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Представлена методика создания структур активных сферических микрорезонаторов с модами шепчущей

галереи, основанных на использовании полистирольных микросфер и квантовых точек состава AgInS2. Эти

микрорезонаторы были получены путем электростатического послойного нанесения в водных суспензиях.

Исследованы возможности точной настройки люминесцентного отклика активных микрорезонаторов путем

изменения размера базы резонатора. Такая настройка позволит эффективно использовать эти структуры в

сенсорных устройствах для достижения оптимальных характеристик.
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Введение

Создание и оптимизация резонаторов, способных

удерживать световую волну в объеме материала, вызыва-

ют большой интерес в областях, связанных с платформа-

ми сенсоров, низкопороговыми источниками стимулиро-

ванного излучения, оптическими фильтрами, интерферо-

метрами, волноводами и т. д. [1–5]. Резонаторы с модами

шепчущей галереи (МШГ) являются одним из самых

многообещающих направлений в области оптических

технологий. Подобные резонаторы обладают рядом уни-

кальных свойств, таких как высокая чувствительность к

окружающей среде, высокие факторы добротности и низ-

кие пределы обнаружения. Резонаторы с МШГ можно

разделить на два типа: активные и пассивные. Пассивные

резонаторы изготавливаются из нелегированного мате-

риала, что ограничивает их практическое применение

из-за сложности подвода возбуждающего излучения и

ответвителя затухающих волн сложной геометрии [6].

И наоборот, активные резонаторы могут возбуждаться в

свободном пространстве, тем самым облегчая дистанци-

онное возбуждение структур [2]. Однако применение ак-

тивных резонаторов существенно ограничено свойства-

ми усиливающей среды, в том числе: нерегулируемым

спектральным диапазоном обнаружения [7]; временной
нестабильности органических красителей [8,9]; токсич-

ности тяжелых металлов (структуры на основе Cd, Hg и

Pb) [10–12]. Низкотоксичные полупроводниковые кван-

товые точки (КТ) AgInS2 с уникальными оптическими

и электронными свойствами являются перспективным

материалом, который открывает новые возможности в

направлении развития активных резонаторов с МШГ.

Одним из основных направлений оптимизации мето-

дики создания активных резонаторов является включе-

ние различных усиливающих сред: органических кра-

сителей, нанокристаллов перовскита, углеродных точек

и КТ различного состава. Органические красители и

перовскиты обычно обеспечивают высокий квантовый

выход фотолюминесценции (КВ ФЛ), но им не хватает

временной и фотостабильности, необходимых для дли-

тельной работы резонатора МШГ. Квантовые точки ком-

позиций II-VI (халькогениды Cd, Hg и Pb) в целом более

стабильны, но наличие токсичных тяжелых элементов в

этих наночастицах делает практически невозможным их

использование в науках о жизни или для любого конеч-

ного пользователя. Чтобы избежать ограничений исполь-

зуемых в настоящее время материалов, мы предлагаем

использовать тройные квантовые точки, не содержащие

токсичных металлов, а именно КТ AgInS2/ZnS (AIS) с

ярким и настраиваемым спектром излучения. Квантовые

точки AIS обладают оптическими свойствами, подходя-

щими для применений в биовизуализации, нелинейных

оптических устройствах и сенсорике [13–15]. Положение

максимума их полосы ФЛ можно регулировать от зеле-

ного до ближнего инфракрасного диапазона оптического

спектра в зависимости от стехиометрии и размера

частиц, что обеспечивает большую универсальность по-

лучаемых активных резонаторов. В то же время высокая

фотостабильность [16], большие времена жизни (сотни
наносекунд) [17] и высокий квантовый выход ФЛ (до
90%) [18] делают КТ AIS оптимальными кандидатами

для использования в качестве усиливающей среды в

активных резонаторах МШГ.

Микросферы являются наиболее подходящей геомет-

рией для реализации МШГ из-за их эффективного
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удержания света и точного контроля резонансных мод.

Использование микросфер в качестве базовой платфор-

мы для активных резонаторов МШГ позволяет достичь

высоких показателей качества и совместимости с раз-

личными материалами. Предыдущие работы показали,

что КТ CdSe чаще всего использовались для нанесе-

ния на микросферы при генерации МШГ [12,19–22].
Основными методами введения КТ в резонатор явля-

ются набухание и послойное нанесение, причем по-

следнее является предпочтительным для изготовления

активных микрорезонаторов из-за возможности точно

контролировать толщину и состав слоев, что приводит

к более однородной структуре и возможности послой-

ного изготовления. В работе [12] показано успешное

использование метода послойного осаждения для созда-

ния настраиваемого излучения МШГ путем адсорбции

тонких слоев полиэлектролитов на поверхности кремне-

земной микросферы с внедренными КТ CdSe. В свою

очередь, влияние толщины слоя КТ на параметры и

положение изменений резонанса МШГ изучалось в [20].
Однако исследования, посвященные влиянию размеров

базовой платформы резонатора на параметры активного

магнитострикционного резонанса, не являются полными

в отношении морфологических особенностей данного

типа резонаторной платформы. В свою очередь, это

особенно интересная область исследований, поскольку

зависимость линейных размеров базы резонатора явля-

ется важным элементом при изучении генерации МШГ,

а дальнейшие исследования в этой области могут дать

ценную информацию о фундаментальной физике процес-

сов, происходящих в активных резонаторах с МШГ, и

потенциальных приложениях подобных систем.

Материалы и методы

Реактивы

Полимерные микросферы (ПМС) из полистирола с

зарядом/группами COOH на поверхности размером 3,

4, 5, 6 µm были получены от Polymer Latex (Санкт-
Петербург, Россия), полиаллиламин гидрохлорид (ПАГ)
(молекулярная масса ∼ 50000) были приобретены у

Sigma Aldrich и использованы без дополнительной

очистки, хлорид натрия (ХЧ) был приобретен у Лен-

Реактив, тетрагидрат хлорида индия (III) (InCl3 · 4H2O),
нитрат серебра (AgNO3), дигидрат ацетата цинка (II)
(Zn(CH3COO)2 · 2H2O), нонагидрат сульфида натрия

(Na2S ·9H2O), хлорид натрия (NaCl), раствор гидроксида

аммония (NH3·H2O), тиогликолевая кислота (ТGА),
изопропанол, ацетон, дистиллированная вода.

Синтез КТ Ag-In-S

Синтез коллоидных квантовых точек AgInS2 с ZnS-

оболочкой был проведён, используя адаптированный

метод из работы [16]. Сначала был подготовлен раствор

с AgNO3, TGA и аммиачной щелочью, затем добавлены

InCl3 и Na2S. После нагревания и добавления раство-

ров TGA и Zn(CH3COO)2 производился рост оболочки

ZnS. После завершения процесса синтеза образован-

ный раствор проходил процедуру промывки смесью

изопропанола и ацетона с целью удаления побочных

продуктов реакции и лигандов, оставшихся в избытке.

Очищенные КТ AIS/ZnS (далее обозначены как AIS)
были разбавлены в деионизированной воде и хранились

в холодильнике.

Получение активных микрорезонаторов

Активные микрорезонаторы с МШГ собираются на

базе полимерных микросфер, которые имеют отрица-

тельный заряд (ζ ≈ −45mV) на поверхности за счет

функционализации карбоксильными группами. В работе

были использованы ПМС с разным диаметром 3, 4,

5 и 6µm. Активной средой в резонаторах выступают

квантовые точки тройного состава AIS, которые были

получены по протоколу, описанному в работе [23]. Про-

цесс получения активных микрорезонаторов одинаков

для ПМС разных диаметров и приведен на рис. 1.

Микросфера покрывается ПАГ, который обеспечива-

ет положительный поверхностный заряд (ζ ≈ +44mV).
Для этого смешивали ПАГ и ПМС в 1М растворе

хлорида натрия, затем трижды отмывали дистиллиро-

ванной водой: центрифугирование и декантация надо-

садочной жидкости, добавление воды, встряхивание. К

ПМС, покрытых ПАГ, добавлялся концентрированный

водный раствор AIS, смесь встряхивалась в течение 24 h.

Полученные активные микрорезонаторы отмывались от

избытка AIS в водном растворе по аналогичной проце-

дуре отмывания ПМС+ПАГ.

Приборы и методы исследования активных
микрорезонаторов

Спектры МШГ активных микрорезонаторов были за-

регистрированы при помощи рамановского микроспек-

трометра Renishaw InVia (Renishaw, Великобритания) с

длиной волны возбуждения 488 nm Ar+-лазера. Спектро-

метр имеет геометрию обратного рассеяния с 50× объ-

ективом Leica (NA= 0.78).
СЭМ-изображения микрорезонаторов для контроля

однородности посадки AIS на ПМС были получены

при помощи электронного микроскопа Merlin-Zeiss при

напряжении 15 kV и токе катода I = 5000 pA. Для

элементного анализа использовали модуль энергодис-

персионного анализа Oxford XMax 80 и программное

обеспечение Aztec.

Исследование стабильности полученных структур и

контроль однородности посадки за счет смены поверх-

ностного заряда (ζ -потенциала) проводилось при помо-

щи Zetasizer Nano (Malvern, Великобритания).
Люминесцентно-микроскопические изображения

ПМС получали на конфокальном лазерном

сканирующем микроскопе LSM 710 (Carl Zeiss,

32 Оптика и спектроскопия, 2024, том 132, вып. 5
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Рис. 1. Схема получения активных микрорезонаторов на основе полимерных микросфер и AIS.

Германия) на основе широкопольного микроскопа

Axio Imager Z1 с объективом EC Epiplan-Apochromat

50× (NA= 0.95). Фотолюминесценция возбуждалась

диодным лазером с длиной волны 405 nm и собиралась

32-канальным спектральным детектором QUASAR,

встроенным в установку микроскопа.

Результаты и обсуждения

Оптические свойства полистирольных микросфер и

квантовых точек состава Ag-In-S были исследованы с

применением методов флуоресцентной микроскопии и

сканирующей электронной микроскопии (СЭМ). Полу-

ченное изображение ПМС с КТ AIS/ZnS на поверхно-

сти с помощью флуоресцентной микроскопии показа-

но на рис. 2, а, демонстрируя функционализированные

микросферы с усиленной люминесценцией по краям.

Квантовые точки Ag-In-S равномерно распределены на

поверхности и обладают интенсивной фотолюминес-

ценцией в видимом диапазоне, что указывает на их

потенциал использования в качестве источника уси-

ления и детектирования для микросфер. При иссле-

довании микрорезонаторов с помощью сканирующего

микроскопа (рис. 2, b) можно наблюдать, что поверх-

ность микросфер характеризуется гладкостью и сохра-

нением сферичности, подтверждая успешное и высо-

кое качество получения функциональных микрострук-

тур.

В оптических резонаторах с эффектом МШГ световые

волны распространяются под определенными углами

отражения, что приводит к созданию резонансного уси-

ления излучения. Этот эффект обусловлен многократ-

ными отражениями световых волн от внутренних по-

верхностей резонатора и интерференцией между ними,

порождая два набора мод с ортогональной поляризацией:

поперечную электрическую (transverse electric — TE)

и поперечную магнитную (transverse magnetic — TM)

моды [24]. Резонаторы с эффектом МШГ обладают

особыми свойствами, такими как высокая степень ко-

герентности и возможность контроля их резонансных

характеристик. На рис. 3 представлено схематическое

изображение процесса резонанса в оптическом резо-

наторе с эффектом МШГ с использованием прибли-

жений геометрической и волновой оптики. Характер-

ные спектры ФЛ для микрорезонаторов с различным

размером базовой платформы демонстрируют серию

близко расположенных периодических пиков, которые

соответствуют различным МШГ-резонансам. Каждая мо-

да представляет собой конкретную длину волны, при

которой система может эффективно сохранять энергию

в течение продолжительного времени. Спектры микро-

резонаторов различных размеров отличаются друг от

друга по несколькими параметрам. Увеличение диамет-

ра микросфер приводит к росту количества наблюда-

емых резонансных состояний в одном спектральном

диапазоне. Эта зависимость обусловлена уменьшением

расстояния между соседними модами и увеличением

номера моды, что приводит к уменьшению области

свободной дисперсии (free spectral range, FSR). Спек-

тры МШГ представлены после нормализации и вы-

читания полос комбинационного рассеяния полистиро-

ла на рис. 4. Перед анализом структуры моды были

идентифицированы по их полярным номерам. Согласно

явной асимптотической формуле, полученной Ламом

и др., положения мод с номером моды l и поряд-

ковым номером i можно получить следующим обра-

Оптика и спектроскопия, 2024, том 132, вып. 5
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Рис. 2. (а) Псевдоцветные изображения ПМС с КТ, полученные с помощью флуоресцентной микроскопии; (b) СЭМ изображение

одиночной микросферы.

Geometrical optics Wave optics

n1

n2

Рис. 3. Принципиальная диаграмма, показывающая резонанс МШГ сферического микрорезонатора с использованием лучевой и

волновой оптики. n1 и n2 — показатели преломления соответствующих сред. Маленькие эллипсоиды представляют распределение

резонансных мод в электрическом поле.

зом [25]:
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где x l,i = 2πa/λ безразмерный параметр, a — радиус

микросферы, n — показатель преломления материала

резонатора, P = n для TE-моды и P = 1/2 для TM-моды,

αi — i-й корень функции Айри, v = l + 1/2. В дан-

ном исследовании α1 = 2.338 для i = 1 и α2 = 4.088

для i = 2. Дисперсия показателя преломления поли-

стирола учитывалась путем расчета конкретных зави-

сящих от длины волны значений на основе экспе-

риментальных данных из [26]. Еще один важный ас-

пект, на который необходимо обратить внимание —

как свойства усиливающей среды влияют на качество

резонанса. Добротность (Q-factor) позволяет оценить

полную энергию, запасенную в резонаторе, относи-

тельно потерь энергии [27]. Расчет добротности для

конкретной моды выполнялся по следующей форму-

ле:

Q = λ/1λ, (2)
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Рис. 4. Спектры МШГ микрорезонаторов с разным диаметром полимерной сферы: (а) 3 µm, (b) 4 µm, (c) 5µm, (d) 6 µm — также

обозначено положение некоторых мод.

Параметры резонатора МШГ для разных размеров

микросферы

Диаметр Номер ТЕ-моды Добротность FSR, nm

сферы, µm

3 18 900 19

4 25 1600 15

5 36 2300 12

6 42 3100 9

где λ и 1λ — длина волны и ширина резо-

нансного пика на полувысоте соответственно. Чем

выше значение добротности, тем дольше колеба-

ния будут сохраняться в системе. Таблица со-

держит значения добротности и областей свобод-

ной дисперсии (FSR) для микрорезонаторов раз-

личного размера в зависимости от номера TE-

моды.

Число переотражений света по окружности микро-

резонатора в сечении сферы возрастает с увеличением

длины оптического пути. Это свидетельствует о том, что

моды, регистрируемые на микрорезонаторах с большим

диаметром, имеют более высокий номер (рис. 4), что

приводит к уменьшению области свободной дисперсии.

Кроме того, при более детальном рассмотрении можно

заметить, что FSR между модами одинаковых номе-

ров в микрорезонаторах разного размера не совпада-

ет. Например, расстояние между ТЕ22 и ТМ22 имеет

большую величину в микрорезонаторе диаметром 4µm

по сравнению с микрорезонатором диаметром 3µm,

а также расстояние между дуплетами из ТЕ- и ТМ-

мод одинаковых номеров растёт с увеличением размера

базы микрорезонатора (рис. 5). Такие изменения в

положениях мод микрорезонаторов наблюдаются и для

меньших распределений размеров, а также на других

люминесцирующих средах [28]. Эти результаты говорят

о сложной зависимости спектров микрорезонаторов от

их размеров и параметров мод.
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Рис. 5. Область свободной дисперсии для TM- и ТЕ-мод

одного номера на сферах различного диаметра. Также указано

расстояние (1) между соседними дуплетами мод 21 и 22 на

шарах диаметром 3 и 4µm.

Выводы

В настоящей работе было установлено, что разме-

ры резонаторов оказывают значительное влияние на

их добротность и количество генерируемых мод. Опи-

санная методика создания активных микрорезонаторов

позволяет точно настраивать их ФЛ-характеристики, что

делает их перспективными для применения в сенсорных

устройствах и создания неклонируемых функций. Было

показано, что большие размеры резонаторов приводят

к наибольшей добротности величиной до ∼ 3000. Ма-

лые размеры, напротив, обладают малым количеством

генерируемых резонансных мод в исследуемой спек-

тральной области и более низкой величиной добротно-

сти. Экспериментально установлено, что для больших

микросфер количество генерируемых мод больше, что

обусловлено принципом целого числа длин волн на

переотражение. В работе описана методика создания

структур активных сферических микрорезонаторов с мо-

дами шепчущей галереи, основанная на использовании

полистирольных микросфер и квантовых точек состава

AgInS2. Исследованы возможности точной настройки

люминесцентного отклика активных микрорезонаторов

путем изменения размера базы резонатора. Данная оп-

тимизация способствует эффективному использованию

структур в сенсорных устройствах с целью достижения

оптимальных характеристик.
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