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Исследованы сорбционные свойства относительно паров воды плотноупакованных опаловых
структур, сложенных монодисперсными сферическими частицами кремнезема с диаметрами от 150
до 350 нм. Установлено, что полимолекулярная адсорбция воды с последующей капиллярной кон-
денсацией происходит в мезо- и микропорах внутри структурообразующих частиц. Максимальная
величина адсорбции практически совпадает с удельным объемом внутренних пор частиц и состав-
ляет ~0.13 г H2O на 1 г сухого SiO2. Показано влияние температуры отжига опаловых матриц на их
адсорбционные свойства и эффективный показатель преломления. Получены экспериментальные
зависимости показателя преломления сухих и заполненных адсорбированной водой опаловых
структур от температуры их отжига.
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ВВЕДЕНИЕ
Фотонные кристаллы, представляющие собой

упорядоченные структуры из диэлектрических
элементов с периодическим изменением показа-
теля преломления [1–4], остаются в центре вни-
мания исследователей, занимающихся созданием
материалов для нанофотоники [5, 6]. Глобуляр-
ные фотонные кристаллы обычно создают путем
самоорганизации сферических частиц с размера-
ми, сопоставимыми с длиной волны излучения
видимого диапазона. Такие структуры часто на-
зывают “опалоподобными” или “опаловыми” из-
за их сходства с природными опалами.

Опаловые структуры, состоящие из шаров
аморфного SiO2 и воздуха в порах, демонстрируют
свойства фотонного кристалла: селективное отра-
жение видимого света и угловую зависимость дли-
ны волны отраженного света. Отражение от плос-
кости (111) в плотноупакованной ГЦК-структуре
имеет наибольшую интенсивность. Условие мак-
симального брэгговского отражения света опи-
сывается формулой

(1)
где λmax – длина волны максимума отражения
света, d – межплоскостное расстояние, neff – эф-

фективный показатель преломления опаловой
структуры, ϕ – угол падения света по отношению
к нормали. Если угол падения и отражения света
близок к нормальному (по отношению к плоскости
отражения ), выражение приобретает вид:

(2)

В случае ГЦК-решетки межплоскостное рас-
стояние вдоль направления [111] равно d111 =
= (2/3)1/2D ≅ 0.8165D, где D – диаметр структуро-
образующих элементов (шаров SiO2). Соответ-
ственно, спектральное положение максимума от-
ражения определяется выражением:

(3)

При получении опаловых структур из аморф-
ного кремнезема для повышения их прочностных
характеристик обычно используют высокотемпе-
ратурные отжиги. В процессе отжига меняются
значения межплоскостного расстояния и эффек-
тивного показателя преломления структуры в ре-
зультате уменьшения диаметра шаров и объемной
доли пор. Согласно выражению (3), это приводит
к смещению максимума отражения фотонного
кристалла в коротковолновую область спектра.
Эффективный показатель преломления увеличи-
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вается в случае частичного или полного заполне-
ния порового пространства жидкими или тверды-
ми средами. При этом максимум отражения сме-
щается в длинноволновую область.

Для получения фотонных кристаллов, облада-
ющих селективным отражением в видимой обла-
сти спектра, используют монодисперсные сфери-
ческие частицы с размерами 200–350 нм. Частицы
таких размеров из диоксида кремния в основном
синтезируют методом Штобера–Финка–Бона
(ШФБ) [7]. Плотноупакованные структуры из та-
ких шаров имеют двухуровневую систему пор
разного размера, включая микро-, мезо- и макро-
поры, суммарная доля объема которых достигает
45–47% от общего объема структуры [8].

Полученные методом ШФБ сферические ча-
стицы кремнезема в свою очередь представляют
собой плотноупакованные структуры из шаров
аморфного SiO2 диаметром 5–10 нм [9–12]. Объ-
емная доля сферических частиц в ГЦК-элемен-
тарной ячейке f = 0.7405. Субмикронные частицы
с размерами 200–350 нм, сложенные наночасти-
цами из аморфного кремнезема с диаметром, на-
пример, 10 нм, должны иметь развитую систему
микро- и мезопор с размерами 1.5, 2.2 и 4.0 нм и
общей долей объема 25.95%, что сопоставимо с
характеристиками силикагелей, имеющих боль-
шую удельную поверхность (100–1000 м2/г) и вы-
сокую сорбционную емкость по парам воды. По-
этому следует ожидать, что они будут активно по-
глощать водяной пар из атмосферы, что должно
оказывать заметное влияние на эффективный по-
казатель преломления и, соответственно, на оп-
тические свойства фотонного кристалла. Однако
анализ изотерм адсорбции азота для опаловых
структур, сложенных из монодисперсных сфериче-
ских частиц кремнезема, свидетельствует о низкой
(по сравнению с обычными силикагелями) величи-
не их удельной поверхности (10–15 м2/г) [13, 14]. В
качестве возможного объяснения таких занижен-
ных значений удельной поверхности опаловых
структур в работе [8] сделано предположение, что
внутреннее поровое пространство структурооб-
разующих частиц, доступное для жидкой воды,
оказывается недоступным для крупномолекуляр-
ных жидкостей и молекул азота. Остался невыяс-
ненным вопрос о проницаемости субмикронных
частиц для паров воды и сорбционной емкости
опаловых структур.

Целью данной работы являлось исследование
сорбционных свойств опаловых SiO2-структур в
зависимости от их термообработки и влияния по-
глощенных паров воды на их эффективный пока-
затель преломления.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Основными объектами исследований служили

опаловые структуры в виде тонких пластин (ком-
пактов) 0.5–0.7 мм толщиной, приготовленные
из сферических частиц диоксида кремния с диа-
метрами в диапазоне 100–375 нм.

Синтез частиц диоксида кремния осуществля-
ли комбинированным методом, сочетающим ге-
терогенный гидролиз тетраэтоксисилана (ТЭОС)
в присутствии L-аргинина и гомогенный гидро-
лиз ТЭОС в присутствии аммиака (метод ШФБ)
[15, 16]. Синтезированные таким способом сфе-
рические частицы имели стандартное отклонение
диаметра от среднего значения менее 3%.

Способ получения периодических структур из
коллоидных частиц был основан на самосборке
монодисперсных частиц в водной суспензии при
ее концентрировании. Формирование и первич-
ную сушку осадков проводили при 60–75°С.

Для насыщения структур парами воды исполь-
зовали термостатирующую емкость с возможно-
стью контроля и поддержания постоянных тем-
пературы и влажности воздуха. Контроль измене-
ния веса образцов в результате адсорбции
водяного пара из воздуха проводили как в непре-
рывном динамическом режиме, так и путем пери-
одического взвешивания.

Оптические исследования были проведены с ис-
пользованием микроскопа Leitz в отраженном свете
с использованием CCD-спектрометра Avantes-2048.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Среди наиболее распространенных методик

изготовления трехмерных периодических струк-
тур из коллоидных частиц следует выделить седи-
ментацию и осаждение пленок на вертикальную
подложку при испарении растворителя [17–20].
Седиментацию отличает большая длительность
процесса из-за малых скоростей осаждения нано-
частиц в растворах, а осаждение пленок на верти-
кальную подложку используется для получения
тонких структур толщиной до десятков микрон.

Для получения образцов опаловых структур
толщиной 1–2 мм мы использовали самосборку
монодисперсных частиц в суспензии при испаре-
нии жидкой фазы. В процессе испарения воды
коллоидные частицы на поверхности жидкости
подвергаются сжатию капиллярными силами, ко-
торые организуют их в плотноупакованный мас-
сив. Спонтанная кристаллизация коллоидных ча-
стиц в ГЦК-решетку критично зависит от одно-
родности частиц по размерам. При стандартном
отклонении более 5% от среднего размера колло-
идные частицы не образуют бездефектную плот-
нейшую упаковку [20].

Формирование плотноупакованной структуры
также зависит от концентрации коллоидных ча-
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стиц, скорости испарения растворителя и его физи-
ко-химических характеристик (вязкости, поверх-
ностного натяжения). Оптимизация перечислен-
ных параметров обеспечила удовлетворительное
качество упаковки частиц по всему объему компак-
тов. На рис. 1а показано изображение поверхности
пластины, полученное с помощью сканирующего
электронного микроскопа (СЭМ). Для наблюдения
упорядоченной упаковки частиц SiO2 по толщине
пластин были получены СЭМ-изображения струк-
туры поперечного излома с шагом 70 мкм от верхне-
го до нижнего слоя (рис. 1б). В поперечном сечении
пластины имеют столбчатую структуру упакован-
ных частиц с характерным размером сечения стол-

бов 0.5–1 мм. Все изображения демонстрировали
плотноупакованную структуру частиц SiO2 с оди-
наковой ориентацией в пределах столбчатых до-
менов по всей толщине пластины (~1 мм).

В ходе экспериментов по адсорбции паров во-
ды из воздуха образцы опаловых структур показа-
ли существенную зависимость сорбционных
свойств от температуры отжига. На рис. 2 пред-
ставлены экспериментальные кинетические кри-
вые адсорбции водяного пара из воздуха опаловы-
ми структурами, сложенными из сферических ча-
стиц диоксида кремния диаметром 260 нм,
предварительно высушенных до постоянного веса
при температурах 100 и 200°С и отожженных в те-
чение 6 ч при температурах 600, 700, 800 и 900°С.
Относительная влажность воздуха (RH) составля-
ла 93%, температура 25°С. Величина адсорбции,
отложенная по оси ординат, представлена в виде
отношения массы адсорбированной воды к массе
сухого образца. Как видно из кинетических кри-
вых, скорость адсорбции и сорбционная емкость
опаловых матриц с повышением температуры от-
жига снижаются.

Теоретическая пористость структуры из со-
прикасающихся плотноупакованных шаров со-
ставляет 25.95%. Если эти шары в свою очередь
состоят из меньших шаров, общая теоретическая
пористость структуры составляет 45.2%. В этом
случае, при заполнении водой всего порового
пространства, такая плотноупакованная структу-
ра может содержать 0.37 г воды на 1 г SiO2. При за-
полнении водой только внутреннего порового
пространства частиц максимальное влагосодер-

Рис. 1. СЭМ-изображения поверхности (а) и попе-
речного излома по толщине пластины (б) плотноупа-
кованной опаловой структуры из частиц диаметром
260 нм.

(б)

(a)

Рис. 2. Кинетические кривые адсорбции воды из воз-
духа опаловыми структурами (D = 260 нм, толщина
пластины 0.7 мм), отожженными в течение 6 ч при
100 (1), 200 (2), 600 (3), 700 (4), 800 (5), 900°С (6).

18 201614121086420

mH2O/mSiO2
, г/г

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

0.02

0.14
1
2

3
4

5

6

Время, ч



164

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 55  № 2  2019

МАСАЛОВ и др.

жание составило бы величину 0.158 г воды на 1 г
сухой структуры.

Как показано в работе [8], реальные опаловые
структуры имеют близкую к теоретической пол-
ную пористость (46–47%). Но при этом 30–31%
объема структуры составляют поры между части-
цами, а на долю пор внутри частиц приходится
около 16%. Увеличение порового пространства
между частицами происходит вследствие дефек-
тов упаковки (структура фактически представля-
ет собой надмолекулярный поликристалл).

Уменьшение суммарного объема пор внутри ча-
стиц обусловлено механизмом их роста, в ходе
которого, по-видимому, агрегация первичных ча-
стиц (с размерами 5–10 нм) сопровождается от-
ложением некоторого количества молекулярного
кремнезема между первичными частицами. Тео-
ретическое содержание воды внутри таких частиц
может достигать 0.12 г на 1 г SiO2. Максимальное
равновесное влагосодержание образцов, достиг-
нутое адсорбцией паров воды из воздуха, в наших
экспериментах составило ~0.13 г H2O на 1 г сухого
SiO2. Такие сорбционные свойства в атмосфере с
высокой относительной влажностью (93%) при
температуре 25°С показали образцы опаловых
структур, высушенные при 100–200°С.

Скорость снижения способности сорбировать
воду из атмосферы резко увеличивается на участ-
ке 600–900°С. После отжига в течение 6 ч при
температуре 900°С количество адсорбированной
воды падает до 0.006 г на 1 г SiO2 (рис. 3).

В работе [8] было показано, что при отжигах
опаловых структур до температур 900–950°С по-
ристость, обусловленная пустотами между сфе-
рическими частицами, не меняется. Пористость
самих частиц от температур 600–700°С начинает
резко снижаться и при 900–950°С практически
исчезает.

На рис. 4 представлено изменение удельного
объема пор в опаловых структурах в зависимости
от температуры их отжига, рассчитанное из дан-
ных по изменению плотности и пористости [8].
Как видно из рис. 4, удельный объем пор внутри
частиц и удельный объем адсорбированной воды
совпадают. Из этого можно сделать вывод, что ак-
тивной сорбирующей средой в опаловых структу-
рах является внутренняя пористая структура сфе-
рических частиц. При размерах первичных ча-
стиц, из которых сложены сферические частицы,
5–10 нм удельная поверхность диоксида кремния
должна составлять 270–540 м2/г. Микро- и мезо-
поры должны способствовать процессу капил-
лярной конденсации воды, обеспечивая заполне-
ние водой порового пространства частиц в ходе
адсорбции паров воды из воздуха. Расчетная
удельная поверхность шаров диоксида кремния
диаметром 260 нм составляет всего около 10 м2/г, и
их поверхность вносит незначительный вклад в сум-
марную сорбционную емкость. Превышение сорб-
ционной емкости опаловой структуры (~0.13 г H2O)
над расчетной сорбционной емкостью частиц
(0.12 г H2O на 1 г SiO2) можно объяснить вкладом
поверхности частиц и капиллярной конденсаци-
ей в углах тетраэдрических и октаэдрических пор
между ними.

Как видно из рис. 5, увеличение диаметра ча-
стиц, из которых сложены опаловые структуры, в
диапазоне 100–320 нм оказывает незначительное
влияние на их сорбционные свойства. Равновес-
ное влагосодержание образцов существенно за-

Рис. 3. Равновесное влагосодержание отожженных
при разных температурах в течение 6 ч опаловых
структур, насыщенных парами воды при температуре
25°С и относительной влажности воздуха 93% (D =
= 260 нм, толщина пластины 0.7 мм).
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пор в опаловой структуре, 2 – суммарный объем пор
внутри частиц; черные точки – экспериментальные
значения удельного объема адсорбированной воды в
опаловой структуре.
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висит от относительной влажности воздуха, в ат-
мосфере которого проводили адсорбцию паров
воды (рис. 6).

При расчете изменения эффективного показа-
теля преломления опаловых структур в процессе
отжигов учитывали изменения удельных объемов
всех видов пор в структуре (макропор между ча-
стицами, открытых и закрытых мезо- и микропор
внутри частиц).

В общем случае трехкомпонентной системы
эффективный показатель преломления neff опре-
деляется соотношением

(4)

где  – объемные доли компонентов систе-
мы, а  – их показатели преломления. В на-
шем случае в качестве компонентов системы учи-
тывались аморфный диоксид кремния (  =
= 1.46), вода (  = 1.333) и воздух (  = 1.0).

На рис. 7 представлены зависимости эффек-
тивных показателей преломления от температуры
отжига для сухих (1) и заполненных адсорбирован-
ной водой (2) опаловых структур. Для структур, не
прошедших высокотемпературный отжиг (сушка
при 100–200°С), эффективный показатель прелом-
ления изменяется от 1.27 до 1.31 в зависимости от
степени насыщенности структуры адсорбирован-
ной водой. По мере повышения температуры пред-
варительного отжига эта разница уменьшается и
исчезает при температуре ~950°С.

Изменение эффективного показателя прелом-
ления сухой опаловой структуры в интервале тем-

= + +2 2 2 2
1 1 2 2 3 3  ,effn f n f n f n

1 2 3,  ,f f f
1 2 3,  ,n n n

2SiOn

2H On воздухаn

ператур термообработки 100–1050°С удовлетво-
рительно описывается выражением

(5)
Для опаловых структур, максимально запол-

ненных адсорбированной из воздуха водой, эта
зависимость имеет вид

(6)
На рис. 8 представлена расчетная зависимость

максимума отраженного света от диаметра ча-
стиц, слагающих опаловые структуры, отожжен-
ные при 600°С (прямая линия). Эффективный

( )−= + × 61.27 7.1 10 exp 0.00968  .effn T

( )−= + × 91.31 2.49 10 exp 0.017  .effn T

Рис. 5. Равновесное влагосодержание опаловых
структур, сложенных из частиц диоксида кремния в
диапазоне размеров 100–325 нм, после термообра-
ботки в течение 5 ч при 100 (1), 500 (2), 700 (3),
800°С (4); насыщение парами воды происходило в те-
чение 36 ч при температуре 25°С и относительной
влажности воздуха 80%.
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Рис. 6. Равновесная влажность опаловых структур,
отожженных при температуре 600°С в течение 4 ч и
насыщенных парами воды при температуре 25°С и
величинах относительной влажности воздуха (RH):
10 (1), 20 (2), 80% (3).
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Рис. 7. Зависимости эффективных показателей пре-
ломления опаловых структур от температуры отжига:
1 – сухие структуры, 2 – заполненные адсорбирован-
ной водой.
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МАСАЛОВ и др.

показатель преломления принимали для струк-
тур, заполненных адсорбированной водой (урав-
нение (6)). Черными точками обозначены экспе-
риментальные значения длин волн максимумов
отраженного света для опаловых структур, прошед-
ших отжиг при температуре 600°С и хранившихся
на воздухе разное время в условиях обычных влаж-
ности и температуры воздуха в лабораторных по-
мещениях. Можно видеть хорошее совпадение
результатов расчета и эксперимента.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследовано влияние термообработки опало-
вых матриц на их сорбционные свойства и эффек-
тивный показатель преломления. Установлено, что,
несмотря на то что анализ изотерм адсорбции азота
для опаловых структур свидетельствует о низкой ве-
личине удельной поверхности (10–15 м2/г), опало-
вые структуры способны адсорбировать из воздуха
до 0.13 г H2O на 1 г сухого SiO2. Построены экспе-
риментальные кинетические кривые адсорбции
водяного пара из воздуха опаловыми структурами
в диапазоне температур отжига 100–900°С. Полу-
чены зависимости значений показателя преломле-
ния сухих и заполненных адсорбированной водой
опаловых структур от температуры отжига.

Показано, что с повышением температуры от-
жига равновесное влагосодержание опаловых
структур, насыщенных водяными парами, сни-
жается. Увеличение диаметра частиц, слагающих
опаловые структуры, в диапазоне размеров 100–
320 нм оказывает незначительное влияние на их
сорбционные свойства.

Расчет положения максимума отраженного
света с использованием полученных значений
эффективного показателя преломления показал
хорошее совпадение с экспериментальными зна-
чениями.
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