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Изготовлены люминесцентные гибридные сферические микрорезонаторы двух типов, состоящие из

монодисперсных сферических частиц кремнезема диаметром 3.5 µm, покрытых либо молекулами красителя

FITC, либо мезопористой оболочкой кремнезема толщиной 200 nm, содержащей краситель DCM. Исследо-

ваны спектры люминесценции микрорезонаторов и выполнено моделирование экспериментальных спектров

излучения с использованием метода матриц переноса сферических волн. Проанализировано соотношение

интенсивностей для линий излучения в моды шепчущей галереи с разной поляризацией и одинаковыми

полярными и радиальными индексами. Показано, что соотношение зависит от ориентации дипольного

момента излучательного перехода молекул красителей относительно поверхности сферических частиц

кремнезема.
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1. Введение

Сферические микрорезонаторы (СМР) обладают уни-

кальными оптическими свойствами и привлекают боль-

шое внимание в различных областях оптики [1–7].
Их свойства обусловлены модами шепчущей галереи

(МШГ) — особым типом собственных мод электро-

магнитного поля микросферы. МШГ характеризуются

высокой добротностью и малым эффективным объемом.

Электромагнитное поле МШГ локализовано вблизи по-

верхности СМР и частично проникает в окружающее

пространство, что оказывает влияние на спонтанную

эмиссию светоизлучающих материалов, находящихся на

поверхности СМР. Светоизлучающие материалы и ча-

стицы могут быть, например, прикреплены к поверхно-

сти микросферы или введены в оболочку, покрывающую

ее поверхность.

На основе СМР созданы гибридные светоизлучающие

структуры, в которых с микросферами связывались

квантовые точки [8], J-агрегаты [9], MoS2 [10], углерод-
ные наноточки [11], нанокристаллы алмазов с центрами

окраски [12]. Такие гибридные структуры могут быть

использованы для детектирования параметров окружа-

ющей среды, химических и биологических веществ,

и т. д. [13,14].
Для создания новых гибридных светоизлучающих

структур перспективными люминесцентными мате-

риалами являются органические красители, такие как

флуоресцеин изотиоцианат (FITC) [15] и 4-дициано-

метилен-2-метил-6-(р-(диметиламино)стирил)-4Н-пиран
(DCM). Они имеют широкий спектр люминесценции

в видимом диапазоне, высокий квантовый выход,

и активно применяются как люминофоры [16].
В настоящей работе изготовлены светоизлучающие

гибридные сферические микрорезонаторы (ГСМР) двух

типов, состоящие из монодисперсных сферических ча-

стиц оптически прозрачного кремнезема, покрытых либо

молекулами FITC, либо мезопористой оболочкой крем-

незема, содержащей DCM. Исследованы спектры люми-

несценции ГСМР и выполнено моделирование экспери-

ментальных спектров излучения изученных структур.

За счет взаимодействия электромагнитного поля

МШГ с электронными возбуждениями молекул FITC

и DCM в спектре спонтанной эмиссии красителей воз-

никает серия узких пиков, положение которых совпа-

дает с модами шепчущей галереи ГСМР. Длина вол-

ны МШГ сильно зависит от показателя преломления

окружающей среды, оптических и геометрических па-

раметров ГСМР. Это открывает возможность создания

на основе ГСМР люминесцентных датчиков химических

и биологических веществ, температуры, давления, по-

казателя преломления окружающей среды и т. д. [13].
Широкий спектр излучения органических красителей

позволяет регистрировать и анализировать одновре-

менно набор линий фотолюминесценции (ФЛ), соот-

ветствующий МШГ, что увеличивает чувствительность

детектирования биологических веществ [14]. ГСМР

с люминесцентными органическими красителями мо-

гут быть использованы в качестве датчиков, вводи-

мых непосредственно в живую клетку, поскольку оп-

тический сигнал будет возбуждаться и детектироваться

дистанционно.
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2. Изготовление гибридных
сферических микрорезонаторов
с люминесцентными органическими
красителями

Сферические частицы кремнезема (a -SiO2) синтези-

рованы посредством основного гидролиза тетраэтокси-

силана (TEOS) в спирто-водно-аммиачной среде [17,18].
Первоначально были получены частицы диаметром

700± 25 nm. Затем проводилась процедура
”
доращива-

ния“ [18], для чего в реакционную смесь аналогичного

состава, содержащую полученные частицы кремнезема

диаметром 700 nm, с равными промежутками времени

порциями добавляли TEOS, в результате гидролиза ко-

торого исходные частицы покрывались слоем гидратиро-

ванного a -SiO2, что приводило к росту частиц (увеличе-
нию их диаметра). На последнем этапе синтезированные

частицы отжигались на воздухе при 500◦C. В результате

получены сферические частицы кремнезема диаметром

3.5± 0.15µm.

Функционализация поверхности сферических частиц

кремнезема красителем FITC осуществлялась в два эта-

па. На первом этапе поверхность кремнезема модифици-

ровалась NH2-группами методом адсорбции аминопро-

пилтриэтоксисилана из его раствора в толуоле в течение

суток. После этого частицы отжигались при температуре

100◦C в течение 2 h. На втором этапе проводилась

хемосорбция FITC из его спиртового раствора. Затем

частицы отделялись центрифугированием и промыва-

лись деионизованной водой для удаления неспецифиче-

ски связанного FITC. Оставшиеся молекулы FITC были

химически связаны с поверхностью микросфер через

N=C=S-группу.

Другим использованным в работе люминесцентным

материалом являлся краситель DCM (Sigma-Aldrich),
который обладает высокой эффективностью [19] и ак-

тивно применяется как в различных жидких системах

(растворителях), так и в твердых матрицах. Недостатком

выбранного красителя являются его ярко выраженные

мутагенные свойства [20]. Кроме того, в работе [21]
показано, что характеристики растворителя, в котором

находится краситель (например, его полярность), могут
значительно влиять на спектры поглощения и люминес-

ценции DCM. Поэтому в рамках настоящего исследо-

вания предложен подход, заключающийся во введении

DCM в оболочку мезопористого кремнезема. Известно,

что использование кремнезема в качестве матрицы для

DCM позволяет увеличить его фотостабильность [22].
При этом нахождение красителя внутри оболочки позво-

ляет, с одной стороны, минимизировать негативное вли-

яние DCM на окружающую среду, а с другой стороны,

предотвратить деградацию излучательных свойств DCM

за счет влияния внешней среды.

Покрытие исходных частиц оболочкой мезопористого

a -SiO2 проводилось по методике, аналогичной методике

синтеза мезопористых частиц кремнезема [23]. Для этого

исходные a -SiO2 частицы диспергировали в спирто-

водно-аммиачной среде, содержащей порообразующее

вещество — цетилтриметиламмоний бромид (CTAB)
и DCM. К полученному раствору по каплям добавляли

TEOS при перемешивании. Продолжительность синтеза

составила 6 h, после чего полученные частицы отделя-

ли центрифугированием, затем сушили. Состав смеси

и условия синтеза обеспечивали нанесение на частицы

оболочек мезопористого кремнезема одинаковой тол-

щины. Установлено, что добавление красителя в реак-

ционную смесь не влияет на механизм формирования

мезопористого кремнезема. При этом, вероятно, моле-

кулы DCM, подобно молекулам родамина [24], встра-

иваются в процессе синтеза в структуру кремнезема.

В результате получены частицы, представляющие собой

непористое ядро a -SiO2, покрытое оболочкой мезопори-

стого кремнезема толщиной 200 nm, содержащей внутри

краситель DCM и CTAB.

3. Результаты и их обсуждение

Излучение ГСМР осуществляется в МШГ, которые

описываются сферическими волнами, характеризуются

тремя числами: полярным индексом l (l ≥ 1), азимуталь-
ным индексом m (m = l или m близко к l), радиальным
индексом q (q ≥ 1) и двумя поляризациями (TE и TM).
Полярный индекс l и азимутальный индекс m описывают

угловое распределение поля (число максимумов моды

в экваториальном сечении равно 2|m|, число максимумов

моды в меридиональном сечении равно l — |m| + 1).
Радиальный индекс q соответствует числу максимумов

моды, лежащих внутри ГСМР по радиусу. Для МШГ

с ТЕ-поляризацией вектор электрического поля на-

правлен параллельно внешней поверхности ГСМР, для

МШГ с ТМ-поляризацией вектор электрического поля

направлен почти перпендикулярно внешней поверхности

ГСМР (рис. 1). В дальнейшем МШГ будут обозначаться

как TE
q
l или TM

q
l , где TE и TM — поляризации МШГ,

q и l — соответствующие индексы. Внутри ГСМР поле

МШГ прижато к внешней поверхности в виде узкого

кольца по экватору. Снаружи ГСМР на небольшом

расстоянии от поверхности поле МШГ экспоненциально

затухает (область эванесцентного поля).

Спектры излучения ГСМР, радиальное распределение

поля и параметры МШГ (длина волны, поляризация,

полярные и радиальные индексы) рассчитаны с исполь-

зованием разложения поля электромагнитной волны

в базисе векторных сферических гармоник и метода мат-

риц переноса сферических волн [25]. При этом исполь-

зовано условие непрерывности тангенциальных компо-

нент электрического и магнитного поля на границах

оболочки и на поверхности микросферы. При подгонке

рассчитанных значений длин волн МШГ к полученным

экспериментально варьировался диаметр микросферы

a -SiO2, толщина и показатель преломления мезопори-

стой оболочки a -SiO2, заполненной CTAB и DCM.
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Рис. 1. Схематическое изображение части сечения

a) ГСМР−FITC и b) ГСМР−DCM. Маленькими двусто-

ронними стрелками вблизи поверхности микросферы (a)
и внутри оболочки (b) показана ориентация излучающего

дипольного момента молекул FITC (a) и DCM (b). На вставках:
структура молекулы FITC, прикрепленной к поверхности

микросферы (a), молекулы DCM в порах (b) и ориентация

вектора дипольного излучательного момента d этих молекул.

На обоих рисунках приведено изображение векторов

электрического поля E, магнитного поля H и волнового

вектора k для TE и TM поляризованных МШГ, а также

приведен график, показывающий характерное распределение

напряженности электрического поля E по радиальной

координате r для TE-поляризованной МШГ с q = 1.

В рассчитанном спектре интенсивность излучения

диполя на поверхности микросферы и внутри оболоч-

ки нормирована на интенсивность излучения диполя

в однородной среде, у которой значения относительных

диэлектрической и магнитной проницаемостей равны

таковым для среды на поверхности микросферы (для

ГСМР−FITC) или внутри оболочки (для ГСМР−DCM).
Рассчитанный спектр излучения ГСМР состоит из пар

узких пиков, соответствующих излучению в МШГ с оди-

наковыми индексами l и q = 1, но с различной поля-

ризацией TE и TM [25]. Подробно методика расчета

изложена в [26].

На рис. 1, a и b показано схематическое изображе-

ние части сечения ГСМР−FITC и ГСМР−DCM. Рядом

с внешней границей ГСМР показаны векторы элек-

трического поля E, магнитного поля H и волнового

вектора k для TE- и TM-поляризованных МШГ. Так-

же показано характерное распределение напряженности

электрического поля по радиальной координате для

TE-поляризованной МШГ с q = 1. Оно имеет широ-

кий максимум, который находится внутри микросферы

(рис. 1, a) или внутри оболочки (рис. 1, b) и неболь-

шую область эванесцентного поля за внешней границей

ГСМР. В ГСМР−FITC молекулы красителя прикрепле-

ны к поверхности микросферы и взаимодействуют с эва-

несцентным полем МШГ (рис. 1, a). Размер молекулы

FITC равен приблизительно 1.5 nm, а размер области

эванесцентного поля, как показывают расчеты, равен

310−390 nm, поэтому молекулы FITC целиком нахо-

дятся в этой области. В ГСМР−DCM молекулы DCM

находятся в порах внутри оболочки и взаимодействуют

с полем бегущей волны МШГ; при этом значительная

часть поля МШГ и его максимум находятся внутри

оболочки (рис. 1, b).

Люминесценция молекул красителей, таких как FITC

и DCM, описывается дипольным моментом излуча-

тельного перехода [16,27]. Векторы дипольного момен-

та молекул красителей изображены маленькими дву-

сторонними стрелочками на поверхности микросферы

ГСМР−FITC (рис. 1, a) и внутри оболочки ГСМР−DCM

(рис. 1, b). Рядом с сечением ГСМР показана структура

молекулы FITC, прикрепленной к поверхности a -SiO2

микросферы (рис. 1, a), и молекулы DCM в порах

оболочки (рис. 1, b) в увеличенном масштабе, и указана

ориентация вектора дипольного момента излучательного

перехода d относительно структуры молекул.

В работе исследованы спектры ФЛ ГСМР при ком-

натной температуре на спектрометре Horiba Jobin Yvon

T64000, оснащенном конфокальным микроскопом. В ка-

честве источника возбуждения использовался He−Cd-

лазер с длиной волны 442 nm и Nd : YAG-лазер с длиной

волны 532 nm.

На рис. 2, a показан экспериментальный спектр фо-

толюминесценции ГСМР−FITC. В спектре на фоне ши-

рокой полосы видна серия узких пиков большой ам-

плитуды, между которыми расположены пики меньшей

амплитуды. На рис. 2, b приведен рассчитанный спектр

излучения этого ГСМР для двух случаев: когда излуча-

ющие диполи ориентированы параллельно поверхности

микросферы (кривая 1) и когда они ориентированы во

всех направлениях с равной вероятностью (кривая 2).
Сопоставление с рассчитанными спектрами (рис. 2, b)

Физика твердого тела, 2023, том 65, вып. 6
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Рис. 2. a) Экспериментальный спектр ФЛ гибридного сфе-

рического микрорезонатора с FITC. Длина волны возбуждения

λ = 442 nm. Вертикальные штриховые линии показывают поло-

жения обозначенных МШГ. b) Рассчитанный спектр излучения

ГСМР−FITC, 1 — излучающие диполи ориентированы парал-

лельно поверхности, 2 — излучающие диполи ориентированы

во всех направлениях с равной вероятностью.

позволило идентифицировать наблюдаемые пики в спек-

тре ФЛ как линии излучения FITC в МШГ с ТЕ-поля-

ризацией (пики с большой амплитудой) и с ТМ-поля-

ризацией (пики с малой амплитудой) и определить

полярные и радиальные индексы соответствующих мод.

В экспериментальном спектре амплитуда пиков

с ТЕ-поляризацией намного больше амплитуды пиков

с ТМ-поляризацией для МШГ с одними и теми же

индексами l и q. Это может быть объяснено ориентацией

вектора дипольного момента излучательного перехода

молекулы FITC. Молекула FITC с максимальной ин-

тенсивностью излучает в те моды электромагнитного

поля, вектор электрического поля которых параллелен

вектору дипольного момента, и ничего не излучает в те

моды, вектор электрического поля которых перпендику-

лярен вектору дипольного момента. Если излучающие

диполи молекул FITC на поверхности микросферы ори-

ентированы с равной вероятностью во всех направле-

ниях, то излучение осуществляется как в МШГ с ТЕ-

поляризацией, в которых вектор электрического поля на-

правлен параллельно поверхности ГСМР, так и в МШГ

с ТМ-поляризацией, в которых вектор электрического

поля направлен почти перпендикулярно поверхности

ГСМР. Влияние ориентации диполей на спектр ФЛ под-

тверждается расчетами спектра излучения ГСМР−FITC

для случаев, когда излучающие диполи молекул FITC

ориентированы параллельно поверхности микросферы

(рис. 2, b, кривая 1) и когда они ориентированы с равной

вероятностью во всех направлениях (рис. 2, b, кривая 2).
При ориентации диполей во всех направлениях отно-

шение амплитуд пиков, соответствующих, например,

поляризованным модам ТЕ1
25 и ТМ1

25 с одинаковыми

индексами, в рассчитанном спектре (рис. 2, b, кривая 2)
равно 2.6, что меньше, чем в экспериментальном спек-

тре (рис. 2, a), в котором данное отношение равно 8.1.

В изготовленном ГСМР молекулы FITC химически

связаны с поверхностью микросферы через N=C=S-

группу, и вследствие этого звено ксантена ориенти-

ровано параллельно поверхности ГСМР (увеличенное
изображение прикрепленной молекулы FITC показано на

рис. 1, a). Для FITC вектор дипольного момента излу-

чательного перехода ориентирован вдоль звена ксанте-

на [28–30], и соответственно, параллельно поверхности

ГСМР. За счет такой ориентации бóльшая часть излуче-

ния молекул FITC осуществляется в ТЕ-поляризованные

МШГ, в которых направление вектора электрического

поля почти совпадает с направлением вектора дипольно-

го момента, и намного меньшая часть излучения моле-

кул FITC осуществляется в ТМ-поляризованные МШГ,

в которых вектор электрического поля почти перпенди-

кулярен вектору дипольного момента. Соответственно,

амплитуда ТЕ-пиков много больше амплитуды ТМ-пиков

с одинаковыми индексами. Это подтверждается расче-

том спектра излучения слоя диполей на поверхности

микросферы, когда они ориентированы параллельно по-

верхности (рис. 2, b, кривая 1). В рассчитанном спектре

отношение амплитуд пиков с одинаковыми индексами

приблизительно такое же, как в экспериментальном.

За счет такой упорядоченной ориентации молекул FITC

можно уменьшить число детектируемых линий МШГ

в экспериментальных спектрах, что позволит уменьшить

плотность частотного спектра собственных мод в ГСМР.

На рис. 3 показан экспериментальный (a) и рассчи-

танный (b) спектры ФЛ ГСМР−DCM. В эксперимен-

тальном спектре на фоне широкой полосы видна серия

пиков большой амплитуды, между которыми расположе-

ны пики меньшей амплитуды. Расчет позволил подогнать

значения длин волн МШГ под длины волн максимумов

пиков в спектре ФЛ. Таким образом, все пики были

идентифицированы как линии излучения DCM в МШГ,

а также были определены поляризация, полярные и ра-

диальные индексы соответствующих МШГ. Подгонка

позволила уточнить значения показателя преломления

(n = 1.438) и толщины (200.4 nm) оболочки.

Для ГСМР−DCM показатель преломления оболочки,

определенный из подгонки, несколько превышает зна-
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Рис. 3. a) Экспериментальный спектр ФЛ гибридного сфери-

ческого микрорезонатора с DCM. Длина волны возбуждения

λ = 532 nm. Вертикальные штриховые линии показывают поло-

жения обозначенных МШГ. b) Рассчитанный спектр излучения

ГСМР−DCM, излучающие диполи ориентированы во всех

направлениях с равной вероятностью.

чение показателя преломления ядра n = 1.39. Следует

отметить, что в структуре, в которой показатель прелом-

ления оболочки больше показателя преломления ядра,

амплитуда пика ТЕ-моды может на несколько порядков

превосходить амплитуду пика ТМ-моды с теми же индек-

сами [31]. Это может быть в принципе реализовано, если

показатель преломления оболочки значительно больше

показателя преломления ядра, а оболочка имеет субвол-

новую толщину. При таких параметрах оболочки МШГ

будут распространяться внутри нее как волноводные

моды [31].

Дипольный момент молекулы DCM направлен

приблизительно вдоль оси молекулы между концевыми

электроно-донорным (диметиламиногруппа) и элект-

роно-акцепторным (пирановое кольцо с двумя циано-

группами) заместителями [32] (рис. 1, b). Молекулы

DCM располагаются в порах оболочки и ориентированы

произвольно относительно поверхности микросферы,

поэтому излучающие дипольные моменты молекул DCM

так же ориентированы с равной вероятностью во всех

направлениях. В результате отношение амплитуд пиков,

соответствующих ТЕ- и ТМ-поляризованным МШГ

с одинаковыми индексами, в экспериментальном спектре

приблизительно такое же, как и в рассчитанном спектре

с произвольной ориентацией излучающих диполей.

Пики МШГ в спектре ФЛ ГСМР−DCM шире, чем

пики МШГ в спектре ФЛ ГСМР−FITC. Это может

быть объяснено дополнительным уширением МШГ

в ГСМР−DCM за счет рассеяния света на неод-

нородностях объема и на шероховатостях поверхно-

сти мезопористой оболочки, а также уширением за

счет влияния возможной несферичности изготовленного

ГСМР−DCM.

4. Заключение

В настоящей работе изготовлены два типа люми-

несцентных гибридных сферических микрорезонаторов

с органическими красителями. Микрорезонаторы состо-

ят из монодисперсных сферических частиц оптически

прозрачного кремнезема диаметром 3.5µm, поверхность

которых покрыта либо молекулами красителя FITC,

либо мезопористой оболочкой кремнезема толщиной

200 nm с введенным красителем DCM. В спектрах

фотолюминесценции во всем диапазоне длин волн из-

лучения красителей наблюдались интенсивные узкие

линии, связанные с излучением красителей в моды

шепчущей галереи микрорезонаторов. Из сопоставления

с расчетом спектров фотолюминесценции, выполненным

с использованием метода матриц переноса сферических

волн, идентифицированы все наблюдаемые линии. Про-

анализировано соотношение интенсивностей для линий

излучения в моды шепчущей галереи с разной поляриза-

цией и одинаковыми полярными и радиальными индекса-

ми. Показано, что соотношение зависит от ориентации

дипольного момента излучательного перехода молекул

красителей относительно поверхности сферических ча-

стиц кремнезема.
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[32] I. Gozhyk. PhD Thesis. École normale supérieure de Cachan,

France (2012). 250 p.

Редактор Е.В. Толстякова

Физика твердого тела, 2023, том 65, вып. 6


