
404 ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 2. ХИМИЯ. 2016. Т. 57. № 6

Возможности современных методов анали-
за позволяют работать с наноразмерными ана-
литами, получать их характеристики, надежно 
определять токсичные компоненты на уровне 
не только нано-, но пико- и даже фемтосодер-
жаний. Современный уровень технологии по-
буждает создавать и развивать аналитические 
методы, основанные на применении нанораз-
мерных частиц, узлов прибора или объектов. 
Нанообъекты являются эффективным сред-
ством решения традиционных аналитических 
задач, позволяя, в частности, повышать селек-
тивность и чувствительность определения в ре-
зультате разделения и концентрирования ана-
литов [1–3]. К таким нанообъектам относятся 
наноразмерные метки в иммуноферментном и 
иммунохроматографическом анализе, магнит-
ные композиционные адсорбенты с наночасти-
цами Fe3O4, силикагели с нанесенными нано-
частицами золота, электрохимические сенсоры 
на основе наночастиц и нанопленок, полимеры 
с молекулярными отпечатками, нанослои поли-
электролитов, мицеллы в капиллярном электро-
форезе и хроматографии, флуоресцирующие 
квантовые точки и др. [1–10]. Как указывается 
в предисловии к монографии [1], «уже можно 
говорить о термине «наноаналитика»».

В качестве основы для создания чувстви-
тельных элементов аналитических устройств 
можно рассматривать фотонные кристаллы – 
упорядоченные структуры частиц (размером 

в несколько сотен нанометров), обладающие 
уникальными оптическими свойствами [11, 12]. 
Внутри фотонного кристалла (как оптической 
среде) происходит периодическое изменение 
коэффициента преломления в масштабах, срав-
нимых с длиной волны в видимом или ближ-
нем ИК-диапазоне [11]. Различают одно-, двух-, 
трехмерные фотонные кристаллы (в отличие 
от одномерных дифракционных решеток), об-
ладающие периодичностью свойств в одном, 
двух и трех направлениях соответственно. Для 
трехмерных фотонных кристаллов возможно 
отражение света определенной длины волны 
при любом угле падения, т.е. в этом случае об-
разуется оптическая среда, не пропускающая 
фотоны извне [11–13]. К настоящему времени 
фотонные кристаллы начинают использовать 
как оптические фильтры или переключатели 
светового потока, фокусирующие устройства, 
так называемые «суперлинзы» (среды с отрица-
тельным показателем преломления), элементы 
запоминающих устройств и т.д. Для примене-
ния в химическом анализе наибольший интерес 
вызывает возможность изменения периодично-
сти структуры фотонного кристалла при взаи-
модействии с другими веществами, например 
растворителями, кислотами, неорганическими 
ионами (Pb2+, Co2+, Cu2+, K+), ПАВ, глюкозой и 
др. [14–18], а также при изменении температу-
ры внешней среды и даже давления [19]. Такие 
процессы, происходящие с фотонным кристал-
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лом под внешним воздействием, можно срав-
нить с изменением периода дифракционной ре-
шетки в спектральных приборах [11–18]. Ана-
литическим сигналом служит изменение длины 
волны отраженного света, что регистрируется 
либо спектроскопией зеркального отражения 
(по сдвигу максимумов на спектрах [14–16, 
19]), либо визуально (без привлечения дополни-
тельных приборов) [14, 15, 17, 18]. Например, 
для датчиков на ион K+ наблюдается изменение 
цвета фотонных кристаллов от темно-красного 
до зеленого и синего в диапазоне концентраций 
10 мкМ – 1 мМ – 100 мМ KCl [17].

Нами предложены органические матрицы 
с встроенными фотонными кристаллами, со-
стоящими из полистирольных микросфер диа-
метром 230 нм [18]. Органические матрицы 
представляют собой «сэндвичевую структуру»: 
подложка (стекло, акриловые диски, фторид 
кальция), текстура с нанесенным на нее фотон-
ным кристаллом и слой полидиметилсилоксана, 
закрывающий кристалл и прикрепленный к под-
ложке. Предварительные исследования показа-
ли, что такие органические матрицы реагируют 
с некоторыми неполярными органическими рас-
творителями, например толуолом или бензолом, 
изменяя свой цвет с исходного зеленого на крас-
но-желтый [18, 20]. Таким образом, эти устрой-
ства могут работать в варианте тест-методов, 
не требующих инструментального измерения 
аналитического сигнала. Однако для повыше-
ния чувствительности и селективности, а также 
расширения возможностей подхода желательно 
проводить измерения с помощью оптических 
приборов. 

Данная статья посвящена изучению характе-
ристик фотонных кристаллов методами спектро-
скопии зеркального и диффузного отражения. 

Экспериментальная часть

Аппаратура. Спектры зеркального отра-
жения снимали при участии сотрудника кафе-
дры неорганической химии МГУ, канд. хим. 
наук К.С. Напольского на любезно предостав-
ленном им спектрометре «Lambda 950 UV/vis 
spectrometer» («Perkin Elmer», США). Спектры 
диффузного отражения снимали на спектроколо-
риметре «Спектротон» (Россия) и сканирующем 
денситометре CS-9001 PC («Shimadzu», Япония). 

Синтез органической матрицы на основе 
фотонных кристаллов [18]. Каплю 10%-й во-
дной суспензии из стабилизированных поли-
стирольных микросфер (диаметр сфер 230 нм) 
наносили на фторопластовую макропористую 

подложку-текстуру. Полистирольные микро-
сферы синтезированы проф. И.А. Грицковой 
(кафедра ВМС МИТХТ). После испарения воды 
микросферы образуют фотонный кристалл на 
фторопластовой подложке по механизму само-
сборки [21]. Органическую матрицу собирали 
по принципу «сэндвича»: на предметное стек-
ло или акриловый диск наносили слой жидкого 
полидиметилсилоксана (ПДМС) марки «Sylgard 
184 silicone elastomer kit», содержащего отвер-
дитель, затем помещали пленку с фотонным 
кристаллом и сверху наносили покровный слой 
жидкого ПДМС. После застывания и отвержде-
ния смеси образовывалась твердая пленка из 
ПДМС. Полученную структуру высушивали 
при 80 °С в сушильном шкафу.

Реагенты. В работе использовали неполяр-
ные органические растворители: толуол и гек-
сан («для спектроскопии», «Реахим»), бензол 
(«х.ч.», «Реахим»). Пробы растворителей на-
носили на органические матрицы дозатором 
(0,01–0,05 мл).

Обсуждение результатов

Спектры зеркального отражения. Соглас-
но литературным данным [14–17, 19], спектро-
скопия зеркального отражения – наиболее часто 
применяемый метод для изучения характери-
стик фотонных кристаллов. Спектры зеркаль-
ного отражения синтезированных органических 
матриц в видимом и ближнем УФ-диапазоне 
снимали при варьировании угла отражения от 8 
до 45° по отношению к нормали (площади пучка 
падающего света) и ограничении площади отра-
жения. При увеличении угла отражения наблю-
дали сдвиг максимума спектра в область более 
коротких волн (от 544–546 нм при 8° до 510 и 
482–485 нм при углах 30 и 45° соответственно), 
что согласуется с законом Вульфа–Брэгга. Наи-
большую относительную интенсивность сигна-
ла получили при углах отражения 13–23°, по-
этому в дальнейшем использовали эти значения. 
Сравнивали спектры отражения ряда образцов 
фотонных кристаллов, полученных на предмет-
ных стеклах или на акриловом диске. Для всех 
образцов наблюдали в спектре отражения доста-
точно узкие (менее 50 нм у основания) и симме-
тричные пики (рис. 1), что свидетельствует о хо-
рошей воспроизводимости спектроскопических 
характеристик исходных (не обработанных рас-
творителем) органических матриц в предложен-
ных условиях синтеза: максимумы спектров на-
блюдаются при длине волны 520–526 нм. Узкий 
максимум спектра косвенно подтверждает, что 
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микросферы полистирола, из которых собран 
фотонный кристалл, распределяются по разме-
рам в узком диапазоне. Фотонные кристаллы и 
органические матрицы на их основе являются 
анизотропной средой, поэтому снимали спек-
тры зеркального отражения при вращении (от 0 
до 180°) образца в горизонтальной плоскости. 
Изменения положения максимума спектра при 
повороте образца в горизонтальной плоскости 
не происходило, при этом незначительно меня-
лась интенсивность сигнала.

Данный способ не подходит для изучения ки-
нетики процессов, происходящих с фотонными 
кристаллами при взаимодействии с аналитом, 
поскольку снятие и обработка одного спектра 
зеркального отражения на использовавшемся 
спектрометре занимает до 8–10 мин.

Спектры диффузного отражения. Изуче-
ние спектров диффузного отражения как инте-
гральной характеристики также может оказать-
ся информативным, поскольку поверхность фо-
тонных кристаллов не является идеально «глад-
кой» и однородной. Функция Гуревича–Кубел-
ки–Мунка F, рассчитанная из R (относительного 
отражения слоя) и связанная с коэффициентом 
поглощения среды, применяется для количе-
ственных характеристик образцов с неоднород-
ной поверхностью, например модифицирован-
ных сорбентов, мембран и др. [3, 5, 22]. Следует 
учитывать, что вид и интенсивность спектров 
диффузного отражения, полученных для одного 
объекта на разных приборах, могут несколько 
отличаться. Пример исходного спектра диф-

фузного отражения образцов на стеклянной и 
акриловой подложках, снятого в диапазоне длин 
волн 380–710 нм с шагом 10 нм («Спектротон»), 
представлен на рис. 2. Спектры образцов на раз-
ных носителях подобны, максимумы находятся 
при 530–535 нм; интенсивность сигнала выше 
для образца на акриловом диске. Аналогичную 
картину наблюдали и для спектров, полученных 
на сканирующем денситометре «CS-9001 PC», 
позволяющем плавно изменять длину волны в 
автоматическом режиме.

Кинетика изменения спектров отражения. 
Для изучения изменений во времени, происхо-
дящих с фотонным кристаллом после нанесе-
ния пробы неполярного растворителя, выбрали 
сканирующий денситометр, поскольку для сня-
тия спектра диффузного отражения требуется 
меньше 1 мин. Исходный спектр органической 
матрицы (до нанесения толуола, бензола или 
гексана) на акриловой подложке представлен 
на рис. 3, а. Для удобства сравнения спектров 
показана величина относительно Rмакс. Толщина 
органической матрицы (фотонные кристаллы и 
слой ПДМС) для образца на акриловом диске 
составляет не более 0,1 мм. Спектр имеет мак-
симум при 541 нм. После нанесения пробы толу-
ола или бензола (0,02 мл) с органической матри-
цей происходят изменения, визуализирующиеся 
через 2–5 мин в зависимости от толщины слоя 
ПДМС – цвет поверхности меняется с зеленого 
на красновато-желтый. Изменения спектроско-
пических характеристик органической матрицы, 
фиксируемые денситометром, начинаются прак-
тически сразу. На рис. 3, б представлен спектр 

Рис. 1. Спектры зеркального отражения образцов фотон-
ных кристаллов, синтезированных в одинаковых усло-
виях, на предметном стекле. Спектрометр «Lambda 950 
UV/vis spectrometer», угол отражения 23о. Максимумы 
спектров образцов (нм): 526 (№ 1), 524 (№ 2), 520 (№ 3 

и № 4)

Рис. 2. Спектры диффузного отражения (функция Гуре-
вича–Кубелки–Мунка F) для образцов фотонных кри-
сталлов, синтезированных: 1 – на акриловом диске; 2 – 
на предметном стекле. Спектроколориметр диффузного 

отражения «Спектротон»
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образца через 40 с после нанесения толуола 
(время, необходимое для сканирования образца 
в заданном диапазоне длин волн). 

В области выше 540–550 нм наблюдаются 
интенсивные колебания сигнала, что, вероятно, 
отражает диффузию неполярного растворителя 
внутрь полимеризованного массива. При этом 
возможны следующие процессы, приводящие 
к изменению периода упаковки фотонного кри-

Рис. 3. Отклик фотонного кристалла при обработке толуолом. Спектры диффузного отражения образца на 
акриловом диске: а – исходный; б – через 40 с после нанесения 0,02 мл толуола; в – через 3,5 мин; г – через 

6,5 мин; д – через 10 мин; е – через 15 мин. Сканирующий денситометр «CS–9001PC»

сталла. Во-первых, слой полидиметилсилок-
сана, находящийся над структурой фотонного 
кристалла, под действием неполярного раство-
рителя постепенно набухает, сдвигая верхний 
слой микросфер. Во-вторых, растворитель мо-
жет проникать внутрь фотонного кристалла, за-
полняя межчастичное пространство в упаковке 
и вытесняя из него воздух. Микросферы из по-
листирола при взаимодействии с неполярным 
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растворителем (например, с толуолом) могут 
набухать, раздвигаясь и увеличивая расстояние 
между центрами частиц и тем самым увеличивая 
«пустое» межчастичное пространство. В резуль-
тате меняется период упаковки фотонного кри-
сталла (другими словами – изменяется период 
дифракционной решетки). Напротив, внешние 
слои ПДМС могут препятствовать увеличению 
расстояния между набухающими микросферами 
и приводить к вдавливанию частиц друг в друга, 
к их деформации. Вероятно, все это приводит 
к периодическим сдвигам частиц в противопо-
ложных направлениях до наступления равно-
весия. Такие движения микросфер отражаются 
на спектрах обработанного толуолом образца, 
снятых через определенные промежутки време-
ни, в виде дрейфа базовой линии, особенно зна-
чительного при длинах волн выше 540 нм. На 
спектрах, снятых через 3,5 и 6,5 мин (рис. 3, в, г) 
интенсивность максимума в «зеленой» области 
(около 540 нм) снижается, но появляется новый 
максимум выше 600 нм. Амплитуда колебаний, 
вызванная смещением микросфер, постепенно 
снижается (рис. 3, д); через 15 мин после нане-

сения пробы на органическую матрицу колеба-
ния становятся практически незаметными (рис. 
3, е). Отчетливо виден второй максимум при 
620–622 нм, подтверждающий изменение пери-
ода фотонного кристалла и смещение отражен-
ного света в красную область. Таким образом, 
равновесие в результате нанесения толуола на 
поверхность органической матрицы, включаю-
щей фотонный кристалл из микросферических 
полистирольных частиц и слоя ПДМС, наступа-
ет через 15–20 мин, тогда как видимые измене-
ния цвета наблюдаются уже через значительно 
меньшее время (до 5 мин). 

Аналогичное изменение спектров диффуз-
ного отражения наблюдали и при нанесении 
бензола на органическую матрицу; время уста-
новления равновесия составляло около 15 мин, 
тогда как красно-желтый цвет на поверхности 
матрицы появлялся через 2–3 мин. 

Таким образом, благодаря визуальным изме-
нениям, подобные органические матрицы на ос-
нове фотонных кристаллов можно использовать 
для экспрессного обнаружения толуола и бензо-
ла, например, в тест-методах.
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SPECTRA OF REFLECTION OF ORGANIC MATRIXES BASED 
ON PHOTONIC CRYSTAL STRUCTURES OF POLYSTYRENE 
MICROSPHERES WITH PARTICLE SIZE 230 NM

A.V. Ivanov1*, A.A. Kozlov2, A.N. Koreshkova1, S.D. Abdullaev3, I.A. Fedorova1

(1Analytical Chemistry Division, Chemistry Department of M.V. Lomonosov Moscow State 
University; 2Physics Division, M.V. Lomonosov Moscow Institute of Fine Chemical Tech-
nologies, Moscow Technological University; 3Physical Chemistry Division, M.V. Lomono-
sov Moscow Institute of Fine Chemical Technologies, Moscow Technological University; 
*e-mail: sandro-i@yandex.ru)

The specular refl ection and diffusion refl ectance spectra of the organic matrixes based 
on the photonic crystals from polystyrene microspheres (particle size 230 nm) and 
polydimethylsiloxane layers, which were imposed on the quartz glass and acryl plates, 
were plotted. The site of the organic matrix changes the color from green to red-yellow 
during 2–5 min after the interaction with the non-polar solvent. The kinetics of the 
structural changes, occurring after the treatment of the organic matrix by the non-polar 
organic solvent (such as toluene, benzene, n-hexane), has been investigated by the diffusion 
refl ectance spectroscopy. The equilibria within the organic matrix were achieved during 
15–20 min.

Key words: photonic crystals, specular reflection spectroscopy, diffusion reflectance 
spectroscopy.
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