрерывное бро-
уновское движение. При этом, если скорость испа-
рения жидкости превышает скорость седиментации 
полимерных частиц [7], то на границе испаряющего-
ся слоя жидкость – воздух начинает формироваться 
упорядоченная структура из этих частиц. После ис-
парения жидкости на подложке образуется самоор-
ганизованная структура из микросфер, представляю-
щая собой многослойную упаковку. В большинстве 
случаев это гранецентрированная кубическая струк-
тура [8]. Вид этой структуры представлен на рис. 1 
в виде фотографии со сканирующего электронного 
микроскопа (СЭМ) [9].

При этом сами микросферы, а также способы 
нанесения их на подложку, выбор типа подложки 
чрезвычайно сильно влияют на формирование ко-
нечной структуры ФК, а, значит, и на его оптические 
свойства. В ряде работ [10–13] было показано, что 
частицы, формирующие отраженный свет в видимом 
излучении, не обязательно должны быть прозрачны 
для этого излучения. Так, например, в работе [14]
элементами ФК, отражающего свет в зеленой обла-
сти спектра, являлись частицы кремния с размерами 
несколько сотен нанометров. 

Для формирования химического сенсора ФК 
закрывается полимерным материалом, который спо-
собен к набуханию в определенных растворителях. 
Например, для анализа органических, неполярных 

растворителей, таких как толуол, бензол, н-гексан, 
в качестве полимерного материала может использо-
ваться сшитая эластомерная пленка, полученная из 
полидиметилсилоксана (ПДМС). Если неполярный 
растворитель, такой как толуол, в виде капли или 
паров проникает через поверхность в полидиметил-
силоксан, то, последний, набухая, пропускает толуол 
к упаковке ФК. При этом в упаковке могут проис-
ходить ряд процессов. Во-первых, происходит на-
бухание самих полимерных микросфер. Во-вторых, 
в зависимости от материала, может происходить 
адгезия ПМ к подложке, что нежелательно для по-
следующего смещения спектральных характеристик 
отраженного излучения. С этой точки зрения, необ-
ходимо выбирать подложку, позволяющую ПМ при 
набухании самого ФК свободно перемещаться по 
ней. В этом случае спектр отраженного излучения, 
образованного вследствие интерференции дифраги-
рованного излучения в слоях ФК, смещается в более 
длинноволновую, «красную» область.

Рис. 1. (А) СЭМ-изображение плоскости (110) 
среза коллоидного кристалла из кремниевых 

микросфер с размерами частиц 1260 нм. (В) Тонкая 
пленка опала из латексных микросфер размером 

620 нм. Структура представляет собой 
гранецентрированную кубическую упаковку [9].

Для разработки датчиков, работающих на по-
добных принципах, необходимо понять процессы, 
приводящие как образованию структур фотонных 
кристаллов, так и механизмы, формирующие спек-
тральный сдвиг отраженного и проходящего излуче-
ния при воздействии на датчик веществ, вызываю-
щих набухание ФК.

Целью настоящей работы является проведение 
экспериментов, позволяющих сделать предположе-
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ние о механизмах, вызывающих спектральный сдвиг 
отраженного излучения ФК, окруженного органи-
ческим носителем при прохождении паров толуола 
через него.

2. Приборы и материалы

2.1. Предметное стекло (Menzel glaser);
2.2. Водная 10% суспензия из полистироль-

ных микросфер, стабилизированных α,ω-бис[ги-
дрокси-9-этоксипропил]-олигодиметилсилоксаном 
(ПДМС – ПЭО), диаметром 232–236 нм;

2.3. Полидиметилсилоксан (ПДМС) – мар-
ка (Sylgard184 silicone elastomer kit; Dow corning). 
Состоит из двух компонентов: Sylgard184 base и 
Sylgard184 curing agent в соотношении 10:1. После 
смешивания компонентов и вакуумирования для 
удаления пузырьков воздуха, смесь наносится на по-
верхность. Твердая пленка из ПДМС образуется по-
сле отверждения смеси; 

2.4. Текстура представляет собой фторопласто-
вую макропористую пленку толщиной ~0.1 мм;

2.5. Оптический микроскоп: Микроскоп МИ-
КРОМЕД 1 вар. 3-20 предназначен для наблюдения 
объектов в проходящем свете с линейным увеличени-
ем β = 64Х, 160Х, 640Х, 1600Х по методу светлого поля 
с видеокамерой DCM–130, позволяющей наблюдать 
за изображением на экране компьютерного монито-
ра. Входящее в комплект со стандартным программным 
обеспечением «Scopetek» включает в себя стандартные 
инструменты обработки изображений.

2.6. Сканирующий денситометр CS–9001PC 
(«Shimadzu», Япония) позволяет проводить двумер-

ное сканирование образцов с использованием метода 
«летающего пятна».

Регистрация интенсивности поглощения осу-
ществляется в режимах пропускания и отражения. 
Возможно измерение при двух значениях длин волн.

2.7. Malvern Nano ZS: Основан на динамическом 
рассеянии света, позволяет определять размер, дзе-
та-потенциал и молекулярный вес частиц или моле-
кул, помещенных в жидкую среду. Кроме того, позво-
ляет исследовать распределение частиц по размерам.

3. Экспериментальная часть 

Система ПДМС – Фотонный кристалл – Фто-
ропластовая пленка – ПДМС – Стекло

Каплю полимерной суспензии равномерно нано-
сят на фторопластовую подложку. После высыхания 
при комнатной температуре на подложке образуется 
фотонный кристалл. Структура на рис. 2а была при-
готовлена следующим образом: сначала на стекло 
наносится тонким слоем ~2 мм жидкий ПДМС, да-
лее на полимерную подложку наносится пленка с фо-
тонным кристаллом, а после этого на фотонный кри-
сталл наносится покровный слой жидкого ПДМС. 
Общая толщина получившейся системы составляет 
менее 3 мм. Полученная структура ставится в нагре-
вательную печь на 30 мин при температуре 80˚С. 

После остывания образца, на его поверхность 
наносится капля толуола. При этом в течение мину-
ты происходит видимый сдвиг спектра диффузного 
отражения излучения из зеленой области в красную, 
как это показано на рис. 2б.

а б

Рис. 2. а) Фотонный кристалл из ПМ, нанесенный на подложку из фторопласта, прикрепленную к покровному 
стеклу и закрытый сверху ПДМС. Сверху ПДМС нанесена капля толуола. б) Фотография образца: видимый 

сдвиг спектра диффузного отражения излучения из зеленой области в красную.

Результаты изменения спектра при нанесении то-
луола на поверхность ПДМС приведены на рис. 3а,б. 
Эксперименты проводились на сканирующем денси-
тометре CS–9001PC («Shimadzu», Япония). 

На рис. 3а представлен спектр диффузного отра-
жения непосредственно после нанесения толуола на 
поверхность слоя: ПДМС – ФК – текстура – стеклянная 
подложка. На рис. 3б представлен спектр диффузного 
отражения через 15 мин после диффузного проник-

новения толуола внутрь слоя ПДМС – ФК – текстура 
– стеклянная подложка. На рис. 3б заметно образова-
ние пика с длиной волны 620 нм, характеризующего 
смещение диффузного спектра в «красную» область.

Структура, представленная на рис. 4, изготов-
лена аналогичным образом, как показано на рис. 2а, 
за исключением того, что структура фотонного кри-
сталла сформирована на стекле, без фторопластовой 
текстуры, а также нижнего слоя ПДМС.
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Рис. 3а. Спектр диффузного отражения 
непосредственно после нанесения толуола 

на поверхность слоя: 
ПДМС – ФК – текстура – стеклянная подложка.

Рис. 4. а) Фотонный кристалл из ПМ, нанесенный на покровное стекло и закрытый сверху ПДМС. 
Конструкция помещена на предметное стекло с каплей толуола. б) Фотография образца: отсутствует видимый 

сдвиг спектра диффузного отражения излучения, сохраняя зеленый цвет.

Рис. 3б. Спектр диффузного отражения через 
15 мин после диффузного проникновения 

толуола внутрь слоя: 
ПДМС – ФК – текстура – стеклянная подложка.

Предварительные эксперименты показывают, 
что спектр диффузного отражения света от поверх-
ности фотонного кристалла не меняется и остается в 
зеленой области, как и до нанесения толуола на по-
верхность ПДМС.

4. Результаты и их обсуждение

Полученные результаты экспериментов дают 
основание полагать, что материал ПДМС в обоих 
случаях является органическим носителем, позволя-
ющим парам толуола диффундировать в фотонный 
кристалл. Далее, толуол проникает в ФК. Поскольку 
материал полистирольных микросфер является про-
ницаемым для толуола, то в его парах ПС микросферы 
набухают [15]. В первом эксперименте толуол, про-
никая через ПДМС, проходит через отверстия меж-
ду микросферами в структуре фотонного кристалла. 
Однако из-за отсутствия смачивания взаимодействия 
поверхности полистирольных микросфер с фторо-
пластовой подложкой не происходит. Во втором экс-
перименте, набухая, ПС-микросферы, вследствие 
адгезии, прикрепляются к поверхности стекла, что 
препятствует перемещению фотонного кристалла в 

целом по плоской поверхности стекла. Напротив, в 
первом эксперименте пары толуола, доходя до ГЦК- 
упаковки фотонного кристалла, осуществляют как 
набухание самих микросфер, так и расширение са-
мой конструкции фотонного кристалла в целом. При 
этом происходит увеличение расстояния между цен-
трами микросфер, составляющих период дифракци-
онной решетки. Кроме того, проникновение толуола 
в поры между микросферами приводит к изменению 
эффективного показателя преломления ФК. Все это 
ведет к изменению длины волны резонансного брэ-
гговского отражения. Это проявляется в спектраль-
ном сдвиге диффузного отражения света от внешних 
и внутренних слоев фотонного кристалла.

Можно сделать попытку оценить расстояние 
между центрами полистирольных микросфер, обра-
зующих ФК, вследствие влияния толуола на структу-
ру ФК, изображенную на рис. 1. Выделяя из нее один 
элемент периодической структуры, можно сделать 
оценку величины эффективного показателя прелом-
ления по формуле (2). Сам элемент структуры ФК 
может быть представлен в виде, изображенном на 
рис. 5.
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Рис. 5. Элемент кубической структуры, 
представленной на рис. 1.

Для этой структуры отношение площади ми-
кросферы к площади элемента периода кубической 
упаковки можно определить как:

. 

Показатель преломления поверхности полисти-
рольных микросфер, образующих ФК, с нанесен-
ной структурой из ПДМС – ПЭО [16] для видимой 
области спектра можно принять в виде оценки как 

. Остальная часть площади

 

имеет показатель преломления n2 = 1.0. Тогда, ква-
драт эффективного показателя преломления

При угле падения θ = 45º, длина волны резонанс-
ного рассеяния Брэгга определяется как 

При попадании толуола с показателем прелом-
ления в видимой области  [17] в поры между 
соседними микросферами показатель преломления

.

При одинаковом угле падения получается свет с дли-
ной волны λВ = 567 нм, что соответствует спектру в жел-
той области, и не согласуется с экспериментальными дан-
ными (рис. 3б). В этом случае остается предположить, что 
спектральный сдвиг в области λВ = 620  нм обусловлен 
изменением периода d фотонного кристалла. Можно 
подсчитать, что при заполнении толуолом пор в гра-
нецентрированной кубической структуре ФК период 
решетки будет равным  . Его ве-
личина составит 251.3 нм. Значит, расстояния между 
центрами соседних микросфер увеличиваются на 20 
нм. Однако остается вопрос о процессах, приводя-
щих к изменению этих расстояний. Они могут быть 
вызваны, например, набуханием микросфер при вза-
имодействии с толуолом, и (или) возможной пере-

стройкой структуры ФК, приводящей к изменению 
расстояний между микросферами.

5. Заключение

Проведены эксперименты с образованием струк-
туры ФК из полистирольных микросфер диаметром 
d = 232–236 нм на различных типах подложек. В 
качестве подложки использовалась поверхность по-
кровного стекла, а также текстура из фторопласта. 
Показано, что спектральный сдвиг из зеленой области 
спектра (λ = 530–540 нм) в красную (λ = 620–640 нм) 
возникает только при отсутствии взаимодействия 
поверхности полистирольных микросфер с поверх-
ностью подложки (фторопласта) и не возникает при 
образовании ФК на поверхности стекла. Исследова-
ны спектры диффузного отражения в матрицах, об-
разованных из фотонных кристаллов, с нанесенными 
на них покрытиями из материалов, проницаемых для 
исследуемого вещества. В наших экспериментах ма-
трица состояла из ПДМС – ФК – подложки, а нано-
симое вещество – толуол.

Проведены оценки изменения эффективного 
показателя преломления nэфф и периода решетки d 
фотонного кристалла, приводящие к спектральному 
сдвигу брэгговского отраженного излучения. При 
этом остаются вопросы о механизмах отражения све-
та от ФК и изменения периода его решетки.

Данные эксперименты подтверждают возмож-
ность получения химических сенсоров на основе ФК 
для детектирования веществ по спектральному сдви-
гу отраженного излучения. 

Работа выполнена при финансовой поддержке 
гранта УМНИК № 0014967.
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