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ВЛАСТИВОСТI ПЕРIОДИЧНИХ СТРУКТУР,
УТВОРЕНИХ ВПОРЯДКУВАННЯМ НАНОЧАСТИНОК
СРIБЛА В ПОЛIМЕРНIЙ МАТРИЦI МЕТОДОМ
ГОЛОГРАФIЧНОЇ ЛIТОГРАФIЇУДК 535.3, 537.9

Дослiджено властивостi об’ємних одно- та двовимiрних перiодичних структур, утво-
рених наночастинками срiбла в полiмернiй матрицi. Особливiстю структур є те, що
термо- або фотостимульований синтез наночастинок срiбла вiдбувається в полiмер-
нiй матрицi з попередньо розподiленого методом голографiчної лiтографiї прекурсору
металу. На основi просторового рiдкокристалiчного модулятора свiтла оптимiзовано
схему багатопучкового голографiчного запису. Розглядаються механiзми формування
перiодичних структур пiд дiєю iнтерференцiйного поля i синтезу наночастинок срiбла.
Вивчається зв’язок спектральних властивостей отриманих структур з характери-
стиками наночастинок та їх просторовим розподiлом в полiмернiй матрицi.
К люч о в i с л о в а: металополiмернi нанокомпозити, кластери срiбла, наночастинки срi-
бла, голографiчна лiтографiя.

1. Вступ

У розробцi нових матерiалiв для фотонiки, нано-
композити на основi оптично прозорих матриць iз
введеними наночастинками (НЧ) благородних ме-
талiв стали важливою областю дослiджень, оскiль-
ки цi матерiали володiють унiкальними оптични-
ми та електронними властивостями. Їх специфi-
чнi властивостi в основному пов’язанi з проя-
вом ефектiв квантового i дiелектричного обмеже-
ння, а також збудженням в НЧ металу локаль-
них поверхневих плазмонiв [1–5]. Нанокомпозити
на основi легованого скла i полiмерiв найбiльш
широко використовуються в ролi матерiалiв для
лiнiйної i нелiнiйної оптики, лазерної фiзики та
оптоелектронiки [2–4]. У порiвняннi зi склом, по-
лiмери, на додаток до високої варiабельностi їх
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структури i властивостей, вiдносно дешевi та до-
сить простi у виготовленнi. Полiмернi матрицi мо-
жуть забезпечувати рiзноманiтнi варiацiї власти-
востей, таких як гiдрофiльнiсть або гiдрофобнiсть,
електроiзоляцiйнi чи провiднi властивостi, а та-
кож механiчну твердiсть або пластичнiсть матри-
цi. Полiмери також є ефективними стабiлiзатора-
ми металiчних НЧ, перешкоджаючи їх агрегацiї
[2]. I нарештi, використання фотополiмерних ком-
позицiй вiдкриває можливiсть отримувати субмi-
кроннi перiодичнi розподiли НЧ у матрицi про-
стим одностадiйним методом голографiчної фото-
полiмеризацiї [6, 7]. У наш час такi нанокомпози-
ти широко дослiджуються i вже застосовуються
у рiзноманiтних галузях, наприклад, у ролi сен-
сорiв [8–10], як оптичнi обмежувачi [11] i фiль-
три [12, 13], для оптичного кодування i збереже-
ння даних [14, 15], для посилення за рахунок збу-
дження плазмонiв спонтанної флуоресценцiї i ви-
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мушеного випромiнювання у хаотичних лазерах
[16, 17] тощо.

Спектральне положення та iнтенсивнiсть пла-
змонного резонансу залежать як вiд властивостей
окремих металевих НЧ i їх просторової органiзацiї,
так i властивостей дiелектричної матрицi [11–14].
Це вiдкриває можливостi керування плазмонними
властивостями нанокомпозитiв, що простiше ре-
алiзувати при використаннi полiмерних матриць.
Незважаючи на те, що дослiдження у цьому на-
прямi ведуться досить давно, пошук технологiчно
простих i економiчно обґрунтованих методiв ство-
рення структур iз заданими властивостями i доте-
пер залишається актуальною задачею.

Одним iз способiв керування плазмонними вла-
стивостями нанокомпозитiв є структурування та-
ких матерiалiв на мiкронному i субмiкронному рiв-
нях [15, 16]. Впорядкованi структури з субмiкрон-
ним перiодом можуть використовуватися в ролi
сенсорiв [8], для створення оптичної пам’ятi та ней-
ронних мереж [17], у ролi дифракцiйних елементiв
нового типу з надвисокою спектральною дисперсi-
єю [18, 19], або резонаторiв хвилеводних лазерiв з
розподiленим зворотним зв’язком [20].

Для одержання перiодичних структур полiмер–
металiчнi НЧ голографiчним методом використо-
вують два основнi способи. У першому випадку ex
situ синтезованi НЧ вводять у мономерну сумiш,
а потiм проводять фотополiмеризацiю в iнтерфе-
ренцiйному полi. Об’ємна структура формується
в процесi полiмеризацiї в результатi взаємодифузiї
мономера i наночастинок i стабiлiзується за раху-
нок повної полiмеризацiї шару. Такий пiдхiд має
низку недолiкiв. Перш за все, НЧ металiв легко
агрегують в мономерах. Для отримання гомоген-
ної сумiшi їх необхiдно покривати оболонками, якi
перешкоджають злипанню НЧ, що ускладнює те-
хнологiю виготовлення елементiв. Окрiм того, для
запису високочастотних структур необхiдно вико-
ристовувати випромiнювання iз довжиною хвилi
350–500 нм, а саме в цьому дiапазонi розмiщенi
смуги плазмонного поглинання найбiльш часто ви-
користовуваних НЧ металiв (Ag, Au, Cu). Це при-
зводить до поглинання випромiнювання, яке запи-
сує структури i неоднорiдностi по глибинi реєстру-
ючого шару, i тим самим обмежує допустиму кон-
центрацiю НЧ у вихiднiй мономернiй сумiшi.

Ранiше ми запропонували in situ метод виготов-
лення перiодичних структур на основi НЧ срiбла

[21]. Вiн полягає у тому, що у вихiдну мономерну
сумiш вводять розчин прекурсору металу, з якого
формуються Ag НЧ пiсля голографiчного запису.
Оскiльки розчини прекурсорiв, наприклад, золота
чи срiбла поглинають в дiапазонi 𝜆 < 350 нм, голо-
графiчний запис можна проводити у всьому види-
мому дiапазонi. Можна також забезпечити бiльш
високу концентрацiю НЧ металiв, нiж при введен-
нi їх у передполiмерну сумiш.

У цiй роботi ми дослiджуємо особливостi фор-
мування, структуру та оптичнi властивостi одно-
i двовимiрних (1D, 2D) фотонних кристалiв, виго-
товлених in situ методом iз застосуванням оригi-
нального фотополiмерного композиту. Обговорю-
ємо механiзм синтезу НЧ в полiмернiй матрицi i
вплив структуризацiї нанокомпозита на властиво-
стi НЧ.

2. Виготовлення одновимiрних
та двовимiрних перiодичних структур

Етапи виготовлення об’ємних перiодичних стру-
ктур методом голографiчної лiтографiї проiлю-
стровано на рис. 1.

Вихiдна композицiя мiстила сумiш бiфункцiо-
нальних мономерiв: ТГМ-3 – диметакрилат трие-
тиленглiколю (70 ваг.%) та АПГТ – акрил-бiс(про-
пiленглiколь)2,4-толуiлендиуретан (30 ваг.%). У
ролi прекурсору Ag НЧ застосовувався розчин
AgNO3 в ацетонiтрилi. Для виготовлення прекур-
сору 0,1 г порошку AgNO3 розчиняли в 1 мл аце-
тонiтрилу за кiмнатної температури. Отриманий
розчин було введено у мономерну сумiш у кiлько-
стi 30 об.% вiдносно до мономеру.

Система фотоiнiцiатор – сенсибiлiзатор: кетон
Мiхлера (KM) (1 ваг.%) i камфорхiнон (CQ)
(5 ваг.%) забезпечувала свiтлочутливiсть компо-
зицiї у спектральному дiапазонi 440–500 нм. Полi-
мернi шари формувались у результатi радикальної
фотополiмеризацiї композицiї пiд дiєю випромiню-

Рис. 1. Виготовлення об’ємних перiодичних структур
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Рис. 2. Спектри поглинання шару композицiї з ацетонi-
трилом до (бiлi позначки) i пiсля (чорнi позначки) одно-
рiдної фотополiмеризацiї випромiнюванням iз 𝜆 > 400 нм.
Лiворуч (круглi позначки) показано загальний спектр, пра-
воруч (квадратнi позначки) – дiлянка спектра поглинання
камфрхiнона, збiльшена у 100 разiв

вання з довжиною хвилi iз вказаного спектрально-
го дiапазону. Подробицi виготовлення композицiї
викладено в [21]. Реакцiйна здатнiсть композицiї
зберiгається незмiнною протягом мiсяця за темпе-
ратури 10 ∘С.

На рис. 2 показано спектри поглинання ша-
ру композицiї з ацетонiтрилом до i пiсля однорi-
дної фотополiмеризацiї випромiнюванням iз 𝜆 >
> 400 нм. Короткохвильова смуга поглинання з
максимумом на 𝜆 ≈ 358 нм належить KM. Слабка
довгохвильова смуга з 𝜆max ≈ 450 нм вiдповiдає
𝑛 → 𝜋 переходу в молекулi CQ. За його оптималь-
ної концентрацiї коефiцiєнт поглинання на довжи-
нi хвилi запису 𝐾 6 5 см−1. Таким чином, при
товщинi реєструючого шару 𝑑 6 100 мкм запис
вiдбувається практично у заданому полi, що за-
безпечує однорiднiсть ґратки за товщиною. Окрiм
того, як видно iз рис. 2, у процесi запису вiдбува-
ється незворотне фотоперетворення сенсибiлiзато-
ра та iнiцiатора, що призводить до деградацiї їх
смуг поглинання.

Шари для голографiчного запису виготовляли-
ся розмiщенням краплi вихiдної рiдкої компози-
цiї мiж двома скляними пiдкладками, роздiлени-
ми калiброваними спейсерами необхiдної товщини
(10–50 мкм). Пiсля цього свiтлочутливий шар екс-
понувався iнтерференцiйною картиною для запи-
су голографiчної ґратки полiмер–прекурсор мета-
лу. Пiсля голографiчного запису для полiмериза-
цiї залишкових мономерiв в областi поза ґраткою

поверхня зразка опромiнювалась однорiдним УФ
випромiнюванням.

НЧ срiбла утворюються, головним чином, в про-
цесi додаткової обробки ґратки полiмер–прекур-
сор. Для цього пiсля запису видаляють одну iз
пiдкладок, яка перед цим була оброблена анти-
адгезiйним покриттям, а потiм ґратку прогрiва-
ють за температури 𝑇 = 75 ∘C протягом 1 годи-
ни. Термообробку повторювали доти, поки величи-
на дифракцiйної ефективностi 𝜂 досягала макси-
мального значення i стабiлiзувалася. На кожному
етапi проводився контроль параметрiв ґратки. Як
правило, сумарний час термообробки не переви-
щує 5 годин. Вiдновлення срiбла можна проводити
i шляхом опромiнення ґраток УФ випромiнюван-
ням, проте процес вiдновлення у цьому випадку
йде значно повiльнiше, нiж при термообробцi.

2.1. Голографiчний запис
1D i 2D структур

Для виготовлення 1D ґраток застосовувалась
стандартна схема голографiчного запису двома
пучками, яка забезпечує формування бреггiвських
ґраток пропускаючого типу. Просторовий перiод
ґраток задавався кутом сходження пучкiв аргоно-
вого лазера Ar+ iз довжиною хвилi 𝜆 = 488 нм
або твердотiльного MBL-III-473 iз 𝜆 = 471 нм. За
допомогою Ar+ лазера записувались ґратки з про-
сторовим перiодом в дiапазонi вiд 0,45 до 1 мкм,
з твердотiльним MBL-III-473 лазером формува-
лися ґратки з максимальним перiодом 3,5 мкм.
Для монiторингу процесу утворення ґратки бу-
ло використано He–Ne лазер (𝜆𝑡 = 632,8 нм). За
допомогою системи реєстрацiї в режимi реально-
го часу контролювали iнтенсивностi лазерних пу-
чкiв: 𝐼tr – який пройшов крiзь ґратку та 𝐼dif –
дифрагованого на її структурi. Дифракцiйна ефе-
ктивнiсть ґраток 𝜂 визначалася як 𝜂 = 𝐼dif/(𝐼tr +
+ 𝐼dif), у даному випадку не враховується вiдби-
те i розсiяне випромiнювання а також поглинання
середовища.

Для ґраток з просторовими перiодами в межах
0,4–1,0 мкм вибрано товщину >10 мкм, що вiд-
повiдно до параметра Кука–Клейна [22] дозволяє
отримувати ґратки бреггiвського типу. В цьому ви-
падку спостерiгалися лише 0 та −1 дифракцiйнi
порядки. Величину амплiтуди модуляцiї показни-
ка заломлення 𝑛1 можна визначити за формулою
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Рис. 3. Експериментальна установка для шестипучкового запису 2D структур: Laser –
Ar+ лазер, 𝑘1, 𝑘2 – колiматори, SL – просторовий модулятор свiтла, з заданим просто-
ровим розподiлом фаз Im, SF – просторовий фiльтр, BS – призмова система роздiлення
лазерного пучка, Mr1−6 – дзеркала, 𝜃 – кут, Ph – фоточутливе середовище

Когельника [23], що дало можливiсть обчислюва-
ти 𝑛1:

𝑛1 =
𝜆𝑡 cos 𝜃B arcsin

√
𝜂

𝜋 𝑑
,

де 𝜃B – кут Брегга в середовищi, 𝑑 – товщина
ґратки.

Щоб забезпечити бреггiвський режим дифракцiї
для ґраток з перiодом 3,5 мкм, їх мiнiмальна тов-
щина повинна дорiвнювати 50 мкм.

Для формування 2D перiодичних структур ме-
тодом голографiчної лiтографiї [24] зазвичай ви-
користовують багатопучковi схеми. Для одержа-
ння необхiдної кiлькостi пучкiв, головним чином,
застосовуються призми [25] або рiзного типу ди-
фракцiйнi елементи, в тому числi просторовi мо-
дулятори свiтла [26]. Тип елементiв та їх розташу-
вання пiдбираються таким чином, щоб забезпечи-
ти необхiдну геометрiю iнтерференцiйної картини
i, вiдповiдно, симетрiю та розмiр елементарної ко-
мiрки фотонного кристала [26–28]. Разом зi змi-
ною кiлькостi пучкiв та кутiв мiж ними, стано-
вить iнтерес також керування фазовими спiввiд-
ношеннями мiж iнтерферуючими пучками [29], що
дає додаткову можливiсть впливати на результу-
ючий розподiл iнтенсивностi в площинi запису. У
[30] ми запропонували модифiкацiю схеми запису,
в якiй для формування iнтерференцiйної картини
застосовується просторовий модулятор свiтла. На
рис. 3 ми приводимо схему запису шiстьома пучка-
ми, яка дає можливiсть формувати гексагональнi
структури. Розглянемо роботу такої схеми. Колi-
мований пучок випромiнювання лазера проходить
через просторовий модулятор свiтла SLM пропу-

скаючого типу, який змiнює розподiл фази таким
чином, щоб створити шiсть пучкiв рiвної iнтенсив-
ностi I1−6 iз заданими фазами Φ1−6 в кожному з
них. Im – площина SLM, на якiй показана геоме-
трiя розташування пучкiв, темним вiдмiчено зо-
ни загального пучка, що не задiянi. Просторовий
фiльтр SF видiляє основний порядок SLM, блоку-
ючи пучки вищих порядкiв, починаючи з ±1 по-
рядкiв. Система призм BS направляє пучки до
дзеркал Mr1−6 (показано Mr1−4), якi формують
iнтерференцiйну картину з необхiдним перiодом.
Хвильовий вектор 𝑘𝑗 кожної 𝑗-свiтлової хвилi (по-
казано I1−4) лежить на поверхнi конуса iз кутом
розкриття 𝜃 i має компоненти 𝑘𝑗,𝑋 , 𝑘𝑗,𝑌 , 𝑘𝑗,𝑍 , де
вiсь 𝑍 збiгається iз вiссю конуса. Iнтерференцiй-
не поле формується в об’ємi перетину вказаних
хвиль, де розташовано свiтлочутливе середовище
Ph. Змiнюючи рiзницю фаз та кiлькiсть записую-
чих пучкiв за допомогою SLM i BS ми маємо мо-
жливiсть формувати кристали рiзного типу симе-
трiї. Варто зазначити, що для деяких фiксованих
вiдношень фаз в iнтерферуючих пучках вiдсутня
дифракцiйна розбiжнiсть уздовж осi 𝑍 в зонi їх
перекриття [29].

3. Властивостi 1D об’ємних
структур полiмер–Ag НЧ

3.1. Механiзм утворення
перiодичних структур полiмер–Ag НЧ

Механiзм формування ґратки показано на рис. 4.
Встановлено, що пiд час фотополiмеризацiї у пе-
рiодичному свiтловому полi основнi компоненти,
такi як мономерна сумiш та розчин прекурсору
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Рис. 4. Механiзм формування ґратки

металу, беруть участь у незворотному фотоiнду-
кованому масоперенесеннi мiж освiтленими та не-
освiтленими областями iнтерференцiйної картини,
що забезпечує стабiльнiсть отриманої структури.
Розчин прекурсору витiсняється з полiмерної сi-
тки, яка формується i розмiщується переважно
в штрихах ґратки, що вiдповiдають зонам висо-
кої iнтенсивностi в iнтерференцiйнiй картинi. Роз-
чин прекурсору дифундує в неосвiтленi зони. Пов-
на полiмеризацiя композита забезпечує утворен-
ня об’ємної структури, що складається з перiо-
дично розташованих областей: полiмер та полi-
мер, збагачений прекурсором металу. Подальша
термiчна обробка зразка спричиняє випаровуван-
ня розчинника та формування Аg НЧ, переважно
в тих областях структури, якi мiстять металевий
прекурсор.

Розглянемо детальнiше механiзм синтезу Ag
НЧ. Вiдповiдно до сучасних уявлень [31], процес
синтезу наночастинок срiбла в розчинi мономера з
сiллю срiбла i вiдновником проходить стадiю вiд-
новлення Аg+, утворення кластерiв Аg𝑥 i збiльше-
ння розмiрiв наночастинок при об’єднаннi класте-
рiв: Ag+ + 𝑒− → Ag0 (атом), 𝑥Ag0 → Ag𝑥 (НЧ).

Аналiз механiзму та впливу рiзних компонент
композицiї на фото- i термовiдновлення Аg+ по-
требує окремого дослiдження. В даному випадку
ми можемо привести ряд мiркувань, якi узгоджу-
ються з вiдомими даними з фотовiдновлення Аg+.
Фотополiмеризацiя акрилових мономерiв з вико-
ристанням фотоiнiцiатора KM вiдома давно [32]:

KM+KM
ℎ𝜈−→ KM*

(+H) +KM*
(−H). (1)

Фотохiмiчне перетворення KM призводить до
утворення кетильного KM*

(+H) i амiноалкiльного
KM*

(−H) радикалiв. Останнiй є активним радика-
лом, який iнiцiює ланцюгову реакцiю радикаль-
ної полiмеризацiї. Для збiльшення виходу амiноал-
кiльного радикала традицiйно разом з KM викори-
стовують бензофенон [33]. В нашiй iнiцiюючiй си-
стемi в ролi сенсибiлiзатора полiмеризацiї замiсть
бензофенону використано CQ. Вiн не тiльки по-
глинає на довжинi хвилi запису, а, на вiдмiну вiд
бензофенону, має не одну, а двi карбонiльнi групи,
що сприяє бiльшому виходу амiноалкiльних ради-
калiв:

KM+CQ
h𝜈−→ KM*

(−H) +CQ*
(+H). (2)

Як зазначалося вище, утворений амiноалкiль-
ний радикал KM*

(−H) iнiцiює реакцiю полiмериза-
цiї. У свою чергу, кетильний радикал CQ*

(+H) може
вiдновлювати Ag+ за схемою:

Ag+ +H− +O− h𝜈−→ Ag0 +H+ +O−.

При випаровуваннi ацетонiтрилу вiдбувається
конденсацiя i кристалiзацiя залишкового AgNO3 з
утворенням суспензiї наночаcтинок AgNO3 в ма-
трицi, як це має мiсце з галогенiдами срiбла в
матрицi з желатини [34]. Подальше нагрiвання
призводить до термостимульованого вiдновлення
Ag(I) (одновалентного срiбла) i утворення наноча-
стинок срiбла. Дослiдження спектрiв поглинання
композита i отриманого з нього полiмерного ша-
ру до i пiсля нагрiвання показали, що нагрiвання
зразкiв супроводжується зменшенням iнтенсивно-
стi смуги поглинання кетона Мiхлера, тобто змен-
шенням його концентрацiї. Це дає пiдставу припу-
стити, що утворенi в термостимульованих реакцi-
ях (1), (2) радикали KM*

(+H) i (або) CQ*
(+H) вiдi-

грають iстотну роль в термостимульованому вiд-
новленнi срiбла. Крiм того, нагрiвання стимулює
процеси дифузiї, що також може сприяти актива-
цiї процесу вiдновлення.

3.2. Структура та спектральнi
властивостi ґраток полiмер–Ag НЧ

Перiодичнiсть розподiлу НЧ в полiмернiй матрицi
було пiдтверджено дослiдженням 1D ґратки за до-
помогою електронного мiкроскопа пропускаючого
типу. Методика експерименту детально описана у
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[21]. На мiкрофотографiї (рис. 5, а) видно, що сфе-
ричнi НЧ iз середнiм дiаметром частинок близько
5,25 нм (𝜎 = 1,37 нм, рис. 5, б) утворюють штрихи
ґратки.

Формування НЧ також пiдтверджується змiна-
ми в спектрах екстинкцiї ґраток. На рис. 6 пока-
занi спектри екстинкцiї 1D i 2D структур. Смуги з
максимумом поблизу 450 нм є характерними при
збудженнi локальних поверхневих плазмонiв в Аg
НЧ. Смуга з максимумом 360 нм належить фото-
iнiцiатору КМ.

У таблицi наведено значення 𝑛1, одержанi на
довжинi хвилi 632,8 нм для ґраток з рiзним перi-
одом. Зменшення 𝑛1 iз зростанням перiоду ґратки
є характерним для середовищ з полiмеризацiйно-
дифузiйним механiзмом формування структури.
В даному випадку воно пояснюється зменшенням
модуляцiї концентрацiї розчину прекурсору за ра-
хунок збiльшення довжини дифузiйного пробiгу iз
зростанням перiоду. Вiдзначимо, що одержанi зна-
чення 𝑛1 є характерними для голографiчних по-
лiмерних нанокомпозитiв. Таким чином, утворен-
ня НЧ Ag спричиняє просторову модуляцiю дiеле-
ктричної сталої нанокомпозита i забезпечує фор-
мування високоефективних 1D структур.

Конфокальна скануюча мiкроскопiя дозволила
вивчити механiзм формування i трансформацiї
об’ємних голограм шляхом вiзуалiзацiї профiлiв
розподiлу центрiв, що їх утворюють i вимiрювання
їх локальних оптичних характеристик. Несинусої-
дальний розподiл НЧ Ag, що формується при не-
однорiднiй полiмеризацiї в iнтерференцiйному по-
лi, наведено на рис. 7 у формi профiлю локаль-
ної оптичної густини, вимiряної при проходженнi
свiтла крiзь ґратку. Встановлено також, що в ґрат-
цi присутнi компоненти, що люмiнесцiюють при
збудженнi у рiзних областях спектра. Просторо-
вий розподiл нормованої iнтенсивностi фотолюмi-
несценцiї (PL/PLmax) виявився протифазним вiд-
носно розподiлу поглинання збуджуючого свiтла,
тобто iнтенсивнiсть люмiнесценцiї областей з низь-
ким поглинанням, що вiдповiдають максимумам
iнтенсивностi iнтерференцiйного поля, перевищує
iнтенсивнiсть люмiнесценцiї областей, розташова-
них у мiнiмумах iнтерференцiйного поля.

Дослiдження iнтегральної люмiнесценцiї ґраток
показали, що спектри їх люмiнесценцiї трансфор-
муються у процесi постобробки (рис. 8). Пiсля за-
пису в спектрi спостерiгається широка смуга з ма-

a б
Рис. 5. ТЕМ-мiкрофотографiя структури (а) та гiстограма
розподiлу наночастинок за розмiром (б)

Рис. 6. Спектри екстинкцiї 1D (крива 1) i 2D (крива 2)
структур

Рис. 7. Профiлi оптичної густини (пунктирна лiнiя) та
нормованої iнтенсивностi люмiнесценцiї (суцiльна лiнiя)
вздовж вектора ґратки

Параметри 1D структури

Λ, мкм 𝑑, мкм 𝜂, % 𝑛1

0,40 20 0,75 0,0135
0,95 20 0,87 0,0142
3,5 50 0,97 0,0056

ксимумом приблизно 450 нм, що найбiльш iмовiр-
но належить КМ. Така ж смуга спостерiгається в
спектрi полiмерного шару, що мiстить КМ i CQ,
але не мiстить Ag НЧ, оскiльки при його виготов-
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Рис. 8. Змiна iнтегрального спектра люмiнесценцiї ґратки
в процесi УФ опромiнення протягом 15 хв. (1); 1 год (2);
4 год (3); 7 год (4)

Рис. 9. Локальнi спектри люмiнесценцiї ґраток в освiтле-
них (трикутники) та неосвiтлених (кружечки) областях

а б
Рис. 10. Мiкрофотографiї кристалiв (Λ1 = 3,5 мкм) для
ΔΦ = 0 (а) та ΔΦ = 6𝜋 (б). На вставках розрахованi розпо-
дiли iнтенсивностi в iнтерференцiйнiй картинi

леннi прекурсор металу не додавався до сумiшi.
Пiд дiєю УФ випромiнювання iнтенсивнiсть смуги
КМ зменшується, i з’являється нова смуга з макси-
мумом в околi 500 нм. Оскiльки така смуга вiд-
сутня в спектрi люмiнесценцiї полiмерного шару
без НЧ можна припустити, що вона утворена ви-
промiнюванням стабiльних продуктiв, якi виника-
ють у процесi синтезу Ag НЧ, або кластерiв срiбла.
Слiд вiдзначити, що в процесi постобробки в спе-
ктрi з’являються смуги (не показанi на рисунку),

якi вiдповiдають промiжним продуктам фотости-
мульваного синтезу НЧ i зникають пiсля закiнче-
ння обробки.

Дослiдження просторового розподiлу спектра
люмiнесценцiї ґратки показало, що структура спе-
ктра не змiнюється в областях ґратки, якi вiдпо-
вiдають максимумам i мiнiмумам iнтерференцiй-
ного поля, тодi як iнтенсивнiсть люмiнесценцiї в
освiтлених областях значно перевищує її iнтенсив-
нiсть в неосвiтлених областях (рис. 9). На вiдмiну
вiд спектрiв на рис. 8 у цьому випадку ми спо-
стерiгали структурну смугу випромiнювання. На
наш погляд, у спектрах на рис. 8 структура може
маскуватися залишковим випромiнюванням про-
дуктiв, що може спостерiгатися у результатi не-
завершеностi процесу синтезу.

Одержанi результати вказують на бiльш висо-
ку квантову ефективнiсть люмiнесценцiї в обла-
стях голограми з низьким поглинанням i, вiдповiд-
но, низькою концентрацiєю срiбла. Це доводить,
що вказане випромiнювання не може належати Ag
НЧ. Вiдомо, що люмiнесцентними властивостями
володiють кластери срiбла з розмiром <1 нм, що
складаються з декiлькох атомiв срiбла i якi ми
не спостерiгаємо на електронномiкроскопiчних зо-
браженнях. У [21] було показано, що на вiдмiну
вiд вiдносної концентрацiї НЧ в освiтлених та не-
освiтлених iнтерференцiйним полем областях ґра-
тки, яка дорiвнює 1, вiдносна модуляцiя концен-
трацiї прекурсору становить приблизно 0,75. Тоб-
то, незважаючи на наявнiсть прекурсору металу в
обох областях, НЧ з розмiрами >1 нм утворюю-
ться лише в неосвiтлених областях. Це може бути
результатом того, що швидке формування в освi-
тлених областях зшитої полiмерної сiтки перешко-
джає утворенню частинок з розмiром >1 нм. Про-
цес гальмується пiсля утворення невеликих кла-
стерiв срiбла, якi можуть зумовлювати люмiне-
сценцiю у вказаних областях. Зроблене припущен-
ня потребує подальшої перевiрки.

4. Властивостi 2D об’ємних
структур полiмер–Ag НЧ

Нами було розраховано розподiл iнтенсивностi в
iнтерференцiйнiй картинi, утворенiй шiстьома пу-
чками. На рис. 10 (вставки) показанi розподi-
ли iнтенсивностi для рiзних гексагональних стру-
ктур. Для випадку рис. 10, a сумарний набiг фа-
зи мiж пучками (першим i останнiм) ΔΦ = 0, для
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рис. 10, б сумарний набiг фази становить ΔΦ = 6𝜋.
Отриманi нами результати вiдповiдають структу-
рам, описаним у [29].

Застосовуючи шестипучкову схему, ми отрима-
ли 2D фотоннi кристали, структура яких вiдпо-
вiдає вказаним на вставках розрахованим стру-
ктурам. Мiкрофотографiї кристалiв наведенi на
рис. 10, а, б. Зображення отриманi при фокусу-
ваннi на поверхню кристала.

Зафiксовано перерозподiл зон, якi вiдповiдають
переважнiй концентрацiї полiмеру i НЧ при змi-
нi фазового зсуву мiж записуючими пучками. Як
було вказано ранiше, Ag НЧ утворюються в зо-
нах, якi вiдповiдають мiнiмумам поля, куди у
процесi полiмеризацiї композицiї дифундує розчин
AgNO3.

Порiвнявши розподiли поля i картину структу-
ри, ми встановили, що свiтлi зони на зображен-
нi вiдповiдають максимумам поля, тобто дiлян-
кам переважної концентрацiї полiмеру, тодi як Ag
НЧ розташовуються у темних дiлянках зображе-
ння. Таким чином, при нульовому фазовому зсувi
(ΔΦ = 0) полiмернi зони утворюють шестикутни-
ки, розмiщуючись у кутах i в центрi шестикутни-
ка. При зсувi фаз мiж записуючими пучками (ви-
падок ΔΦ = 6𝜋) шестикутники утворюють дiлян-
ки, якi збагаченi Ag НЧ.

Як видно iз рис. 10, б (вставка), полiмерна фаза,
яка вiдповiдає освiтленим дiлянкам, також стру-
ктурована i утворює шестикутники навколо дiля-
нок переважної локалiзацiї Ag НЧ (темнi зони на
рис. 10, б (вставка)). Оскiльки Ag НЧ утворюю-
ться безпосередньо в кристалi, змiна розмiрiв зон,
у яких вони формуються, може впливати на роз-
мiр i концентрацiю НЧ. У [35, 36] ми показали,
що структурування дослiджуваного нанокомпози-
та впливає на динамiку електронних збуджень в
Ag НЧ i пiдсилює нелiнiйний вiдгук нанокомпози-
та. Окресленi питання є цiкавими як з наукової,
так i практичної точки зору i будуть предметом
подальших дослiджень.

5. Висновки

У результатi дослiдження властивостей об’ємних
перiодичних структур, утворених НЧ срiбла в по-
лiмернiй матрицi, встановлено таке.

Електронно-мiкроскопiчнi зображення та фор-
ма профiлю локальної оптичної густини 1D стру-
ктури вказує на несинусоїдальний розподiл НЧ

Ag, що формується при неоднорiднiй полiмеризацiї
в iнтерференцiйному полi. Перiодична структура
утворюється чергуванням чисто полiмерної фази
та полiмерної фази, збагаченої Ag НЧ.

Просторовий розподiл iнтенсивностi люмiне-
сценцiї є протифазним вiдносно розподiлу локаль-
ного поглинання свiтла в структурi, що свiдчить
про бiльш високу квантову ефективнiсть люмiне-
сценцiї в областях голограми з низьким погли-
нанням i, вiдповiдно, низькою концентрацiєю Ag
НЧ. Найбiльш ймовiрним поясненням просторо-
вого розподiлу люмiнесценцiї є утворення в полi-
мернiй фазi, що вiдповiдає максимумам iнтерфе-
ренцiйної картини, кластерiв срiбла з розмiром,
меншим вiд 1 нм, якi володiють люмiнесцентними
властивостями. Гальмування утворення Ag НЧ з
розмiром >1 нм може бути результатом швидкого
формування в максимумах iнтерференцiйної кар-
тини щiльної зшитої полiмерної сiтки, що обмежує
дифузiйно контрольованi реакцiї синтезу НЧ.

Полiмерний нанокомпозит забезпечує високий
контраст 2D структур i однозначно вiдображає
змiну розподiлу iнтенсивностi в iнтерференцiйнiй
картинi, що використовується для голографiчно-
го запису. Вплив симетрiї та параметрiв перiоди-
чної структури, а також особливостей утворення
полiмерної сiтки на властивостi НЧ, якi формую-
ться безпосередньо в структурованому композитi,
є предметом подальших дослiджень.

Ця робота була виконана за пiдтримки гранту
Програми Фундаментальних Дослiджень НАН
України “Фундаментальнi проблеми створен-
ня нових наноматерiалiв та нанотехнологiй”
(Проект 3/17-H). Також висловлюємо подяку
Dr.M. Stark та Dr.V.Chechik (University of York)
за проведенi TEM вимiрювання i д-ру фiз.-мат.
наук А.В. Вениаминову (СПб ГУИТМО) за допо-
могу у дослiдженнях структурних особливостей
ґраток.
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27. S. Indrǐsiūnas, B. Voisiat, M. Gedvilas, G. Račiukaitis. New
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PROPERTIES OF PERIODIC
STRUCTURES FORMED BY ORDERING SILVER
NANOPARTICLES IN A POLYMER MATRIX
USING THE HOLOGRAPHIC LITHOGRAPHY METHOD

S u m m a r y

The properties of one- and two-dimensional periodic structures

formed by silver nanoparticles in polymer matrices have been

studied. The thermo- or photostimulated synthesis of silver

nanoparticles using the holographic lithography method oc-

curs from a metal precursor previously distributed in the poly-

mer matrix. The scheme of multibeam holographic recording

is improved with the help of a liquid-crystal spatial light mod-

ulator. The mechanisms of periodic structure formation in the

interference field, as well as the synthesis of silver nanoparti-

cles, are considered. The relation between the parameters of

nanoparticles and their spatial distribution, on the one hand,

and the spectral properties of structures obtained in the poly-

mer matrix, on the other hand, is studied.
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