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Аннотация 
Фотонно-кристаллические опаловые матрицы представляют собой объемные пространственные периодические 
структуры на основе аморфных сферических частиц кремнезема по размерам сравнимых с длиной волны видимого 
света. Данные структуры весьма перспективны в качестве матриц для создания новых функциональных материалов.
В работе исследовано формирование регулярной опаловой структуры на диэлектрических подложках при испарении 
капель и слоев коллоидных растворов на основе этилового спирта и воды с различной концентрацией сферических 
частиц SiO2 диаметром около 250 нм, синтезированных методом Штобера.
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1. Введение 
Опаловые матрицы представляют собой гра-

нецентрированную кубическую решетку (ГЦК), 
сформированную из близких по диаметру плот-
но упакованных сфер аморфной окиси кремния 
(SiO2) с размерами 0.1–1.0 мкм. Между сферами 
SiO2 существует подрешетка пустот, доступных 
для заполнения другими материалами. Такие 
структуры являются основой для создания фо-
тонных кристаллов, обладающих запрещённой 
зоной для электромагнитного излучения с дли-
нами волн, соизмеримыми с параметрами пери-
одической структуры. Заполняя пустоты между 
структурными единицами опаловой матрицы 
различными веществами, можно создавать пе-
риодические нанокомпозиты оптически-актив-
ных материалов для оптоэлектроники, а также 
для полупроводниковой техники, фотонных сред 
на основе опал-полупроводник, систем магнит-
ной записи и других [1–11].

Первой задачей на пути создания регулярных 
опаловых структур является синтез сферических 
частиц кремнезема, отклонения в размерах ко-
торых не должны превышать единиц процентов. 
Наиболее подходящим для этого признан метод 
Штобера [12]. Он основан на гидролизе тетраэток-
сисилана (TEOS) в водно-спиртовой среде в при-
сутствии гидроксида аммония в качестве ката-
лизатора. Впервые метод описан в 1956 г. G. Kolbe 
[13], усовершенствован в работах W. Stober с соав-
торами. Этот метод позволяет получить частицы 
SiO2 практически идеальной сферической формы 
в широком диапазоне диаметров — от десятков 
нанометров до нескольких микрометров. Размер 
и сферичность частиц зависят от чистоты и соот-
ношения реагентов, температуры, состава колло-
идного раствора, чаще - на основе этилового спир-
та. Следующей весьма важной и не менее слож-
ной задачей является получение упорядоченных 
микроструктур 2-D и 3-D с линейными размерами 
до нескольких миллиметров. Наиболее популяр-
ный метод создания подобных структур – метод 
естественной седиментации в спиртовых колло-
идных растворах, при котором частицы оседают 
на плоскую горизонтальную подложку со скоро-
стью, определяемую законом Стокса [1]. Для фор-
мирования опаловых слоев в единицы миллиме-
тров требуется несколько недель.

Для спиртовых сред неплохо зарекомендо-
вал себя метод подвижного мениска [8, 9], ког-
да на наклонную или вертикальную подложку 
осаждаются сферические частицы кремнезема 
при испарении спиртовой суспензии. Несмотря 

на то, что совершенство плёнок опала, получен-
ных при формировании регулярной структуры, в 
спиртовых средах выше, чем у объёмных образ-
цов, количество трещин и дислокаций в полу-
ченных образцах достаточно большое, и с тру-
дом удается найти бездислокационные участки 
размером порядка 1 мм2. В полученной данным 
методом пленке наблюдаются сетки из горизон-
тальных и вертикальных полос [10], которые ав-
торы связывают с флуктуациями температуры и 
концентрации частиц в испаряющемся раство-
ре в условиях, которые сложно контролировать.

Очень перспективный метод формирования 
регулярной структуры из сферических субми-
кронных частиц кремнезема разработан груп-
пой исследователей под руководством Д. В. Ка-
линина [1, 5]. Он заключается в укладке частиц в 
объеме капли или тонкого слоя толщиной в 0.1–
0.5 мм в лиофильной среде на основе диметил-
сульфоксида. Для увеличения подвижности сфер 
кремнезема к достаточно вязкой суспензии до-
бавлялся пластификатор - изопропанол. В про-
цессе формирования в объеме суспензии струк-
тура проявляет пластичность, которая сущест-
венно уменьшает сбои в регулярной укладке и 
вероятность появления микротрещин разрыва 
при усадке во время сушки пленки. Данный ме-
тод позволил получить 3-D структуру опала тол-
щиной в несколько десятков слоев частиц SiO2 на 
площади в 1–2 квадратных сантиметра.

В литературе недостаточно сравнительных 
данных о формировании регулярных структур 
опала субмикронными частицами кремнезема 
из различных суспензий в зависимости от кон-
центрации растворов. Поэтому целью данной ра-
боты являлось сравнение основных суспензий, 
часто использующихся многими исследовате-
лями в качестве сред для создания регулярных 
опаловых структур на основе этилового спир-
та и воды. Было принято решение исследовать 
возможность использования в качестве раство-
рителя 50-% раствора этилового спирта в воде, 
о котором в литературе практически нет инфор-
мации. Для корректности проводимых экспери-
ментов мы использовали частицы кремнезема, 
синтезированные методом Штобера непосред-
ственно в лаборатории.

2. Методика эксперимента 
В качестве исходных реагентов для синтеза 

сферических частиц кремнезема использовались 
следующие химические вещества: спирт этило-
вый 95 % фирмы Alfa-him, аммиак c концентраци-
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ей 25 % марки «ч.д.а.», тетраэтоксисилан различ-
ных производителей (российских и зарубежных) 
марок «ч.д.а» и «о.с.ч.» и дистиллированная вода. 

Для дистилляции тетраэтоксосилана была со-
брана установка, состоящая из трехгорлой колбы 
и холодильника из термостойкого стекла. С це-
лью увеличения точности разделения реактива 
на фракции колба устанавливалась в специаль-
но изготовленную электрическую печь, регули-
руемую с помощью прецизионного терморегу-
лятора на основе блока РИФ-101. Для контроля 
температуры использовалась платино-родие-
вая термопара, установленная у входного отвер-
стия в холодильник. Каждый состав тетраэток-
сисилана разделялся на 4–5 фракций в интер-
вале 165–173 °С. Эксперименты проводились с 
каждой фракцией отдельно. Наилучшие резуль-
таты были получены с наиболее летучей фрак-
цией тетраэтоксисилана.

Для того чтобы избежать появления влаги в 
ходе дистилляции использовалась продувка сис-
темы аргоном и применялась трубка с прокален-
ным хлоридом кальция. Синтез частиц кремне-
зема проводился в стеклянной посуде емкостью 
50–200 мл путем смешивания компонентов при 
20 °С. Раствор перемешивался на магнитной ме-
шалке ММ-5 или на виброплатформе Meos Praha 
T2 в течение 1–2 часов, после чего формирова-
ние частиц происходило за период от 8 до 24 ча-
сов уже без механических воздействий. Синте-
зированные сферические частицы кремнезема 
отделялись от спиртового раствора в центрифуге 
«Элекон Р10-01» или ЦУМ-1, переоборудованной 
для работы с пробирками объемом 50 мл и ско-
ростью вращения 1500–2000 об/мин. Получен-
ные осадки, содержащие минимальное количе-
ство влаги, переносились в емкости, содержащие:  
а) этиловый спирт C2H5OH; б) водно-спиртовый 
раствор с концентрацией 1:1; в) дистиллирован-
ную воду - для получения суспензии с концент-
рацией частиц кремнезема от 15 до 0.5 масс. %.

Слои и капли суспензий с различной кон-
центрацией частиц кремнезема наносились 
стеклянным стержнем, либо пипеткой или ки-
сточкой на стеклянную пластинку размером 
24×24×0.17 мм (покровные стекла микроскопа). 
Относительное изменение веса подложки до и 
после нанесения капли фиксировалось на ана-
литических весах ВЛА-200 с точностью до 0.2 мг. 
Также фиксировались время испарения колло-
идного раствора и площадь растекания капли, 
что позволило рассчитать толщину слоя раство-
ра и пленки из сфер кремнезема после высыха-

ния суспензии. Нами визуально или с помощью 
микроскопа МБС-2 наблюдалось наличие интер-
ференционной картины от пленки (иризация) 
в случае регулярной укладки сфер SiO2 при угле 
отражения около ~5°. Определялась также тре-
щинноватость пленки на просвечивающем ми-
кроскопе БИОЛАМ при увеличениях 50× и 200×. 
Для изучения структуры поверхности пленок ис-
пользовался электронный микроскоп Carl Zeiss 
EVO LS 10

3. Результаты и обсуждение 
Нами, как и авторами работ [7, 11], было уста-

новлено, что воспроизводимость эксперимен-
тов по получению монодисперсионных частиц 
кремнезема очень сильно зависит от качества те-
траэтоксисилана. При использовании тетраэток-
сисилана различных производителей в идентич-
ных условиях нами были получены различные 
по форме и размерам частицы кремнезема, из 
которых трудно было получить упорядоченные 
регулярные структуры. Диаметр частиц кремне-
зема отличался в 2-4 раза (рис. 1).

Только при использовании ТЭОС, очищен-
ного от высокотемпературных фракций, удалось 
получить воспроизводимые монодисперсион-
ные частицы кремнезёма. Для дальнейших ис-
следований мы использовали частицы размером 
250±10 нм. В табл. 1 представлены характеристи-
ки пленок из сферических частиц кремнезема, 
сформированных из спиртовой суспензии, в за-
висимости от концентрации SiO2. Установлено, 
что высота капель уменьшается при уменьше-
нии концентрации суспензии. Заметно умень-

Рис. 1. Различные по диаметру сферы SiO2, полу-
чаемые при использовании коммерческого реак-
тива ТЭОС (метод подвижного мениска в 
10% й спиртовой суспензии)
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шается и средняя толщина пленок кремнезема, 
которая в 10%-й суспензии составляет около 
5 мкм, а в суспензии 2.5 % – около 1 мкм. Судя 
по тому, что во всех составах выше 1 % отчетли-
во наблюдается иризация (как визуально, так и 
под микроскопом в угловом отражении света от 
поверхности под углом ~ 5°), можно говорить о 
регулярной упаковке субмикронных частиц SiO2 
в высохших каплях спиртовой суспензии. Де-
фекты представлены в виде трещин радиально-
го направления от внешней, периферийной ча-
сти к центру, подобных лучам. Наши результаты 
согласуются с результатами работы [11], в кото-
рой авторы провели моделирование процессов 
укладки частиц различными методами и пока-
зали идентичность схемы формирования плен-
ки SiO2 из спиртовых суспензий методами под-
вижного мениска и испарения капли.

Нами выявлены различия в формировании 
регулярной опаловой структуры в слое или капле 
спиртовой суспензии в зависимости от концен-
трации частиц кремнезема. Структура иризиру-
ющего слоя при концентрации частиц кремнезе-
ма в суспензии 10 % и выше, как и описывается 
в работе [6], неоднородная, причем периферий-
ная часть пленки значительно толще, иризация 
здесь максимальная, а ближе к центру умень-
шается (рис. 2).

В каплях спиртовой суспензии с концентра-
цией частиц SiO2 ниже 10 масс. % наблюдается 
растекание капель на большую площадь, и их 
толщина заметно выравнивается. Внешнее коль-
цо уплотнения по периферии капли практически 
незаметно, а однородность пленок по всей пло-
щади растекания увеличивается. В табл. 2 при-
ведены характеристики пленок из сферических 

Таблица 1. Характеристики пленок из сферических частиц кремнезема, сформированных 
из спиртовой суспензии, в зависимости от концентрации SiO2

Растворитель C2H5OH Концентрация кремнезема, масс. %
15 10 5 3 1 0.5

Масса капли, мг 6.7 11 5.5 8.8 4.4 8 4 1 2.6 5
Площадь капли, см2 0.8 2.5 0.8 4.0 2.2 3.8 2.3 1.2 2.1 3
Плотность суспензии, г/см3 0.9 0.85 0.85 0.82 0.82 0.8 0.8 0.79 0.79 0.79
Высота капли, мкм 93 50 80 26 24 26 22 10 16 12
Высота слоя наносфер SiO2, мкм 5.6 1.3 1.2
Иризация пленки + + + + + + + слаб. слаб. ? -

Таблица 2. Характеристики пленок из сферических частиц кремнезема, сформированных 
из водной суспензии в зависимости от концентрации SiO2

Растворитель H2O
Концентрация кремнезема, масс. %

15 10 5 2.5 1 0.5
Масса капли, мг 15.8 16.3 15.8 12.8 15.8 15.0
Площадь, см2 0.5 0.7 0.7 0.8 1.1 0.6
Плотность суспензии, г/см3 1.06 1.04 1.02 1.01 1.0 1.0
Высота капли, мкм 300 224 220 170 145 135
Иризация пленки + + + слаб. - -

Рис. 2. Пленки из сферических частиц SiO2, образовавшиеся при испарении капель спиртовой суспен-
зии SiO2 с различной концентрацией субмикронных сфер кремнезема (см. табл. 1). a – концентрация 
SiO2 15 %; б – концентрация SiO2 10 %; в – концентрация SiO2 5 %; г – концентрация SiO2 3 %
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частиц кремнезема, сформированных из водной 
суспензии в зависимости от концентрации SiO2.

При этом было установлено, что время ис-
парения капли составляет 4–6 часов, а однород-
ность толщины пленки выше, чем при исполь-
зовании спиртовых составов с большой концен-
трацией (> 10 масс. %). Иризация, менее яркая, 
чем в суспензиях со спиртом, наблюдается толь-
ко в плотных суспензиях с концентрацией SiO2  
5 % и более.

При использовании водно-спиртовой (50%‑й 
концентрации C2H5OH) суспензии были полу-
чены пленки, подобные образцам, сформиро-
ванным при испарении спиртовой суспензии 
(рис. 3).

В табл. 3 приведены характеристики пленок 
из сферических частиц кремнезема, сформи-
рованных из водно-спиртовой суспензии, в за-
висимости от концентрации SiO2. Среднее вре-
мя испарения капли составляло 25-30 минут, 
что в несколько раз больше, чем время испаре-
ния спиртовых суспензий, но на порядок мень-
ше, чем время испарения водной суспензии. 
Толщина иризирующих пленок с минимальной 
концентрацией SiO2 меньше, чем полученная в 
спиртовых суспензиях, а растекание капель су-
спензии с концентрацией 2.5 и 1 % - более од-
нородное (рис. 3).

На рис. 4 представлена фотография пленки 
из сфер кремнезема, образовавшейся при испа-

Таблица 3. Характеристики пленок из сферических частиц кремнезема, сформированных 
из водно-спиртовой суспензии, в зависимости от концентрации SiO2

Растворитель 
C2H5OH(50%)+Н2О(50%)

Концентрация кремнезема, масс. %
15 10 5 3 2.5 1 0.5

Масса капли, мг 15.8 16.3 14.1 15.8 16.3 13.8 14.8 15.6 15
Площадь капли, см2 0.55 0.7 0.7 0.7 0.9 0.8 0.85 1.0 0.9

Плотность суспензии, г/см3 0.96 0.94 0.94 0.92 0.92 0.91 0.9 0.9 0.9
Высота капли, мкм 300 250 210 240 195 190 190 170 185

Высота слоя наносфер SiO2, мкм 1.2 1.1 0.2
Иризация пленки + + + + + + + слаб ?

Рис. 3. Пленки из сферических частиц SiO2, образовавшиеся при испарении капель суспензии на осно-
ве (50 % C2H5OH – 50 % Н2О) с различной концентрацией субмикронных сфер кремнезема: а – концен-
трация SiO2 10 %; б – концентрация SiO2 5 %; в – концентрация SiO2 2.5 %; г – концентрация SiO2 1 %

Рис. 4. Регулярная структура слоя из сфер кремне-
зема диаметром 250±10 нм, образовавшегося при 
испарении слоя 10%-й водно-спиртовой (50 %) 
суспензии на горизонтальной подложке
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рении слоя водно-спиртовой (50 %) суспензии на 
стеклянной горизонтальной подложке.

4. Выводы 
Пленки из субмикронных сфер кремнезема, 

образовавшиеся при испарении коллоидных 
растворов различной концентрации на основе 
этилового спирта, воды и спиртового (50 %) рас-
твора в воде, характеризуются концентрической 
и радиальной полосчатостью. По мнению авто-
ров [10], по всей видимости, причина этого, как 
и серии горизонтальных и вертикальных полос 
при использовании метода подвижного мени-
ска, одна: изменение концентрации растворен-
ных в суспензии частиц кремнезема. Сравнение 
рельефа пленок, полученных в одинаковых усло-
виях методом подвижного мениска на наклон-
ной подложке и испарения капли суспензии на 
горизонтальной подложке, показывает, что в по-
следнем случае рельеф полос значительно мень-
ше, дефектность слоев – меньше. Мы предпола-
гаем, что использование водно-спиртовой су-
спензии сферических частиц кремнезема для 
получения слоев опала на горизонтальной под-
ложке является перспективным для повышения 
регулярности и качества пленок.
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