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нове фотонных кристаллов из полистирольных субмикронных частиц, закрытых слоем полидиме-
тилсилоксана. Проведено сравнение спектральных характеристик, полученных на приборах с раз-
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Разработка селективных и чувствительных, а
вместе с тем достаточно дешевых и компактных дат-
чиков для экспрессного определения токсичных ве-
ществ – одна из важных задач аналитической хи-
мии. Современный уровень технологий способству-
ет созданию и развитию методов анализа,
основанных на применении наноразмерных частиц
или объектов. Наноструктурированные объекты мо-
гут быть эффективным средством решения анали-
тических задач, позволяя повышать селективность и
чувствительность одновременно с уменьшением
объема пробы (или с миниатюризацией измери-
тельных ячеек) [1–3]. В последние годы зарубежные
научные группы (США, Германия, Китай) разраба-
тывают сенсорные устройства на основе фотонных
кристаллов (ФК) [4–8]. Наноразмерная структура
ФК характеризуется изменением показателя пре-
ломления с периодом, допускающим брэгговскую
дифракцию света. Благодаря периодичности струк-
туры ФК позволяют получить разрешенные и запре-
щенные зоны для энергий фотонов, аналогично по-
лупроводниковым материалам, в которых наблюда-
ются разрешенные и запрещенные зоны для
электронов [9–11]. Период ФК может меняться в
результате механических или химических воздей-

ствий, что приводит к изменению спектральных ха-
рактеристик при отражении так называемого “бело-
го света” от его поверхности: сдвигается максимум
спектра отражения и меняется интенсивность. По
изменению периодичности свойств в одном–трех
направлениях фотонные кристаллы разделяют на
одно-, двух- и трехмерные (что отличает их от одно-
мерных дифракционных решеток) [9]. В России раз-
работкой сенсорных устройств на основе ФК для
химического анализа, насколько нам известно,
практически не занимаются. Фотонные кристаллы с
заданным периодом структуры используют в каче-
стве оптических фильтров, “идеальных зеркал”,
волноводов для передачи света на неограниченные
расстояния, устройств памяти и других электрон-
ных узлов [9, 11]. Аналитический сигнал сенсоров на
основе фотонных кристаллов детектируют либо ви-
зуально, либо с применением спектроскопов зер-
кального отражения [4–6, 12]. Применение спек-
троскопов зеркального отражения ограничивает
преимущества подхода, связанные с экспрессно-
стью и простотой анализа, и тем самым препятству-
ет распространению подобных сенсоров в тест-ме-
тодах [12–14]. Альтернативным вариантом изучения
фотонных кристаллов как анизотропных сред пред-
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ставляется использование метода спектроскопии
диффузного отражения [15], позволяющего полу-
чать интегральные характеристики объектов с неод-
нородной отражающей поверхностью, таких как
модифицированные кремнеземы или оксиды ме-
таллов, органополимерные сорбенты или органиче-
ские реагенты на носителях (например, на пенопо-
лиуретанах) [16–18].

В настоящее время спектрофотометры, предна-
значенные для измерения спектров диффузного от-
ражения в видимой области электромагнитного из-
лучения в зависимости от геометрии измерения
принято классифицировать следующим образом:
45/0, 0/45, 0/D, D/0 и D/8 (объяснение обозначения
конфигураций см. ниже). Современное оборудова-
ние для спектроскопии диффузного отражения от-
личается компактностью и простотой использова-
ния; для изучения спектральных характеристик так-
же можно использовать такие цифровые
устройства, как сканеры, фотоаппараты, калибрато-
ры мониторов и принтеров [19, 20]. В предыдущих
работах мы впервые использовали сканирующий
денситометр в режиме отражения для получения ки-
нетических характеристик взаимодействия фотон-
ных кристаллов с аналитом – толуолом [13].

Данная работа посвящена изучению сенсорных
устройств, включающих полистирольные кристал-
лические коллоидные массивы (ККМ) на различ-
ных подложках, методом спектроскопии диффуз-
ного отражения с использованием приборов, отли-
чающихся геометрией оптических узлов, а также
выбору условий измерения наиболее информатив-
ного аналитического сигнала таких матриц.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Аппаратура. Спектры диффузного отражения по-

лучали на колориметре Спектротон (ОКБА “НПО
Химавтоматика”, УзССР) и на программно-аппа-
ратных комплексах фирмы X-Rite, Inc. (США),
включающих портативные спектрофотометры X-
Rite i1Pro и X-Rite i1Pro 2 с программным обеспече-
нием i1Share и настольный спектрофотометр X-Rite
Ci7800 с программным обеспечением Color iMatch
Professional. Данные обрабатывали на персональном
компьютере с использованием программного обес-
печения Microsoft Excel 2003 и OriginPro 2015.

Сенсорные органические матрицы на основе фо-
тонных кристаллов получали из стабилизированных
полистирольных частиц со средним диаметром 170 и
192 нм по методике самоорганизации [12]. В каче-
стве подложек для ККМ использовали покровное
стекло, акриловый диск, пластины из полиэтилен-
терефталата (ПЭТФ) и поликарбоната, а в качестве
слоя, чувствительного к аналиту – полидиметилси-
локсан (ПДМС) марки “Sylgard 184 silicone elasto-
mer”. Полученную сэндвичевую структуру высуши-
вали при 80°С в сушильном шкафу. После застыва-
ния и отверждения реакционной смеси получали
твердую пленку из ПДМС (толщина 0.1–0.5 мм)
[12].

Реагенты. Использовали неполярные органиче-
ские растворители толуол “чистый, для спектроско-
пии” и о-ксилол ч. (АО “Реахим”, Россия).

Методика эксперимента. Пробы растворителей
наносили на сенсорные органические матрицы хро-
матографическим микрошприцем Hamilton Microli-
ter 705 N объемом 50 мкл и после визуальных изме-
нений (батохромный сдвиг в оптическом диапазо-
не) измеряли спектр отражения. При изучении
кинетики спектрального отклика сенсорных матриц
спектры диффузного отражения регистрировали
сразу после нанесения пробы и затем через опреде-
ленные промежутки времени.

Поскольку исследуемые образцы оптически про-
зрачны в видимом диапазоне длин волн, при изме-
рениях использовали основание из материала, огра-
ничивающего обратное отражение волн. В роли ос-
нования выступала пластина из композиционного
материала с отражением в видимой области спектра
не более 4% по сравнению с эталоном – световой
ловушкой. В экспериментах для получения спек-
тров диффузного отражения применяли по умолча-
нию режим измерения М0 (ISO 13655:2017), в от-
дельных случаях сравнивали характеристики спек-
тров, полученных в режимах М0 и М1.

Сигнал в каждой точке измеряли 5–8 раз; зави-
симость среднего значения сигнала (коэффициент
отражения R, %) от длины волны обрабатывали на
персональном компьютере. Положение максимума
отражения в спектре диффузного отражения рас-
считывали в программе OriginPro 2015.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Спектр диффузного отражения фотонного кри-

сталла. Взаимодействие сенсорной органической
матрицы с аналитом (например, с неполярным ор-
ганическим растворителем – толуолом) приводит к
набуханию чувствительного полимерного слоя (ПД-
МС). При этом ПДМС находится не только в верх-
нем слое органической матрицы, но и в межчастич-
ном пространстве внутри ФК, образованного из по-
листирольных частиц. Полидиметилсилоксановое
покрытие ФК, набухая, сдвигает верхний слой эле-
ментов кристаллического массива. В свою очередь,
набухание чувствительного полимера над ФК и
внутри него приводит к увеличению периода упа-
ковки частиц, что, в соответствии с законом Вуль-
фа-Брэгга, вызывает батохромный сдвиг запрещен-
ной зоны. Кроме того, растворитель может прони-
кать в межчастичное пространство кристалла, не
занятое ПДМС, вытесняя воздух, что также меняет
показатель преломления сенсорной органической
матрицы в целом и соответственно спектр ее отра-
жения. Ранее нами исследованы спектральные ха-
рактеристики ФК со средним размером частиц
230 нм. Через 2–5 мин после нанесения жидкой
пробы толуола обработанный участок органической
матрицы изменял исходный зеленый цвет на желто-
красный, при этом максимумы в спектрах зеркаль-
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ного и диффузного отражения сдвигались от 530–
540 нм до 620 нм [12, 13].

Параметры частиц, способ нанесения кристалла
на подложку, форма и материал подложки влияют
на оптические свойства сенсорной матрицы в це-
лом. Фотонные кристаллы, собранные из полисти-
рольных частиц со средним диаметром 170 нм, окра-
шены в бледно-фиолетовый цвет. Максимум спек-
тра диффузного отражения такого ФК без
нанесения слоя ПДМС находится при 425–430 нм.
Максимум спектров диффузного отражения орга-
нических матриц, содержащих слой ПДМС над
массивом частиц, лежит в области 450–455 нм, при-
чем такое положение максимумов сохраняется для
всех изученных типов подложек – стекло, акрил,
ПЭТФ, поликарбонат (рис. 1).

Влияние геометрии оптических узлов спектрофото-
метра на вид спектра диффузного отражения. В боль-
шинстве случаев фотонный кристалл – поликри-
сталлическая структура с анизотропными свойства-
ми. Он состоит из упорядоченных доменов, в
которых частицы уложены в плотную регулярную
упаковку, и доменов с нарушением упаковки. Каче-
ство и тип упаковки частиц на поверхности фотон-
но-кристаллического массива оценивают по наи-
большей площади из регулярно упакованных ча-
стиц на изображении, полученном методом
сканирующей электронной микроскопии [21, 22].
Отражение света определяется типом структуры
(тип упаковки частиц), преобладающей в объеме и
на поверхности ФК. Тем не менее, участки с отли-
чающимся типом упаковки частиц могут влиять на
интегральный аналитический сигнал фотонного
кристалла. На вид спектра диффузного отражения
такой поликристаллической структуры может суще-
ственно влиять индикатриса отражения ФК, что
приводит к необходимости учитывать различные ва-
рианты взаимного расположения источника излуче-
ния, объекта и приемника оптических приборов
(“геометрия измерения”). Характеристики прибо-
ров, используемые при сравнении влияния геомет-
рии измерения на спектры ФК, приведены в табл. 1.

При изучении кинетики воздействия аналита на
ФК особый интерес для детектирования представ-
ляет использование портативных спектрофотомет-
ров, предназначенных для калибровки принтеров и
мониторов [14, 23]. Они в большинстве случаев име-
ют геометрию 45/0 (реже 0/45). В приборах с геомет-
рией 45/0 источник излучения расположен под уг-
лом 45 ± 5° к нормали поверхности образца, а при-
емник под углом не более 10°. Обратное
расположение источника и приемника образует гео-
метрию измерения 0/45. Однако некоторые модели
могут быть оборудованы несколькими оптическими
источниками и приемниками, расположенными
под разными углами (многоугловые спектрофото-
метры). Отсутствие полноценной фотометрической
сферы вносит искажения в спектры диффузного от-
ражения некоторых ФК, поскольку падающий под
углом 45° луч попадает не только на поверхность от-

дельных кристаллов, но и в межплоскостную об-
ласть поликристалла. В некоторых случаях, это при-
водит к появлению в области максимума дополни-
тельного плеча (рис. 2, кривые 1 и 2), обус-
ловленного различиями в периоде кристаллической
решетки. Следует отметить, что сам максимум не-
значительно смещается (на 5–10 нм) в синюю об-
ласть спектра. Данная особенность может привести
к ошибочным результатам расчета зависимости по-
ложения запрещенной зоны от среднего диаметра
частиц ККМ. Интенсивность плеча зависит от об-
щего количества отдельных доменов в поликристал-
лическом массиве. Низкая интенсивность излуче-
ния газонаполненной вольфрамовой лампы в ко-
ротковолновой области приводит к увеличению
погрешности в ближнем УФ-диапазоне. Эти иска-
жения аналитического сигнала ограничивают при-
менение портативных спектрофотометров без до-
полнительного источника УФ-излучения при полу-
чении спектров ФК, построенных из полисти-
рольных частиц с диаметром менее 170 нм.

Для решения задач, требующих точного опреде-
ления спектральных характеристик объекта, имею-
щего, например, неоднородную структуру или вы-
сокую зеркальную составляющую, используют сфе-
рическую геометрию D/8 (D/0 и 0/D встречаются
заметно реже). Особенность этих геометрий – нали-
чие полой фотометрической интегрирующей сфе-
ры, внутренняя поверхность которой имеет покры-
тие с высокой отражающей способностью. Если пу-
чок направлен на поверхность интегрирующей
сферы, то образец освещается диффузно; такая гео-

Рис. 1. Положение и интенсивность максимума спектра
диффузного отражения фотонного кристалла, сформи-
рованного из полистирольных частиц со средним диа-
метром 170 нм из водно-изопропанольной суспензии, на
подложках из поликарбоната (1), полиэтилентерефтала-
та (2), покровного стекла (3). Портативные спектрофо-
тометры X-Rite i1Pro и X-Rite i1Pro 2.
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метрия измерения обозначается D/0. Когда пучок
направлен на образец, а диффузно отраженный свет
собирается интегрирующей сферой – это геометрия
0/D. Геометрия измерения D/8 позволяет получить
спектр диффузного отражения с зеркальной состав-
ляющей (D/8:i) и без нее (D/8:е) и представляет со-
бой частный случай D/0, в котором приемник рас-
положен под углом 8° относительно нормали к по-
верхности образца. Это достигается применением
световой ловушки, расположенной симметрично
приемнику относительно положения образца.
Спектры, снятые с учетом зеркальной составляю-
щей, имеют более высокую интенсивность во всем
диапазоне длин волн, что связано, в том числе, с
вкладом блеска матрицы ПДМС.

Результаты, полученные при измерении спектров
диффузного отражения сенсоров различными спо-
собами (отличающаяся геометрия измерения прибо-
ров, режимы измерения и т.д.), суммированы в табл.
2. Для сравнения ряд спектров измеряли в режимах и
М0 и М1. По метрологическим характеристикам, в
том числе и на границах рабочего диапазона длин
волн, спектрофотометр с полноценной фотометри-
ческой сферой лучше подходит для более точных,
эталонных измерений, получения спектральных ха-
рактеристик сенсора и т.д. Для регистрации относи-
тельных изменений спектральных характеристик
сенсора при воздействии аналита удобнее портатив-
ные приборы, хотя на границах рабочего диапазона
их метрологические характеристики несколько ухуд-
шаются (например, при 380 нм sr = 0.05 для X-Rite
Ci7800 против 0.18 для X-Rite i1Pro).

Измерение истинного отражения ФК является
сложной задачей, поскольку на вид получаемого
спектра диффузного отражения, помимо структуры
кристаллического массива, влияют такие факторы,
как геометрия спектрофотометра, тип оптического
источника и приемника. Однако при решении ана-
литической задачи основным фактором является
регистрация изменения положения запрещенной
зоны кристалла. При работе с токсичными раство-
рителями выигрывают портативные спектрофото-
метры, поскольку они удобнее в работе и позволяют
регистрировать эти изменения при любых положе-
ниях и видах образцов.

Влияние геометрии поверхности образца. В ряде
случаев фотонные кристаллы собирали на вогнутой
поверхности пластин из поликарбоната и ПЭТФ в
сферическом углублении до 3–5 мм. Поликарбонат
и ПЭТФ – материалы, легко поддающиеся направ-
ленной механической деформации. Поверхность,
на которой происходит образование ФК, деформи-
ровали путем вдавливания металлического шарика в
материал подложки для того, чтобы в процессе фор-
мирования кристалла из суспензии испарение в
углублении происходило медленнее. Вероятно,
сформировавшийся в условиях замедленного испа-
рения ФК будет иметь более регулярную структуру.
Кроме того, у такого “вогнутого” ФК появится
больше возможностей для диффузного отражения
по сравнению с его плоским аналогом. На вогнутой
поверхности лучше собирается проба растворителя,
что обеспечивает его более полное и воспроизводи-
мое проникновение в слои ФК. Можно ожидать
увеличение интенсивности аналитического сигнала

Таблица 1. Эксплуатационные характеристики спектрофотометров

Прибор Спектральный 
диапазон, нм

Интервал длин 
волн, нм

Геометрия 
измерения

Источник
излучения

Спектральный 
анализатор

Апертура,
мм

Настольный 
спектрофотометр 
X-Rite Ci7800

360–780 10 D/8:i
D/8:е

Импульсный 
ксеноновый

Двумерная 
голографиче-
ская решетка 
(2D CCD)

6

Колориметр 
“Спектротон”

380–720 10 D/8:i
D/8:е

Импульсный 
ксеноновый

Интерфераци-
онные свето-
фильтры и 
фотодиоды

15

Портативный 
спектрофотометр
X-Rite i1Pro

380–730 10 45/0 Лампа накаливания 
с вольфрамовой 
нитью, заполнен-
ная газом (Тип А)

Голографиче-
ская дифракци-
онная решетка 
с диодной матри-
цей из 128 точеч-
ных диодов

4.5

Портативный 
спектрофотометр
X-Rite i1Pro 2

380–730 10 45/0 Лампа накаливания 
с вольфрамовой 
нитью, заполнен-
ная газом (Тип А) 
и УФ светодиод

Голографиче-
ская дифракци-
онная решетка с 
диодной матри-
цей из 128 точеч-
ных диодов

4.5
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в центре вогнутой поверхности. На рис. 3 представ-
лены спектры диффузного отражения ФК, снятые у
края углубления и в центре. Интенсивность сигнала
увеличивалась от края к центру углубления, где упа-
ковка ККМ имеет более регулярную структуру. В
случае, когда на вогнутую поверхность не наносили
слой ПДМС, максимум спектра отражения находил-
ся при 425–435 нм, что косвенно подтверждает вклад
полидиметилсилоксана в суммарную рефракцию
органической сенсорной матрицы. Общий вид спек-
тра отражения при этом не изменялся. Незначитель-
ный сдвиг максимума (от 425 до 435 нм) в спектрах
отражения участков ФК от края к центру углубления
говорит о различиях в упаковке частиц массива на
отдельных участках вогнутой поверхности.

Обратимое изменение спектральных характеристик
матрицы при воздействии паров. К изменению периода
упаковки фотонного кристалла и, как следствие, к ге-
нерированию аналитического сигнала могут приво-
дить следующие процессы. Во-первых, слой полиди-
метилсилоксана, находящийся над структурой фо-
тонного кристалла из полистирольных частиц, под
действием пробы неполярного растворителя посте-
пенно набухает, сдвигая при этом верхние слои ча-
стиц. Во-вторых, растворитель может проникать
внутрь кристаллического массива, заполняя межча-
стичное пространство в упаковке и вытесняя из него
воздух. Частицы из полистирола при взаимодействии
с неполярным растворителем (например, с толуолом)
могут набухать, раздвигаясь и увеличивая расстояние
между центрами частиц и тем самым изменяя “пу-
стое” межчастичное пространство. Набухание частиц
кристалла возможно при однократном нанесении
“критического объема” растворителя (в ряде экспе-
риментов использовали объем растворителя, превы-
шающий 20–25 мкл, при толщине внешнего слоя
ПДМС 0.2–0.3 мм), либо при длительном воздей-
ствии насыщенных паров растворителя на сенсорную
матрицу. В результате меняется период упаковки фо-
тонного кристалла (другими словами – изменяется
период дифракционной решетки). Напротив, внеш-
ние слои ПДМС могут препятствовать увеличению

расстояния между набухающими частицами и приво-
дить к вдавливанию частиц друг в друга, т.е. к их де-
формации. Все эти процессы, вероятно, приводят к
периодическим сдвигам частиц в противоположных
направлениях до наступления равновесия.

На рис. 4 приведены спектры диффузного отра-
жения, полученные при различных способах нанесе-
ния пробы, и показана обратимость сенсора при воз-
действии насыщенных паров аналита. При нанесе-
нии пробы в виде капли на поверхность сенсорной
матрицы в слое ПДМС образуется некоторое коли-
чество каналов диффузии, через которые к кристал-
лическому массиву поступает основная часть анали-
та. Это приводит к тому, что избыток растворителя

Рис. 2. Усредненные спектры диффузного отражения
шести образцов фотонных кристаллов из одной партии,
полученные на портативных спектрофотометрах X-Rite
i1Pro (1) и X-Rite i1Pro 2 (2), настольном спектрофото-
метре X-Rite Ci7800 в режимах D/8:i (3) и D/8:е (4), ко-
лориметре Спектротон в режиме D/8:е (5).
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Таблица 2. Метрологические характеристики различных способов измерения аналитического сигнала (n = 10,
P = 0.95)

Прибор Геометрия 
измерения

Режим измерения 
спектра

Положение 
максимума 

в спектре ФК, нм

sr

380 нм 720 нм

Настольный спектрофотометр 
X-Rite Ci7800

D/8:i М0 512.4 ± 0.6 0.05 0.02
М1 511.4 ± 0.8 0.05 0.03

D/8:e М0 510.2 ± 1.0 0.06 0.11
М1 509.0 ± 1.0 0.09 0.16

Колориметр Спектротон D/8:e М0 520.0 ± 4.2 0.45 0.15
Портативный спектрофотометр 
X-Rite i1Pro

45/0 М0 507.4 ± 0.5 0.18 0.07

Портативный спектрофотометр 
X-Rite i1Pro 2

45/0 М0 507.2 ± 0.6 0.07 0.11
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может необратимо частично растворять полисти-
рольные частицы (рис. 4а). В результате происходит
помутнение сенсорной матрицы, которое можно на-
блюдать визуально, повышение фонового сигнала в
спектре диффузного отражения. Как следствие, та-
кую сенсорную матрицу уже невозможно использо-
вать повторно. В отличие от жидкой пробы, после
прекращения действия насыщенных паров аналита

на ФК положение запрещенной зоны постепенно
восстанавливается – максимум спектра диффузного
отражения возвращается в область более коротких
волн (показано пунктирной стрелкой), и деградации
матрицы при этом не происходит (рис. 4б). Скорость
восстановления исходного положения запрещенной
зоны значительно ниже, чем скорость батохромного
сдвига спектра при действии аналита. Чем больше
насыщение матрицы парами, тем быстрее сенсорная
матрица отдает растворитель. Тем не менее, полного
восстановления положения запрещенной зоны не
происходит ввиду того, что отдельные участки
(обычно по контуру ККМ) частично деградируют.

Таким образом, для исследования спектральных
особенностей и кинетики воздействия аналита на
сенсорные матрицы на основе ФК со средним диа-
метром частиц 170 нм и выше возможно примене-
ние портативных спектрофотометров. Причем, бла-
годаря использованию оптически прозрачных под-
ложек, возможно получение спектра диффузного
отражения с обратной стороны сенсорной матрицы,
которая не подвергается непосредственному воз-
действию паров. Благодаря обратимости аналитиче-
ского отклика ФК при воздействии паров, возмо-
жен непрерывный визуальный и приборный кон-
троль воздушной среды на наличие паров
органических неполярных растворителей. В этом
случае сенсорная матрица на основе фотонного
кристалла играет роль фильтра при оптическом де-
тектировании.

* * *
Таким образом, непрерывная регистрация изме-

нений, в том числе и обратимых, происходящих с
сенсорными матрицами на основе ФК при воздей-

Рис. 3. Спектры диффузного отражения фотонно-
кристаллического массива (170 нм) на вогнутой по-
верхности без нанесения слоя полидиметилсилокса-
на у края углубления (1) и в центре (2). Материал под-
ложки – поликарбонат. Портативный спектрофото-
метр X-Rite i1Pro.
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Рис. 4. (а) – Спектральный сдвиг аналитического сигнала матрицы при воздействии жидкой пробы о-ксилола
(20 мкл), нанесенной микрошприцем на поверхность сенсорной матрицы. Спектры диффузного отражения сняты:
1 – после полной диффузии пробы; 2, 3 и 4 – через 1, 3 и 5 мин соответственно. (б) – Спектральный сдвиг аналитиче-
ского сигнала матрицы при воздействии насыщенных паров толуола (сплошные линии). Пунктирными линиями по-
казана обратимость аналитического сигнала матрицы после прекращения воздействия.
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ствии аналитов, возможна с помощью портатив-
ных спектрофотометров благодаря совокупности
таких параметров, как экспрессность получения
информации (что особенно важно при исследова-
нии кинетических различий при взаимодействии с
различными растворителями) и удобство измере-
ния аналитического сигнала (сдвиг спектра).

Исследование выполнено при финансовой поддерж-
ке РФФИ в рамках научного проекта № 18-03-00397.
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