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Исследованы фотонные кристаллы, полученные модифицированным методом Штобера с есте-
ственной седиментацией наносфер. Поверхность наносфер кремнезема исследована с помощью
атомно-силовой микроскопии. Все образцы имеют структуру поверхности в форме цветной капу-
сты. Структура фотонных кристаллов изучена методом малоуглового рассеяния синхротронного
излучения (МУРСИ). На кривых МУРСИ наблюдаются две или три области интенсивности рассе-
яния. Предложены три оригинальные методики анализа полученных данных. Обнаружена перио-
дичность в зависимости логарифма интенсивности от вектора рассеяния при наименьших волно-
вых числах, связанная с рассеянием на наносферах. Обнаружено влияние молярного соотношения
вода/ТЭОС на размеры и концентрацию этих частиц. При низких концентрациях воды 6–8 моль/л
наблюдаются два вида частиц: наносферы и субглобулы, а при концентрациях воды 13–23 моль/л –
три: наносферы, субглобулы и зерна. Оценена морфология найденных частиц.
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ВВЕДЕНИЕ
Внутренняя и внешняя структуры наночастиц

(НЧ) в фотонных кристаллах на основе кремнезе-
ма привлекают все большее внимание, поскольку
критически влияют на их оптические свойства
[1–4]. Установлено, что оптические свойства фо-
тонных кристаллов зависят от различных пара-
метров синтеза (концентраций реагентов [5–9],
химической природы растворителей [10, 11] и ка-
тализаторов [12], диэлектрической проницаемо-
сти [12], pH [13] и ионной силы растворов [12];
последовательности смешивания и скорости до-
бавления реагентов [14], температуры [9, 15],
условий самосборки частиц [3, 4] и других пара-
метров [3, 6, 7, 15]).

В большинстве случаев влияние состава смеси
на свойства получаемых фотонных кристаллов
изучалось путем изменения концентрации одно-
го или двух реагентов при фиксированной кон-
центрации остальных компонентов [4, 6, 8, 9, 12,
16]. Несмотря на это, фотонные кристаллы, полу-
ченные разными авторами в соответствии с этим
подходом, имели разные диаметры наносфер [3,

16] и проявляли разные оптические свойства при
использовании одинаковых или близких условий
[6, 8, 9, 11, 12, 16]. Ситуация с целенаправленным
синтезом, позволяющим получать фотонные
кристаллы на основе наносфер кремнезема с за-
данными оптическими свойствами, улучшилась,
когда стала понятна роль других важных факто-
ров, влияющих на процесс [8, 9, 17, 18]. В частно-
сти, Гиш установил, что способ смешивания реа-
гентов (ТЭОС, воды, аммиака и органического
растворителя) также является чрезвычайно важ-
ным параметром наряду с составом исходного
раствора.

Тем не менее, несмотря на множество опреде-
ляющих факторов, основными параметрами,
контролирующими синтез фотонных кристал-
лов, по-прежнему остаются концентрации реа-
гентов [12] (воды и ТЭОС) или, точнее, молярное
соотношение вода/ТЭОС. Также было обнаруже-
но, что размер и разброс по диаметрам (размерная
дисперсность) во многом определяются механиз-
мом зарождения НЧ кремнезема [3, 6, 12, 19, 20].
Различные модели роста НЧ в растворах были
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предложены для объяснения внутренней структу-
ры этих частиц [18].

Классическая теория нуклеации рассматрива-
ет стохастическое образование первичных ядер
кремнезема с наименьшими размерами (1–5 нм)
без подробного обсуждения механизма зарожде-
ния и роста НЧ [3, 10, 21]. В соответствии с моде-
лью Ламера [22] диффузионно-ограниченной аг-
регации [12, 17, 20, 22–24] рост НЧ кремнезема
происходит за счет диффузии мономеров, обра-
зовавшихся при гидролизе ТЭОС, к большим по
размерам олигомерам. Показано, что обрати-
мость гидролиза продуктов поликонденсации
важна для объяснения роста более крупных НЧ
кремнезема за счет мономеров (олигомеров), об-
разующихся при частичном растворении более
мелких частиц твердой фазы [12, 17, 18, 22, 25].
Кластерная модель роста НЧ кремнезема основа-
на на слиянии первоначально образовавшихся
олигомеров, выросших до критического размера,
в виде линейных, разветвленных или цикличе-
ских частиц, которые собираются в более круп-
ное зерно посредством агрегации (в один акт) и
упрочнения зерна за счет формирования внут-
ренних силоксановых связей [5, 26, 27]. Затем
зерна объединяются, образуя более крупные кла-
стеры – субглобулы. Схема последующего роста
НЧ разветвляется, и рост может продолжаться
либо за счет вторичной коалесценции, либо за
счет присоединения мономеров (или олигоме-
ров) к поверхности нанокластеров [12]. Недавно
было обнаружено, что обе модели агрегативного
роста и классической нуклеации описывают об-
разование наносфер кремнезема в разных усло-
виях проведения синтеза [12, 14, 17–19].

Обобщая литературные данные, можно сде-
лать вывод, что исходное молярное соотношение
вода/ТЭОС в основном контролирует кинетику
нуклеации, конечные размеры и морфологию по-
верхности сферических НЧ [18]. Данное исследо-
вание посвящено влиянию молярного соотноше-
ния вода/ТЭОС на размеры НЧ и субглобуляр-
ную структуру наносфер кремнезема.

Шесть образцов фотонных кристаллов на основе
кремнезема были приготовлены по протоколу
Штобера из водно-этанольных растворов с различ-
ным молярным соотношением вода/ТЭОС в диа-
пазоне 30–111.5 [28].

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Образцы исследовали методами атомно-сило-
вой микроскопии (АСМ) (Veeco, США) и малоуг-
лового рассеяния синхротронного излучения
(МУРСИ) на станции BioSAXS Курчатовского
источника синхротронного излучения (Москва,
Россия) [29, 30].

АСМ-измерения проводили в постукивающем
режиме на воздухе при комнатной температуре с
помощью АСМ-системы Multimode 8 (Veeco,
США), оснащенной контроллером Nanscope V.
В качестве зондов АСМ использовали поликрем-
ниевые кантилеверы Etalon HA_HR (НТ-МДТ,
Россия) с номинальной резонансной частотой
380 кГц, силовой постоянной 34 Н·м–1 и наконеч-
ник из монокристаллического кремния с радиу-
сом кривизны менее 10 нм. АСМ-изображения
обрабатывали и анализировали с помощью про-
граммного обеспечения Gwyddion с открытым
исходным кодом (версия 2.60).

Для измерений МУРСИ синтезированные об-
разцы фотонных кристаллов измельчали в поро-
шок и наносили на клейкую каптоновую ленту.
Толщина и объем исследованных образцов со-
ставляли 0.5 мм и 25 мм3 соответственно. Измере-
ния проводили при нормальном падении пучка
синхротронного излучения (λ = 0.1445 нм) на об-
разец. Интенсивность рассеяния измеряли детек-
тором Pilatus 1M на расстоянии 2.5 м от образца.
В качестве стандарта для калибровки угловой
шкалы детектора использовали бегенат серебра
[31]. Кривую МУРСИ измеряли в диапазоне век-
торов рассеяния  от 0.04 до 1.45 нм–1.
Точность измерения q составляла 3 × 10–3 нм–1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
АСМ часто используется для изучения поверх-

ности образцов. На рис. 1 представлены фрагмен-
ты АСМ-изображений синтезированных фотон-
ных кристаллов. Поверхность наносфер, по фор-
ме напоминающая цветную капусту, косвенно
поддерживает коалесцентный механизм само-
сборки субкластеров, выращенных на первых
стадиях синтеза [3, 10, 15, 17, 32]. На изображени-
ях наносфер видны субглобулярные частицы диа-
метром ~10–30 нм.

Данные МУРСИ показаны на рис. 2. Для всех
исследованных образцов в диапазоне 0.03 < q <
< 1.45 нм–1 наблюдаются две или три области,
обозначенные I, II и III. Для волнового вектора в
этих областях введем обозначения , , , для
интенсивности рассеяния в соответствующих об-
ластях – , , . На вставке показан малый
фрагмент области I в большом увеличении, чтобы
рассмотреть различие откликов от образцов. От-
четливый волнистый рисунок  в зависимости
от  наблюдался для всех образцов, для лучшей
визуализации области I каждый график сместили
по шкале  (рис. 3). Заметно, что правая грани-
ца интервала, в котором наблюдается волновой
характер кривой , постепенно уменьшает-
ся от  для образца 1 до  для об-
разца 6. Волнистый рисунок объясняется ди-

= 4πsinθ/λq

Iq IIq IIIq

II III IIII

IlnI
Iq

IlnI

( )I IlnI q
=I 0.294q =I 0.237q
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фракцией на сферических нанообъектах с разме-
рами, на несколько порядков превышающими
длину волны рентгеновского излучения. Его об-
работка, приведенная ниже, была использована
для расчета эффективных радиусов рассеиваю-
щих НЧ образцов 1–6. Размеры наносфер кремне-
зема рассчитывали с учетом того, что интенсив-
ность рассеяния сферической частицей радиуса R
можно описать формулой , где

 – интенсивность рассеянного рентгенов-
ского кванта электроном в направлении q, N –
число электронов в частице,  – форм-фак-
тор сферической частицы [33]. Функция Φ(qR) =

= , имеет колебательный ха-

рактер.

Для получения более четко выраженного ха-
рактера экспериментальной функции  ее
продифференцировали, результат представлен на
рис. 4 в виде сплошной осциллирующей кривой.
Расстояние между минимумами  (где
n – номер минимума) однозначно связано с ради-
усом частицы: , где ε – по-

Φ= 2 2( ) ( ) ( )eI q I q N qR
( )eI q

( )Φ2 qR

( ) ( )
( )
−

3

sin cos
3

qR qR qR

qR

( )I IlnI q

+= −1n nq q q

+= + −I 1((π ε / )) n nR q q

правка, зависящая от номера минимума, а 
и – координаты соседних минимумов по шка-
ле . Для расчетов использовали минимумы с

≥ 6, поскольку поправочная величина ε в этом
случае мала и ею можно пренебречь. Точность
определения  определяется точностью расчета
значения Δq. Диапазон значений Δ  при  ≥ 6, ис-
пользованный для расчета размера наносфер
кремнезема, и значение Δq для образца 1 показа-
ны на рис. 4. Для всех образцов эти параметры
приведены в табл. 1.

С помощью полученных значений Δq провели
моделирование поведения экспериментальной

кривой  от . Чтобы упростить описание

графиков, показанных на рис. 3, использовали
полные логарифмические координаты: 
(рис. 5). Графики смещены по шкале , их
можно аппроксимировать линейной зависимо-
стью с углом наклона . Очевидно, что все
линейные графики имеют осциллирующую со-
ставляющую . Следовательно, их можно пред-
ставить функцией , диффе-
ренцирование которой дает

+1nq
nq

Iq
n

IR
Iq n

I

I

lnd I
dq Iq

( )I Iln lnI q
IlnI

= −tgβ 4

0C
( )= −I 0 I Iln 4lnI C q q

Рис. 1. Микрофотографии отдельных наносфер образцов 1–6.
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Рис. 2. Зависимости  от  для образцов 1–6 фотон-
ных кристаллов на основе кремнезема; вставка – вол-
новой характер кривых  в области I.
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(1)

Этот график представляет собой сумму двух
функций – монотонно возрастающую экспонен-
ту, достигающую определенной константы, и
колеблющуюся, затухающую периодическую
функцию. Сравнивая уравнение (1) с графиком
дифференциальной кривой, полученной по экс-
периментальным данным для образца 1 (рис. 4),

видим, что производную  можно представить

как сумму двух функций: . Учи-

тывая это в формуле (1), получаем

(2)

Смоделируем функцию . Затухание коле-
баний связано с дисперсностью наносфер. Пред-

= −0I

I I I

ln 4 .dCd I
dq dq q

0

I

dC
dq

( )= +0
I

I I

4dC f q
dq q

( )=I
I

I

ln .d I f q
dq

( )If q

положим, имеем k типов наносфер диаметром .
Обозначим количество наносфер каждого типа
как . Тогда число наносфер в выборке бу-

дет равно . Правую часть формулы (2)
аппроксимировали зависимостью, которая удо-
влетворительно описывает характер функции,
представленной на рис. 4:

(3)

(4)

iD

( )i iN D

( )
= 1

k
i ii

N D

−
  = + + +  
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I
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I
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Рис. 4. Результаты обработки кривой интенсивности
рассеяния  для образца 1. Сплошная линия –
экспериментальная кривая, пунктир – теоретиче-
ская.
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Таблица 1. Результаты обработки области I графика  для образцов 1–6

Параметр
Образцы фотонных кристаллов

1 2 3 4 5 6

Δ , нм–1 0.117–0.294 0.125–0.282 0.126–0.271 0.131–0.250 0.143–0.246 0.158–0.237

Δ , нм–1 0.014 0.015 0.017 0.018 0.019 0.021

, нм 440 ± 20 420 ± 20 370 ± 20 360 ± 30 330 ± 30 300 ± 30

, % 4.5 5.4 5.7 8.0 10 11

вода/ТЭОС 30.0 39.5 68.5 83.0 97.5 111.5

( )lnI q

Iq

q

ID

IδD

Рис. 5. Графики зависимости  от  для образцов
фотонных кристаллов 1–6, построенные в области I.
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где , ,  =

= ,  – среднеквадратичное от-

клонение диаметров наносфер от среднего значе-
ния их диаметра для всех типов наносфер (дис-
персия по ее математическому определению),

 – среднее значение квадрата диаметра,  –
квадрат среднего значения диаметра, α – посто-
янный член фазы колебаний. Другие константы:
C – относительная амплитуда колебаний,  –
предел монотонно возрастающей функции,  –
масштабный коэффициент, пропорциональный
интенсивности потока рентгеновских квантов.
Учитывая, что первое слагаемое в знаменателе
формулы (4) намного меньше второго, эту фор-

мулу можно преобразовать: . В

этом случае слагаемое α в формуле (4) имеет
смысл относительной дисперсии диаметров.

Для образца 1  нм–1 (рис. 4), что со-
ответствует размеру сферы 440 нм. Выбор значе-
ния , подстановка которого в уравнение (3)
удовлетворительно описывает эксперименталь-
ные данные (пунктир на рис. 4), позволяет оце-
нить разброс диаметров сфер:  нм.
Подгоночные параметры: , ,

 Относительная дисперсия диаметра со-
ставляет . Данные для
образцов 1–6 сведены в табл. 1.
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На рис. 6 показана зависимость среднего раз-
мера наносфер, определенного двумя методами –
МУРСИ  и сканирующей электронной
микроскопией (СЭМ) , от молярного от-
ношения вода/ТЭОС [28] в исходной смеси. Хотя
общая тенденция уменьшения размера НЧ оста-
ется постоянной с ростом соотношения, их сред-
ние диаметры различаются: .
Расхождение между этими двумя кривыми можно
объяснить различиями в методах измерения.
Действительно, размеры наносфер кремнезема,
рассчитанные методом СЭМ, несколько меньше,
так как согласно седиментации Стокса верхние
слои образца обогащены более мелкими частица-
ми. С другой стороны, рентгеновская дифракция
дает средний размер всех НЧ образца, включая
нижние слои, обогащенные более крупными на-
носферами кремнезема. На рис. 6 также заметно,
что разность между  и  с ростом
молярного соотношения вода/ТЭОС увеличива-
ется. Этот результат связан с увеличением дис-
персии наносфер по размерам (табл. 1, [28]).

Рассмотрим области II и III кривых 
(рис. 2), интенсивности МУРСИ при больших q
хорошо описываются одной линейной функцией
(5) для образцов 1, 2 и двумя линейными функци-
ями (5), (6) для образцов 3–6 (рис. 7):

(5)

(6)

Протяженность областей II и III обозначена в
табл. 2 как Δ  и Δ . Размерные коэффициенты

,  и константы функций (5), (6) сведены в
табл. 2.

 МУРСИD
 СЭМD

 <  СЭМ МУРСИD D

 МУРСИD  СЭМD

( )lnI q

( )= −II II 0 II IIln l ,nI I b q

( )= −III III 0 III IIIln ln .I I b q

IIq IIIq
− IIb − IIIb

Рис. 6. Графики среднего диаметра кремнеземных на-
носфер, рассчитанные по данным МУРСИ
( ), СЭМ ( ), и разница между ними

 в зависимости от молярного со-
отношения вода/ТЭОС для образцов 1–6 фотонных
кристаллов кремнезема.
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Предположим, что область II определяется
рассеянием на субглобулах, обнаруженных с по-
мощью АСМ (рис. 1). Линейность  ука-
зывает на наличие рассеивающих частиц пример-
но одинакового размера и формы. Найдем точку
пересечения линейной функции (5) и касатель-
ной в точке максимальной интенсивности к
функции  в области I. Для этого участки
графиков  от  нм–1 до правой гра-
нице области  каждого образца (табл. 1) опишем
экспонентой. Касательную в точке  нм–1,

( )II IIlnI q

( )I IlnI q
( )I IlnI q =I 0.04q

Iq
=I 0.04q

обозначенную как  (рис. 8), рассчитывали
аналитически, ее наклон обозначен  (табл. 2).
Пересечение касательной  и функции (5) дает
точку  (рис. 8). Положение точек  во многом
определяется наклоном функции (5), который
закономерно увеличивается от образца 1 к образ-
цу 6 по мере увеличения доли воды при синтезе
(табл. 2).

В качестве модели рассеяния в области II рас-
сматривали малоугловое упругое отражение рент-
геновских лучей от сферической субглобулы. Зна-
чение вектора рассеяния  связано с длиной вол-
ны внутри субглобулы  равенством qII = .
Длина оптического пути волны с  должна
быть равна , с одной стороны, и , с другой,
где m = 1. Показатель преломления рентгенов-
ских лучей для  и для  полагается равным еди-
нице. Поэтому имеем соотношение

(7)

С помощью формулы (7) получаем размер суб-
глобул  (табл. 2). Они согласуются с оценкой
размеров частиц, наблюдаемых с помощью АСМ
на поверхности наносфер (рис. 1).

Оценим количественную связь между нано-
сферами и субглобулами. Очевидно, что количе-
ство субглобул  должно намного превышать
количество наносфер  (рис. 1). Предположим,
что субглобулы внутри наносферы представляют

tg
IlnI

− tg
Ib

tg
IlnI

iq iq

IIq
λ s 2π/λ s

=λ λ s

II2D λ sm

λ λ s

=II π ./ iD q

IID

sN
nN

Таблица 2. Диапазоны линейных участков областей II и III; параметры касательных для области I; линейные
функции для участков II, III; координаты точек пересечения и размеры частиц для образцов 1–6

*Наибольшая погрешность графического определения согласования точек пересечения qi и qk не превышает 0.003 нм–1.

Параметр
Образцы фотонных кристаллов

1 2 3 4 5 6

Δ , нм–1 0.55–1.40 0.50–1.40 0.43–1.10 0.40–1.05 0.40–0.95 0.35–0.90

Δ , нм–1 1.30–1.40 1.25–1.40 1.15–1.40 1.10–1.40

, нм–1 0.161 0.153 0.144 0.136 0.133 0.131

, нм–1 1.220 1.153 1.088 1.049

, нм 71.13 72.30 69.89 75.08 74.31 75.74

, нм* 2.46 2.55 3.33 3.58 3.78 4.13

, нм* 2.33 2.61 2.75 2.87

14.04 14.04 13.92 14.14 14.11 13.90

3.00 3.34 4.34 4.46 4.74 4.50

3.12 3.41 3.63 3.21

, нм* 19.5 20.5 21.8 23.1 23.6 23.9

, нм* 2.6 2.8 2.9 3.1

IIq

IIIq

iq

kq

− tg
Ib

− IIb

− IIIb
tg
I(0)lnI

II(0)lnI

III(0)lnI

IID

IIID

Рис. 8. Нахождение характерных точек при анализе
кривой рассеяния для образца 1.

qI, нм�1
qi

0

5

10

0 0.5 1.0

lnIII

ln
IItg ln

I II
-l

nI
Itg

II

X

Образец 1
I

ln
I



РОССИЙСКИЕ НАНОТЕХНОЛОГИИ  том 19  № 3  2024

СУБГЛОБУЛЯРНАЯ СТРУКТУРА НАНОСФЕР 307

собой сильно деформированные сферы, которые
в процессе роста плотно заполняют объем нано-
сфер, не образуя заметных пустот, и поэтому не
определяются МУРСИ. В таком случае очевидно,
что , и разность между  и  со-
ставляет ~9 (табл. 3). График зависимости lnIII –

‒  от q пересекает правую границу области I об-
разца 1 в точке X (рис. 8). Абсцисса точки X соответ-
ствует затуханию дифракционного изображения от
крупных наносфер, ордината этой точки указы-
вает на количественную связь между субглобуло-
ми и наносферами .

На рис. 9 показаны прямые (5), (6) для образ-
цов 3–6 и положения их точек пересечения 
(табл. 2). Абсциссы точек  монотонно сдвига-
ются в сторону меньших значений q для образцов
3–6 соответственно. На основе этих данных по
формуле (7) были получены оценки размеров ми-
нимальных центров рассеяния  (табл. 2). Зна-
чения , имеющие практически одинаковую
монотонно возрастающую величину (2.7–3.1 нм),
характерны для размеров первичных частиц (зе-
рен).

Оценка количества зерен  в субглобуле с
учетом предположения, что зерна без пустот за-
полняют их объем, показывает, что для всех об-
разцов это значение близко к 500. Натуральный
логарифм этой величины равен 6, с другой сторо-

ны, имеем . Очевидно, что та-

кую разницу в интенсивностях рассеяния на суб-
глобулах и зернах на экспериментальных кривых
не увидим (рис. 2). Максимальное значение раз-
ницы фиксируется при максимальном  = 1.4 и
составляет 0.2. Это свидетельствует о том, что ко-
личество зерен превышает количество субглобул
примерно в 1.2 раза. Для образцов 1, 2 эта разница
полностью отсутствует. Зерна в них не обнаруже-
ны. Таким образом, можно заключить, что прак-
тически все зерна теряют свою идентичность при
формировании субглобулы. Та часть зерен, кото-
рая определяется по данным МУРСИ, скорее все-
го расположена на поверхности наносфер и суб-
глобул.

Предполагая, что все типы частиц построены
из олигомеров и не образуют внутренних пустот,
можно определить количество олигомеров  в
каждом типе частиц и рассчитать концентрацию
всех типов частиц в образцах. Оценим объем оли-
гомера. По данным ЯМР-спектроскопии [13] в
щелочном катализе подавляющее большинство
олигомеров представляют собой молекулы с чис-
лом атомов кремния, равным 2. В этом случае
найдем средний объем олигомера, полагая, что
олигомер имеет химическую структуру состава

≈ 41/ 0s nN N IIlnI tg
IlnI

tg
IlnI

/s nN N

kq
kq

IIID
IIID

gN

= −s
III II

g

ln ln lnN I I
N

q

oN

. Считая раствор идеальным,
вычислим объем олигомера по формуле

 = , где
, , ,  – объемы моле-

кул олигомера, ТЭОС, воды и спирта соответ-
ственно. Простой расчет дает искомое значение
5.13 × 10–28 м3. Число олигомеров  соответству-
ет половине числа атомов кремния в образце. На
рис. 10 показано распределение НЧ по средним
диаметрам и количествам в исследованных образ-
цах. В диффузионной области синтеза [34] число
разновидностей частиц меньше. Число субглобул
уменьшается с ростом их размера, поэтому объ-
единение в наносферы происходит с относитель-
но небольшой скоростью, что приводит к боль-
шему диаметру наносфер. В кинетической обла-
сти видов частиц больше. Размеры зерен и
субглобул постепенно растут, и их самосборка
происходит чаще и быстрее с образованием все
меньших по диаметру наносфер. Этот факт мож-
но объяснить концентрацией ионов в растворе.

( ) ( )2 2 5 5Si O OH OC H

( )( )2 2 5 5Si O OH OC HV + −
2 2 5TEOS H O C H OH2 2 3V V V

( )( )2 2 5 5Si O OH OC HV TEOSV
2H OV

2 5C H OHV

oN

Таблица 3. Расчетные количества частиц в образцах

Параметр
Образцы фотонных кристаллов

1 2 3 4 5 6

11500 8600 4900 3800 2700 2000

ln 9.3 9.1 8.5 8.2 7.9 7.6

590 560 540 510

ln 6.4 6.3 6.3 6.2

23 29 32 35

/s nN N

( / )s nN N

/g sN N

( / )g sN N

/o gN N

Рис. 9. Определение точки пересечения линейных
функций (5) и (6) для областей II и III рентгеновской
картины.
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При меньших концентрациях воды и число ионов
меньше, что делает процесс медленным и посте-
пенным. Случайно образованные олигомеры
диффундируют и, слипаясь, образуют зародыш
твердой фазы. Вновь образованные мономеры и
олигомеры, диффундируя к зародышу, увеличи-
вают его до размера зерна. За счет того, что зерно
меньше, плотность заряда на нем выше, их устой-
чивость выше и их слипание происходит реже
(или медленнее).

Некоторую информацию о морфологии ча-
стиц кремнезема, из которого построены глобу-
лярные фотонные кристаллы, дают графики за-
висимости  от  [35, 36] (рис. 11). Заштрихо-
ванные участки рис. 11 соответствуют областям
Δ , Δ  и Δ . Известно, что если некоторые не-
однородности структуры обнаруживают фракталь-
ную природу, то кривые рассеяния  должны
уменьшаться по степенной функции с ростом  со-
гласно уравнению (8) [37]: , где

, а  – фрактальная размерность по-
верхности. Когда  [35, 36], это уравнение

lnI lnq

Iq IIq IIIq

( )I q
q

( ) −~ PI q q
= −6 sP D sD

= 2sD

сводится к закону Порода: . Графики
интенсивности рассеяния  представлены
прямыми линиями с наклоном P для области I ~ 4
(рис. 5). Это свидетельствует о том, что поверхно-
сти наносфер образцов 1–6 достаточно гладкие.

Область II на рис. 11 представлена кривыми
, которые описываются полиномом

второго порядка. Возможно, процессы, происхо-
дящие на стадии формирования субглобул, носят
сложный (бимодальный) характер.

Для образцов 3–6 появляется область III, раз-
мер которой постепенно увеличивается. Этот
фрагмент можно описать полиномом любого по-
рядка. Если считать его линейной функцией, то
ее наклон изменяется в пределах от 3.5 до 3.8,
подтверждая, что поверхность зерен постепенно
становится более гладкой при переходе от образ-
ца 3 к образцу 6.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе выявлено, что внешняя структура на-
носфер кремнезема предполагает сложное внут-
реннее строение, наносфера состоит из одного
или двух видов частиц, молярное соотношение
вода/ТЭОС в исходной смеси сильно влияет на
размеры и количества частиц, образующих нано-
сферы, а также на их дисперсию. Предложены
три оригинальных методики для оценки размеров
и количеств частиц в системе.

Авторы выражают благодарность В.В. Волкову
и С.В. Амарантову (Институт кристаллографии,
Москва) за помощь в обсуждении полученных ре-
зультатов.

( ) −4~I q q
( )I Iln lnI q

( )II IIln lnI q
Рис. 10. Зависимости средних размеров (а) и числа (б)
наночастиц в образцах 1–6 от молярного соотноше-
ния вода/ТЭОС в исходной смеси.
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