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Анотація. Запропоновано новий варіант оптоелектронного сенсора для детектування 
газових молекул на основі ефекту спектрального поверхневого плазмонного резонансу (ППР) 
у хроматичному режимі з колориметричною реєстрацією колірних компонент відбитого світла. 
Як оптичний чутливий елемент використовувалась тонка срібна плівка на базовій грані призми 
у геометрії Кречмана, що дозволило реалізувати повноцінний ефект ППР у всьому видимому 
діапазоні спектру від 450 до 700 нм. Для вимірювання оптичного відгуку застосовано метод 
відеореєстрації R, G, B- компонент відбитого світла за допомогою кольорової веб-камери. 
Оптична схема пристрою дозволяла одночасно отримувати повний спектр плазмон-відбитого 
світла без застосування рухомих механічних вузлів. Сенсорний ефект полягав у зміні показника 
заломлення оточуючого середовища під дією газів, що безпосередньо впливало на параметри 
спектрального ППР. Створено лабораторний макет оптоелектронного сенсорного пристрою, та 
проведено оцінку ефективності запропонованого методу на прикладі детектування парів ряду 
органічних аналітів.

Ключові слова: спектральний ППР, хроматичний режим, оптичний сенсор газу, срібна 
плівка, колориметрична реєстрація, R, G, B компоненти
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GAS SENSOR BASED ON THE SPECTRAL SPR EFFECT  
WITH COLORIMETRIC REGISTRATION OF RESPONSES

O. N. Fedchenko, O. V. Riabchenko, O. L. Kukla, Yu. M. Shirshov

Abstract. A new variant of the optoelectronic sensor for the detection of gas molecules based 
on the effect of spectral surface plasmon resonance (SPR) in the chromatic mode with colorimetric 
registration of the color components of the reflected light is proposed. As an optical sensitive element, 
a thin silver film was used on the base face of the prism in the Kretschmann geometry, which made 
it possible to realize a full-fledged SPR effect in the entire visible spectral range from 450 to 700 nm. 
To measure the optical response, the method of video registration of R, G, B components of reflected 
light by color webcam was used. The optical scheme of the set-up allowed to simultaneously obtain 
the full spectrum of plasmon-reflected light without the use of rotating mechanical parts. The sensory 
effect was a change in the refractive index of the surrounding medium under the action of gases, which 
directly affected the parameters of the spectral SPR. A laboratory prototype of an optoelectronic sensor 
device was created, and the effectiveness of the proposed method was evaluated by detection of a 
number of organic analytes vapors.

Keywords: spectral SPR, chromatic mode, optical gas sensor, silver film, colorimetric 
registration, R, G, B components
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де θ – кут падіння променя р-поляризації з до-
вжиною хвилі λ, при якому спостерігається 
плазмонний резонанс, np – показник заломлен-
ня скляної призми, em – дійсна частина діелек-
тричної функції металу (вона негативна), яка 
залежить від довжини хвилі, ed – діелектрична 
проникність середовища. Зміна молекулярного 
складу довкілля призводить до зміни діелек-
тричної постійної середовища ed. Як випливає 
з (1), ця зміна може бути зареєстрована за міні-
мумом ППР двояко – або по зміні кута падіння 
світла θ при постійній довжині хвилі, або по 
зміні довжини хвилі λ світла при незмінному 
куту падіння, і саме останній варіант розгляда-
ється в даній роботі.

При використанні методу спектрального 
(хроматичного) ППР важливим є вибір опти-
мального типу металу як плазмон-несучого 
шару. Зазвичай для сенсорних застосувань 
використовуються тонкі плівки золота, проте 
ефект ППР у цих плівках реалізується лише 
у червоній та інфрачервоній областях спектру. 
В той же час для інформативного аналізу сен-
сорних взаємодій методом спектрального ППР 

ВСТУП

Поверхневий плазмон-поляритонний 
резонанс є широко поширеним фізичним ме-
тодом для реєстрації взаємодій газових та біо-
молекул на поверхні тонкої металевої плівки 
[1]. До цього часу описано безліч пристроїв 
на основі ефекту ППР для спостереження спе-
цифічного та неспецифічного зв’язку аналі-
зованих молекул з рецепторами на поверхні 
металу. Найчастіше при цьому використо-
вується монохроматичний режим збудження 
ППР р-поляризованим випромінюванням з до-
вжиною хвилі червоного світла в геометрії 
Кретчмана з варіацією кута падіння та реє-
страцією мінімуму інтенсивності відбитого 
променя. При зміні параметрів зовнішнього 
середовища (показника заломлення, діелек-
тричної проникності) відповідно змінюється 
кут мінімуму плазмонного резонансу, зсува-
ючись у той чи інший бік. Однак ефект плаз-
монного резонансу можна фіксувати також 
у хроматичному режимі з контролем спектра 
відбиття при зміні довжини хвилі (при постій-
ному куті падіння світла). В основі зазначених 
підходів лежить відомий вираз, що описує 
умову мінімуму внутрішнього відбиття в гео-
метрії Кретчмана [2]:
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необхідно використовувати ширший діапазон 
довжин хвиль. У роботах [3, 4] пропонуєть-
ся використовувати в ППР‑сенсорах замість 
традиційного золота плівки срібла, оскільки 
срібло демонструє більш оптимальне значення 
дійсної частини діелектричної функції у види-
мому діапазоні; в результаті розрахунків було 
показано, що з ряду високопровідних металів 
саме в плівках срібла можлива генерація ППР 
в широкому діапазоні видимого світла.

Відомі нечисленні спроби використан-
ня ефекту плазмон-поляритонного резонансу 
в режимі вимірювання спектру відбиття при 
варіації довжини хвилі падаючого світла. Для 
здійснення спектральної розгортки зазвичай 
використовують паралельний промінь білого 
світла при постійному куті падіння, а відбитий 
сигнал реєструється спектрометром. В роботах 
[5–9] описані варіанти реалізації спектральних 
ППР‑пристроїв для вимірювання адсорбції мо-
лекул у водному та повітряному середовищах. 
В цих пристроях як джерело білого світла ви-
користовувалась галогенна лампа розжарюван-
ня, для реєстрації відбитого від золотої плівки 
світла застосовувався портативний спектро-
метр з оптоволоконним входом, ППР реєстру-
вався на довжині хвилі, при якій спостерігався 
мінімум відбиття, величиною відгуку служив 
зсув довжини хвилі мінімуму ППР при адсорб-
ції біомолекул або газів.

Зазначимо, що суттєвим недоліком зга-
даних вище спектральних ППР‑пристроїв була 
необхідність використання коштовного спек-
трометричного обладнання для реєстрації ін-
тенсивності світла на різних довжинах хвиль. 
Цієї інструментальної складності можна уник-
нути, перейшовши від спектрометричного до 
колориметричного способу реєстрації відгуку 
за допомогою кольорової відеокамери. У ро-
ботах [10–14] описано ряд прикладів реаліза-
ції двовимірних ППР сенсорних матриць на 
основі візуалізації колірної картини відбитого 
світла за допомогою ПЗС камер. Також вельми 
перспективною виглядає ідея використання 
смартфонів [15–18] для реєстрації спектраль-
ного ефекту ППР у видимому діапазоні.

На відміну від більшості існуючих 
публікацій щодо реалізації спектральних 

ППР‑технологій, в даній роботі ми викорис-
товуємо оригінальний підхід, заснований на 
ефекті ППР у тонких плівках срібла в ши-
рокому діапазоні видимих довжин хвиль від 
червоної до синьої області, у комбінації з ко-
лориметричним способом реєстрації спек-
тру відбитого світла. Як реєстровані сиг-
нали виступають значення трьох основних 
компонент R, G і B білого світла в ряді точок 
колірної картини (яка являє собою набір ко-
лірних смуг), створюваних в результаті гене-
рації плазмон-поляритонів у плівках срібла 
при освітленні пучком білого світла [19, 20]. 
Вплив зовнішнього середовища призводить 
до зсуву колірних смуг спектральної картини 
відбитого світла внаслідок зміни величин R, 
G, B сигналів у обраних точках. При цьому 
різницю значень R, G, B‑компонент до і після 
впливу середовища можна трактувати як сиг-
нали сенсорного відгуку. Фізична природа цієї 
зміни лежить у впливі показника заломлення 
(діелектричної проникності) довкілля на па-
раметри ППР ефекту, що математично можна 
описати формулою (1).

Метою даної роботи було відпрацювання 
методики реалізації спектрального ППР у хро-
матичному режимі збудження в широкому діа-
пазоні видимих довжин хвиль з використанням 
колориметричної реєстрації R, G, B‑компонент 
у відбитому світлі за допомогою кольорової ка-
мери, а також оцінка ефективності такого сен-
сорного методу при детектуванні парів ряду 
органічних аналітів.

МЕТОДИКА ВИМІРЮВАНЬ 
ТА ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА 
УСТАНОВКА

При попаданні променя світла на плівку 
срібла при кутах падіння більше кута повного 
внутрішнього відбиття світло майже повністю 
відбивається назовні (за винятком невеликої 
частини, поглиненої в металі). Але при ви-
никненні резонансу між електромагнітною 
хвилею і плазмовими коливаннями в мета-
лі, енергія світлової хвилі йде на збудження 
плазмон-поляритонів, і в цьому стані відбиття 
наближається до нуля.
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Проведено модельні розрахунки спек-
трів відбиття при збудженні ППР у геометрії 
Кретчмана для 45-градусної скляної призми 
з показником заломлення 1.51 та плівок срібла 
завтовшки 40–45 нм на базовій грані призми. 
Для цього було використано вільнодоступну 
програму WinSpall 3.02 [21] для моделювання 
кривих ППР на основі формалізму Френеля, 
значення оптичних констант для срібла взято 
з роботи [22]. Приклади отриманих резонанс-
них кривих на повітрі для плівки срібла товщи-
ною 40 нм залежно від кута падіння світла при 
освітленні призми паралельним пучком з трьо-
ма різними довжинами хвиль, що відповіда-
ють червоній (R=660 нм), зеленій (G=520  нм) 
і синій (В=450 нм) компонентам, наведено на 
рис.  1. Як видно, мінімум плазмонного по-
глинання для цих довжин хвиль реалізується 
за різних кутів падіння світла в діапазоні від 
42,7 град. для червоного до 46,7 град. для си-
нього світла.

Рис. 1. Спектральна залежність коефіцієнта 
відбиття при збудженні ППР у плівці срібла тов-
щиною 40 нм на повітрі (ліва крива відповідає 

червоній довжині хвилі, середня – зеленій,  
права – синій) у діапазоні кутів падіння світла 

від 42 до 47 град.

Оптичну схему для реалізації спектраль-
ного ППР в геометрії Кретчмана наведено на 
рис.2. Випромінювання від джерела білого 
світла проходить через коліматор (який фор-
мує паралельний пучок), p-поляризатор, й 
через бічну грань скляної призми потрапляє 
на її базову грань. Скляна пластинка з нане-
сеною металевою плівкою, зверненою назовні 

до призми, прикладається через шар імерсії до 
базової грані призми. Коліматор налаштовують 
таким чином, щоб вихідний світловий пучок 
був трохи розбіжним. Ця особливість дуже 
важлива, оскільки дозволяє отримати повний 
спектр плазмон-відбитого світла, і надалі ви-
бирати ту область спектру, де зміна R, G, B 
компонент буде максимальною. На малюнку 
показані крайні промені зі світлового пучка, 
кути падіння яких θ1 и θ2 дещо відрізняють-
ся (у межах 5–6 градусів, як витікає з рис.1), 
між ними знаходяться всі проміжні промені 
в межах даної розбіжності світлового пучка. 
Згідно з виразом (1) при деякому фіксовано-
му куті падіння θ для деякої довжини хвилі 
λ в певному місці металевої плівки виникає 
плазмон-поляритонний резонанс, і світло да-
ної довжини хвилі практично повністю по-
глинається в металі (зазначимо, що для срібла 
спектр ППР охоплює весь видимий діапазон 
від червоного до синього: на рис.2 локальні 
області резонансу в плівці металу позначені 
відповідними кольоровими квадратами). 
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Рис. 2. Оптична схема для реалізації спектраль-
ного ППР в геометрії Кретчмана:  

ДБС – джерело білого світла, Л – набір лінз,  
П – поляризатор, А – аналізатор. 

У той же час інші, нерезонансні довжини 
хвиль при даному куті падіння вільно відби-
ваються, в результаті колір відбитого променя 
буде компліментарно пов’язаний з кольором 
довжини хвилі плазмонного резонансу, оскіль-
ки в ньому буде відсутня поглинена резонансна 
довжина хвилі. Це означає, що за наявності 
трохи розбіжного падаючого світлового пучка 
ми побачимо на екрані відбитого світла послі-
довний набір колірних смуг від блакитної до 
жовтої. А саме, червона резонансна довжина 
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хвилі в металі відповідатиме появі на екрані 
відбитого світла блакитної смуги, жовта ре-
зонансна довжина хвилі відповідатиме синій 
смузі, зелена – фіолетовій смузі, а синя – жов-
тій смузі (див. відповідність кольорів на рис.2).

На рис.3 наведено фото лабораторної 
установки для реалізації методу хроматич-
ної реєстрації молекулярної адсорбції при 
збудженні плазмон-поляритонного резонан-
су в плівці срібла. Установку було зібрано на 
базі гоніометру Г5М, на поворотній платформі 
якого розташовані всі елементи конструкції. 
В оптичній схемі застосований варіант з фіксо-
ваним кутом падіння світла та джерелом світла 
широкого спектру. 

Рис. 3. Зовнішній вигляд лабораторної уста-
новки для реалізації газового сенсору на основі 

ефекту спектрального ППР та колориметричної 
RGB‑реєстрації сигналів. 

Випромінювання від надяскравого біло-
го світлодіода (Cree XTE Star, безперервний 
спектр випромінювання, колірна температу-
ра 4000К) проходить через набір фокусуючо-
коліматорних лінз всередині чорної циліндрич-
ної трубки й збирається у вихідний пучок діа-
метром близько 5 мм, який далі через діафраг-
му з вузькою вертикальною щілиною попадає 
на базову грань скляної призми. Кут падіння 
світлових променів (з урахуванням їх певної 
розбіжності) обраний у межах 42–48о (з огляду 
на гази), щоб у срібній плівці міг збуджуватися 
плазмон-поляритонний резонанс на різних до-
вжинах хвиль. Відбите світло проходить через 
р-аналізатор, додатковий відбиваючий матовий 
екран, й направляється на об’єктив кольорової 

веб-камери (Logitech C‑525), яка фіксує зо-
браження у вигляді набору спектральних смуг 
в координатах X, Y. Отримана колірна картина 
обробляється спеціальним програмним забез-
печенням на персональному комп’ютері.

Для реєстрації газів до срібної поверхні 
щільно притискалася герметична газова кю-
вета об’ємом 4 мл із приєднаною системою 
напуску повітря / аналіту. Система подачі газу 
складалася з ємності з рідкою органічною ре-
човиною (аналітом), барботера, міні-насосу 
та з’єднувальних трубок. Як тестові органічні 
аналіти були обрані ацетон, ізопропіловий та 
етиловий спирти. Вимірювання здійснювалось 
у проточному режимі в три етапи (кожен трива-
лістю 70 сек). На першому етапі у вимірюваль-
ну кювету подавали чисте повітря, на другому – 
вводили насичені пари аналіту в потоку пові-
тря, на третьому – проводили продувку кювети 
чистим повітрям. На всіх вказаних етапах за 
допомогою веб-камери з інтервалом 7 сек. вели 
фотозйомку зображення отримуваної спектро-
грами. Усі вимірювання проводили при одна-
ковій швидкості протоку газів біля 30 мл/хв. 
за постійною кімнатної температури 20±0,5оС.

Типовий реальний вигляд отримуваної 
спектрограми відбитого світла наведено на 
рис.4, на ній відображена низка колірних смуг 
світлового поля веб-камери в координатах 
640х360 пікселів. Зазначимо, що кожній точці 
спектрограми відповідає свій набір із трьох 
параметрів R, G та B.

Рис. 4. Зареєстрований веб-камерою Logitech 
C‑525 в розрізненні 640х360 точок вихідний 

спектр колірних смуг відбитого світла (зліва-
направо): салатова, блакитна, синя, пурпурова.
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У вихідному стані (до напуску аналіту) 
реєструвалися початкові значення R, G, B- ком-
понент у обраних точках всіх колірних смуг, 
тобто при заданій координаті Y фіксувався 
колірний зріз по горизонтальній лінії вздовж 
координати Х. Як координати для аналізу оби-
ралися певні точки в перехідних областях на 
межах колірних смуг, де чутливість відгуків 
була найбільша (такі точки відмічені в місцях 
перетину вертикальних пунктирних ліній, по-
значених координатами Х1, Х2, Х3, з горизон-
тальною лінією з координатою Y=180, див. 
рис.4). Надалі напуск парів аналіту до вимі-
рювальної камери призводив до зсуву спектро-
грами по координаті Х, й у цьому стані знову 
реєструвалися R, G, B‑значення в тих же об-
раних точках того ж колірного зрізу.

МЕТОДИКА ОБРОБКИ  
RGB ДАНИХ

Обробка отриманих вихідних кольорових 
зображень виконувалася за допомогою про-
грамного забезпечення на базі високорівневої 
мови МАТЛАБ‑7, для більш зручних розрахун-
ків абсолютні значення отриманих колірних 
компонент R, G та B замінялися відносними – 
відповідними значеннями косинусів кутів αR, 
βG, γB так званого вектору кольору у тривимір-
ному RGB- просторі [23]:

	    
;cos;cos;cos

L
B

L
G

L
R

BGR === gba , 
  

	             де 222 BGRL ++=                   	 
(2)

де aR, bG, gB – кутові положення вектору кольо-
ру щодо вісей R, G, B, відповідно, L – довжи-
на вектору кольору у RGB‑координатах. Слід 
також зазначити, що іншою метою вказаного 
перетворення колірних компонент у відносні 
значення є зменшення впливу флуктуацій ін-
тенсивності джерела світла на величини отри-
маних відгуків [24].

Як сигнали відгуку на вплив газової ре-
човини бралася різниця відповідних косинусів 
до і після впливу аналіту у аналізованих точ-
ках спектру. Приклад кінетики зміни колірних 
компонент на вплив парів ізопропанолу у об-

раній точці на межі пурпурової та синьої смуг 
наведено на рис.5. Тенденція зміни колірних 
компонент у всіх інших точках наявних колір-
них смуг та для всіх інших тестованих аналітів 
була подібна, відрізняючись лише величиною 
та в деяких випадках знаком відгуку, тому ми 
їх не приводимо.

Рис. 5. Сенсограми колірних компонент R, 
G, B на вплив насичених парів ізопропанолу, 

отримані у точці спектру з координатами (Х3 х 
Y=180) на пурпурово-синій межі колірних смуг 
відбитого світла; по вісі ординат відкладено ко-

синуси кутів вектору кольору згідно виразам (2).

Далі з цих даних розраховувався узагаль-
ненний інтегральний відгук S за всіма трьома 
колірними компонентами. Цей відгук визнача-
ється як відхилення кутового положення век-
тору кольору від його попереднього стану, та 
розраховується за наступною формулою [25]:

2 2 2

0 0 01 1 1

1 0 1 0 1 0

R G BR G BS
L L L L L L

     
= − + − + −     

     
,	 (3)

де індекси 0 і 1 відносяться відповідно до 
початкового та наступного стану (до і після 
впливу парів аналіту), максимальне значення 
S теоретично може скласти √3≈1,73.

Слід зазначити, що при розрахунку ін-
тегрального відгуку (3) внесок від усіх трьох 
колірних компонент є неоднаковим і часто 
нерівноцінним, він також може значно варію-
вати у різних частинах колірного спектру. Тому 
має сенс долучити до аналізу і обробки різні 
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точки отриманої спектрограми. А як було за-
значно вище, оскільки найбільші сигнали від-
гуку реєструвалися саме на колірних межах, то 
для обробки доцільно використати всі наявні 
колірні межі нашого спектру, що відповідають 
координатам Х1, Х2, Х3 на рис.4.

До того ж, як можна бачити (див. рис.5), 
відгуки компонент R і B або R і G є попарно 
протифазними. Було показано, що ця особли-
вість відгуків є справедливою для всіх розгля-
дуваних точок спектру. Більш того, експери-
ментально було встановлено, що така проти-
фазність зберігається для усіх досліджених 
аналітів. Зазначену обставину можна вико-
ристати для отримання різніцевих підсилених 
значень відгуків попарно між двома певними 
колірними компонентами, що має призвести до 
збільшення чутливості реєстрації газів. В даній 
роботі саме ця можливість й була застосована 
при обробці усіх сигналів.

Отже, з врахуванням обох вказаних вище 
особливостей обробки даних, було запропо-
новано оригінальний підхід до розрахунку ін-
тегрального R, G, B- відгуку на вплив аналіту. 
Він полягав в тому, що по аналогії з розрахун-
ком відгуку згідно виразу (3) за трьома колір-
ними компонентами в одній точці, в цьому разі 
з метою отримання максимального інтеграль-
ного відгуку ми брали найбільші різницеві 
відгуки в різних точках на всіх трьох наявних 
колірних межах. Тоді формула для розрахунку 
інтегрального відгуку S перетворюється на 
таку:

	        
2 2 2

1 2 3S S S S= ∆ + ∆ + ∆ ,		  (4)

де ΔS1, ΔS2, ΔS3 – різницеві відгуки відповід-
но у точках Х1, Х2, Х3 колірних меж, що ра-
хуються наступним чином: ΔS1=Δ(R1-G1)-I1, 
ΔS2=Δ(B2-G2)-I2, ΔS3=Δ(B3-G3)-I3; де знак Δ по-
значає різницю вказаних у дужках значень між 
початковим та наступним станом (до і після 
впливу газу), та I1, I2, I3 – усереднені значення 
базової лінії різницевих відгуків відповідно 
у тих же трьох вказаних точках.

Зазначимо, що оскільки тенденція зміни 
колірних компонент зберігалася постійною для 
кожної колірної смуги та для всіх аналізова-

них аналітів, то застосований метод обробки 
сигналів є коректним з точки зору порівняння 
відгуків від різних аналітів. Отже, методика 
мультипараметричної обробки даних (вико-
ристання найбільших різницевих відгуків на 
трьох різних колірних межах) дає можливість 
не тільки підвищити чутливість реєстрації до-
сліджуваних речовин (за рахунок більших амп-
літуд сигналів R, G, B- відгуків), але й також 
покращити селективність аналізу за рахунок 
розширення діапазону амплітуд сигналів від-
гуків.

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ

Отримані за формулою (4) криві інте-
гральних відгуків ППР-RGB сенсору на наси-
чені пари трьох досліджених аналітів наведено 
на рис. 6. Як видно, величини відносних відгу-
ків складали від 0,07 до 0,18 (що в перерахунку 
до максимально можливого відносного відгуку 
складало від 4 до 10,5%). Розрахунок за наве-
деною вище мультипараметричною методикою 
обробки даних дозволив у 2–3 рази підвищити 
величини відгуків у порівнянні з розрахунком 
за виразом (3), а також значно збільшити від-
мінність у відгуках між різними аналітами, 
особливо між етанолом і ацетоном, що важ-
ливо для селективного аналізу реєстрованих 
газів. Зазначимо, що наведені відгуки на до-
сліджувані аналіти були отримані для чистої 
срібної поверхні, немодифікованої додатко-
вими чутливими шарами (можна припустити, 
що нанесення спеціальних чутливих шарів на 
металеву поверхню ймовірно дозволить надати 
сенсору певну селективність та значно підви-
щити чутливість реєстрації газових молекул).

Як було відзначено вище, отримані від-
гуки мали однакову тенденцію зміни R, G, 
B‑компонент для усіх аналітів, лише дещо від-
різняючись кількісними значеннями відгуків. 
Однак така тенденція вельми зрозуміла для по-
верхні голого срібла, оскільки для неї відсутня 
будь-яка виражена селективність, й уся різниця 
у відгуках на різні аналіти може бути пов’язана 
із різними значеннями їх молекулярної рефрак-
ції. Останнє поняття включає таку комбінацію 
властивостей прозорої речовини, як показник 
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заломлення, густина і молекулярна маса, й ви-
раз для молекулярної рефракції має вигляд:

		      

2

2

1
2

M nR
nr

−
=

+
,
	 (5)

де n – показник заломлення, М – молекулярна 
маса (г), ρ – густина (г/см3), вимірність R  (см3). 
Розраховані за формулою (5) значення рефрак-
ції молекул у ряді “повітря – етанол – ацетон – 
ізопропанол” становлять відповідно 4.435, 
12.897, 16.179, 17.603. Зазначимо, що повітря 
тут використано як відліковий аналіт (в розра-
хунках замість повітря було взято азот), оскіль-
ки він відповідає сигналу базової лінії, тобто 
нульового відгуку. Як бачимо, саме у цьому 
ряду зростають експериментально отримані 
величини відгуків (див. рис.6). Це означає, що 
їх можна пояснити, принаймні якісно, саме 
впливом молекулярної рефракції доданих у по-
вітря летких молекул досліджуваних аналітів. 
У той же час на кількісне значення відгуку мо-
жуть впливати деякі додаткові фізико-хімічні 
фактори.

Зокрема, при розгляді отриманих резуль-
татів можуть бути залучені такі механізми, як 
пряма хімічна дія пари, дифузійне проникнен-
ня молекул всередину тонкої срібної плівки, 

можливий також ефект полімолекулярної ад-
сорбції, що проявляється при досить високих 
концентраціях пари в утворенні тонких кон-
денсованих шарів аналіту на поверхні срібла. 
У першому випадку хімічна реакція парів із 
сріблом може призводити до порушення її по-
верхневої структури і навіть морфології. Про-
те прямий хімічний вплив ми не розглядаємо, 
оскільки вказані аналіти не є розчинниками 
срібла, і крім того, вплив пари досить корот-
кочасний. З останньої ж причини полімоле-
кулярна адсорбція також малоймовірна. Най-
імовірнішим є ефект адсорбційно-дифузійного 
впливу молекул-аналітів на поверхню срібла. 
При товщині близько 40 нм металева плівка є 
досить пористою, і молекули шляхом дифу-
зії можуть проникати всередину неї, осідати 
в порах і тим самим змінювати фізико-хімічні 
параметри плівки. Отже, змінюється не тільки 
діелектрична проникність зовнішнього серед-
овища, але й діелектричні параметри самого 
металу. А згідно з виразом (1) це веде до зміни 
умов реалізації ППР, кутів мінімуму резонансу 
на різних довжинах хвиль, отже, і величини 
зсуву колірних смуг при впливі аналіту. При 
цьому хоча такі зміни і є оборотними, але на-
перед невідомими за величиною. З вищеска-
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 Рис. 6. Інтегральні відгуки на насичені пари ізопропанолу, ацетону  

та етанолу, отримані за формулою (4) із найбільших різницевих відгуків, 
узятих в трьох різних точках на межах колірних смуг відбитого світла.



46

О. М. Федченко, О. В. Рябченко, О. Л. Кукла, Ю. М. Ширшов

заного випливає, що для використання в сен-
сорних пристроях оптичні елементи зі срібною 
поверхнею слід захищати від прямої дії се-
редовища, тим самим уникаючи її окислення, 
а також проникнення в плівку молекул вологи 
та інших аналітів.

ВИСНОВКИ

Розроблено конструкцію, оптичну схему 
та досліджено характеристики нового варіанту 
оптоелектронного сенсора для детектування 
газових молекул на основі ефекту спектраль-
ного поверхневого плазмонного резонансу 
в тонких плівках срібла.

За допомогою проведеного моделюван-
ня та експериментально отриманих оптичних 
характеристик відбиття в умовах збудження 
плазмон-поляритонного резонансу від джерела 
білого світла показано, що тонкі срібні плівки 
(товщиною 40–45 нм) дозволяють реалізувати 
повноцінний ППР‑ефект у всьому видимому 
спектральному діапазоні від 450 до 700 нм. 
Як оптичний чутливий елемент використову-
валась саме така срібна плівка на базовій грані 
призми у геометрії Кречмана. Застосування 
тонких плівок срібла як плазмон-несучого 
шару для реалізації хроматичного режиму 
збудження ППР є відмінною особливістю да-
ної роботи. Відгуками сенсору виступали зна-
чення колірних R, G, B- компонент відбитого 
від плівки світла. Для вимірювання оптичного 
відгуку застосовано колориметричний спосіб 
реєстрації спектрів відбитого світла за допо-
могою кольорової веб-камери.

Важливою особливістю оптичної схе-
ми є формування вихідного пучка світла, що 
трохи розходиться (в межах 5–6 градусів) для 
освітлення призми. Цим досягається реалізація 
ППР у плівці срібла одночасно у всьому ви-
димому діапазоні, з просторовим розподілом 
(за кутом падіння світла) локальних місць ге-
нерації плазмонів з різними довжинами хвиль, 
що в свою чергу дозволяє отримати повний 
вихідний спектр плазмон-відбитого світла й 
надалі вибрати з нього ділянки спектру з мак-
симальними сигналами RGB‑відгуків. У комбі-
нації з колориметричною реєстрацією відгуків 

за допомогою веб-камери це відкриває можли-
вість для створення портативних сенсорних 
ППР-RGB детекторів без використання меха-
нічних вузлів та коштовного спектрометрич-
ного обладнання.

З метою збільшення чутливості та се-
лективності детектування газів запропоновано 
спосіб мультипараметричної обробки різни-
цевих відгуків спектральних компонент ΔR-
ΔG, ΔG-ΔB, ΔR-ΔB на межах колірних смуг 
відбитого світла, де досягається максимальна 
чутливість реєстрації газових молекул. Тим 
самим за допомогою одного сенсора фактично 
реалізується мультисенсорна система за раху-
нок реєстрації R, G, B сигналів одночасно у ба-
гатьох точках колірних смуг відбитого світла.

Показано, що спектральну залежність 
відбиття при реалізації ППР у геометрії Крет-
чмана з RGB‑відеореєстрацією можна успішно 
використовувати для оцінки та контролю вміс-
ту летючих молекул у пробі газі. Показано, що 
величина молекулярної рефракції (показника 
заломлення) середовища безпосередньо коре-
лює з величиною відгуку ППР-RGB сенсора. 
Зареєстровані значення інтегральних відгу-
ків поверхні чистого срібла на насичені пари 
трьох типів органічних аналітів складали від 
4 до 10,5%.
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Summary
The work is devoted to the development and research of a new variant of the optoelectronic 

sensor for the detection of gas molecules based on the effect of spectral surface plasmon resonance 
(SPR) in the chromatic mode with colorimetric registration of responses. Preliminary modeling of the 
optical characteristics of reflection under conditions of excitation of plasmon-polariton resonance from 
a white light source showed that just thin silver films (with thickness of 40–45 nm) allow to realize a 
full-fledged SPR effect in the entire visible range from 450 to 700 nm. Such a silver film on the base 
face of a prism in the Kretschmann geometry was used as an optical sensitive element. The values of 
the R, G, B color components of the light reflected from the film were used as responses. To measure 
the optical response, a colorimetric method of recording the spectra of reflected light using a color web 
camera is used. A feature of the sensor’s optical scheme is the formation of an output beam of light that 



Sensor Electronics and Мicrosystem Technologies 2023 – T. 20, № 3

4949

diverges within 5–6 degrees to illuminate the prism. Due to this, in the silver film, the implementation 
of SPR was achieved simultaneously in the entire visible range, with a spatial distribution (by the 
angle of light incidence) of local places of plasmon generation with different wavelengths, which in 
turn made it possible to obtain the full output spectrum of plasmon-reflected light and further choose 
from spectrum sections with maximum signals of RGB responses.

A laboratory prototype of the SPR-RGB sensor device was created, and the effectiveness of the 
proposed method was evaluated on the example of vapor detection of a number of organic analytes. 
In order to increase the sensitivity and selectivity of gas detection, a method of multiparametric 
processing of the differential responses of the spectral components ΔR-ΔG, ΔG-ΔB, ΔR-ΔB on the 
boundaries of the available color bands of reflected light, where the maximum sensitivity of registration 
of gas molecules is achieved, is proposed. It is shown that the spectral dependence of reflectance when 
implementing SPR in Kretchman geometry with RGB video registration can be successfully used to 
estimate and control the content of volatile molecules in a gas sample, which opens up the possibility 
of creating portable SPR-RGB detectors without the use of moving mechanical units and expensive 
spectrometric equipment.

Keywords: spectral SPR, chromatic mode, optical gas sensor, silver film, colorimetric 
registration, R, G, B components
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Реферат
Робота присвячена розробці та дослідженню нового варіанту оптоелектронного сенсора 

для детектування газових молекул на основі ефекту спектрального поверхневого плазмонного 
резонансу (ППР) у хроматичному режимі з колориметричною реєстрацією відгуків. Попере-
дньо проведене моделювання оптичних характеристик відбиття в умовах збудження плазмон-
поляритонного резонансу від джерела білого світла показало, що саме тонкі срібні плівки 
(товщиною 40–45 нм) дозволяють реалізувати повноцінний ППР‑ефект у всьому видимому 
спектральному діапазоні від 450 до 700 нм. Як оптичний чутливий елемент використовувалась 
така срібна плівка на базовій грані призми у геометрії Кречмана. Відгуками виступали значення 
колірних R, G, B- компонент відбитого від плівки світла. Для вимірювання оптичного відгуку 
застосовано колориметричний спосіб реєстрації спектрів відбитого світла за допомогою кольо-
рової веб-камери. Особливістю оптичної схеми сенсора є формування вихідного пучка світла, 
що розходиться в межах 5–6 градусів для освітлення призми. За рахунок цього у плівці срібла 
досягалася реалізація ППР одночасно у всьому видимому діапазоні, з просторовим розподілом 
(за кутом падіння світла) локальних місць генерації плазмонів з різними довжинами хвиль, що 
в свою чергу дозволяло отримати повний вихідний спектр плазмон-відбитого світла й надалі 
вибрати з нього ділянки спектру з максимальними сигналами RGB‑відгуків.
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Створено лабораторний прототип сенсорного ППР-RGB пристрою, та проведено оцінку 
ефективності запропонованого методу на прикладі детектування парів ряду органічних аналі-
тів. З метою збільшення чутливості та селективності детектування газів запропоновано спосіб 
мультипараметричної обробки різницевих відгуків спектральних компонент ΔR-ΔG, ΔG-ΔB, 
ΔR-ΔB на межах наявних колірних смуг відбитого світла, де досягається максимальна чутли-
вість реєстрації газових молекул. Показано, що спектральну залежність відбиття при реалізації 
ППР у геометрії Кретчмана з RGB‑відеореєстрацією можна успішно використовувати для оцін-
ки та контролю вмісту летючих молекул у пробі газі, що відкриває можливість для створення 
портативних ППР-RGB детекторів без використання рухомих механічних вузлів та коштовного 
спектрометричного обладнання.

Ключові слова: спектральний ППР, хроматичний режим, оптичний сенсор газу, срібна 
плівка, колориметрична реєстрація, R, G, B компоненти


