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Общая характеристика работы 
Актуальность темы исследования 
В последнее время коллоиды на основе субмикросфер полимеров всё чаще 

находят своё применение в качестве темплатов для изготовления фотонных кри-
сталлов (ФК) [1]. При достаточно большой объёмной доле и высокой монодисперс-
ности сферические частицы могут упорядочиваться в гранецентрированную куби-
ческую решётку за счёт самоорганизации [2]. Такие агрегаты называют опалопо-
добными структурами, или коллоидными кристаллами. Они могут селективно рас-
сеивать свет, если длина волны сравнима с размером частиц и расстоянием между 
ними. Для необходимого оптического эффекта можно заполнить пустоты этого 
макро- или мезопористого материала соответствующим веществом. Синтетические 
опалы становятся классическими объектами для исследования трёхмерных ФК, фо-
тонная запрещённая зона которых лежит в видимом диапазоне электромагнитного 
излучения. Идея использования искусственных опалоподобных структур в каче-
стве примера трёхмерного фотонного кристалла была впервые предложена в работе 
[3], после публикации которой в первое же десятилетие было проведено множество 
исследований структуры и оптических свойств опалов и материалов опалового типа. 

Обычно для изготовления кристаллического темплата используются полимер-
ные сферические частицы субмикронного размера [4]. Периодические коллоидные 
кристаллы – опалы – уже нашли своё практическое применение в различных обла-
стях науки и техники: недорогие датчики влажности, работающие в реальном вре-
мени [5], фотонные чернила [6], структуры мониторинга высвобождения или по-
глощения лекарств [7], датчики глюкозы [8], устройства биометрического распо-
знавания (от цветной дактилоскопии до контроля фотолюминесценции) [9]. Изго-
товление опалов часто связано с простыми физико-химическими методами, кото-
рые кажутся технологически привлекательными для приложений в перечисленных 
областях. Таким образом, можно сделать следующие выводы, определяющие акту-
альность диссертационных исследований: подходящие коллоидные частицы для 
применения в опалах в области настраиваемых цветов должны иметь размер не-
скольких сотен нанометров (чтобы соответствовать длине волны видимого света), 
быть высокомонодисперсными (для образования крупных высокоупорядоченных 
коллоидных кристаллов), быть стабильными и относительно просто синтезиро-
ваться. В данной работе мы описываем методику приготовления стабильных высо-
комонодисперсных сферических полимерных частиц, методы самоорганизации 
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этих частиц для получения высококачественных опалоподобных структур, иссле-
дование их оптических спектральных характеристик в зависимости от параметров 
микроструктуры. 

 
Целью диссертационной работы является получение высокоупорядоченных 

опалоподобных материалов на основе сферических частиц полиметилметакрилата 
(ПММА) и исследование их спектральных свойств в зависимости от параметров 
микроструктуры. 

Для достижения цели необходимо решить следующие задачи: 
1. синтезировать стабильные монодисперсные сферические частицы полиме-
тилметакрилата субмикронного размера; 
2. получить высокоупорядоченные опалоподобные структуры на основе суб-
микросфер полиметилметакрилата; 
3. провести экспериментальные исследования и расчёт оптических спектраль-
ных свойств опалоподобных материалов в зависимости от параметров микроструктуры. 

 
Научная новизна диссертации состоит в следующем: 

1. Разработаны новые подходы к формированию высокостабильных субмик-
ронных сферических частиц полиметилметакрилата с узкой полидисперсностью. 

2. Получены трёхмерные высокоупорядоченные опалоподобные структуры на 
основе субмикросфер полиметилметакрилата. 

3. Проведены комплексные исследования их морфологических и физико-хими-
ческих свойств. 

4. Получены и исследованы спектры спектрально-селективного отражения от 
трёхмерных высокоупорядоченных коллоидных кристаллов. 

5. На основе полученных спектров отражения выполнены расчёты среднего 
диаметра субмикросфер, плотности упаковки (фактора заполнения) и абсо-
лютного отражения при нормальном падении. 

 
Практическая значимость работы 
Выявлены условия получения высокомонодисперсных сферических частиц 

полиметилметакрилата субмикронного размера в водно-дисперсионной среде, а 
также условия получения высокостабильных сферических частиц в дисперсионных 
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средах с различной вязкостью. В качестве дисперсионных сред с различной вязко-
стью выбраны водные дисперсионные среды с замещением некоторого количества 
воды ацетоном или диметилсульфоксидом. Высокомонодисперсные и стабильные 
частицы способствуют формированию опалов с бездефектной структурой: в ре-
зультате снижения степени усадки полимерных частиц уменьшается трещинова-
тость высокоупорядоченных образцов опала. Используя гибридный метод самоор-
ганизации, можно получать трёхмерные опалоподобные материалы с высококаче-
ственной микроструктурой на основе субмикрочастиц полиметилметакрилата. 

 
Некоторые результаты диссертационной работы получены в рамках: 
— Междисциплинарного интеграционного проекта №5 СО РАН «Материалы 

и структурно-организованные среды для оптоэлектроники, СВЧ-техники и нано-
фотоники», 2009-2011 гг. 

— Проекта ФЦП "Кадры России" «Создание и исследование наноструктури-
рованных сред для оптики, нанофотоники и спинтроники». Соглашение с Минобр-
науки № 14.В37.21.0730 (научный руководитель – ак. Шабанов В.Ф.), 2012-2013 гг.  

— Междисциплинарного интеграционного проекта № 43 СО РАН «Микро- и 
наноструктурированные среды для оптоэлектроники и СВЧ-техники» (научный ру-
ководитель – ак. Шабанов В.Ф.), 2012-2014 гг. 

— Проекта № 24.29 Президиума РАН «Физико-химические основы создания 
и управления свойствами наноструктурированных материалов для оптоэлектро-
ники, нанофотоники и спинтроники» (координатор - ак. Шабанов В.Ф.) программы 
№ 24 фундаментальных исследований Президиума РАН «Фундаментальные ос-
новы технологий наноструктур и наноматериалов», 2013-2014 гг. 

а также включены в 
— Главу 9. Получение плёночных и трёхмерных фотонных кристаллов на ос-

нове диоксидов кремния, циркония и титана. Калинин Д.В., Морозов Е.В., 
Немцев И.В., Сердобинцева В.В., Шабанов А.В., Шабанова О.В. С.197-227. моно-
графии «Метаматериалы и структурно организованные среды для оптоэлектро-
ники, СВЧ-техники и нанофотоники». Под ред. В.Ф. Шабанова, В.Я. Зырянова. Но-
восибирск: Изд-во СО РАН, 2013. – 369 с.  
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Положения, выносимые на защиту: 
1. Снижение вязкости дисперсионной среды способствует получению сфериче-

ских частиц полиметилметакрилата бо́льшего диаметра и повышенной плот-
ности, при этом снижается степень усадки. 

2. Высокоупорядоченные самоорганизованные опалоподобные ПММА-струк-
туры формируются при использовании гибридного метода самосборки 
вблизи границы раздела коллоидный кристалл-воздух.  

3. Для высокоупорядоченных опалоподобных ПММА-структур, полученных 
гибридным методом самосборки, в спектрах брэгговского отражения одно-
временно проявляются пики, соответствующие плоскостям симметрии (111), 
(200), (220), (222), (311), при этом наиболее интенсивный пик отражения от 
плоскости (111) достигает 74% при угле падения 12° и может достигнуть 81% 
при нормальном падении. 

4. Расчёт с использованием спектральных данных и модифицированного выра-
жения Брэгга-Снеллиуса позволяет определить диаметр сферических частиц 
и объёмный коэффициент заполнения, обеспечивая хорошее согласие с экс-
периментальными данными, полученными из электронной микроскопии. 

 
Степень достоверности и апробация научных результатов 
Достоверность полученных результатов обусловливается справедливостью ис-

пользования моделей и методов, не противоречащих общим физическим представ-
лениям. 

Также необходимая степень достоверности обеспечивается большим количе-
ством экспериментов с применением современного научно-исследовательского 
оборудования, воспроизводимостью результатов, подтверждаемых статистической 
обработкой, публикациями в ведущих отечественных и зарубежных рецензируе-
мых научных журналах, хорошей согласованностью экспериментальных результа-
тов с результатами теоретических расчётов, а также корреляцией с научными рабо-
тами других авторов. 

Результаты работы, включённые в диссертацию, докладывалась на научных 
семинарах лаборатории молекулярной спектроскопии и отдела оптики Института 
физики им. Л.В. Киренского СО РАН (Красноярск, 2017-2021 гг.), а также были 
представлены и обсуждались на следующих международных и всероссийских кон-
ференциях: 
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1) XVII Всероссийская школа-семинар «Волновые явления в неоднородных 
средах» имени А.П. Сухорукова «Волны-2020» (23-28 августа, 2020 г., Москва). 

2) 3-я Всероссийская конференция «Методы исследования состава и структуры 
функциональных материалов» МИССФМ-3 (1-4 сентября, 2020 г., Новосибирск). 

3) Первая Всероссийская научная конференция с международным участием 
«Енисейская фотоника – 2020» (14 – 19 сентября, 2020 г., Красноярск). 

4) VI International Conference on Information Technology and Nanotechnology 
ITNT-2020 (May 26th to 29th, 2020, Samara). 

 
Публикации по теме работы 
Основные результаты диссертации изложены в 14 публикациях в отечествен-

ных и зарубежных изданиях, включая 10 статей в журналах, рекомендованных ВАК 
РФ. Из них 6 статей проиндексированы в наукометрических системах Web of 
Science и Scopus. Опубликовано 4 тезиса в сборниках трудов всероссийских и меж-
дународных конференций и симпозиумов. Список основных работ приводится в 
конце автореферата. 

 
Личный вклад автора 
Все представленные в работе результаты получены лично автором или при 

непосредственном его участии. Вклад автора заключается в:  
1. самостоятельном выявлении актуальных проблем в области формирования 

высокоупорядоченных опалоподобных структур, а также поиске и систематизации 
необходимой информации для проводимых исследований; 

2. постановке целей и задач настоящей диссертационной работы совместно с 
научным руководителем д. ф.-м. н., проф. В.Я. Зыряновым; 

3. оптимизации технологии синтеза субмикросфер полиметилметакрилата сов-
местно с м.н.с. СКБТ «Наука» ФИЦ КНЦ СО РАН О.В. Шабановой; 

4. изготовлении экспериментальных образцов опалоподобных материалов на 
основе сферических частиц полиметилметакрилата; 

5. самостоятельном проведении исследований морфологических особенностей 
полученных образцов методом сканирующей электронной микроскопии и их пас-
портизации; 
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6. получении спектров оптического отражения и ДСК-спектров совместно с со-
трудниками ИФ им. Л.В. Киренского А.А. Иваненко, Н.П. Шестаковым и А.В. Че-
репахиным; 

7. самостоятельном выборе и обосновании используемых в работе теоретиче-
ских моделей и методов анализа данных электронно-микроскопических и оптиче-
ских исследований; 

8. интерпретации полученных результатов, подготовке и публикации статей 
совместно с научным руководителем д. ф.-м. н., проф. В.Я. Зыряновым, представ-
лении докладов на конференциях по результатам исследований. 

 
Основное содержание работы  
Диссертация состоит из введения, четырёх глав и списка цитируемой литера-

туры, содержащего 238 наименований. После каждой главы представлены проме-
жуточные выводы. Диссертация изложена на 157 печатных страницах и содержит 
77 рисунков, 4 таблицы.  

Во введении дано обоснование актуальности выбранной темы, сформулиро-
ваны цели и задачи исследований, научная новизна и практическая значимость по-
лученных результатов. Также изложены характеристика работы; положения, выно-
симые на защиту; личный вклад автора в данную работу; список работ, опублико-
ванных автором по теме диссертации; степень достоверности и апробация научных 
результатов. 

В первой главе приведён литературный обзор работ, посвящённых исследо-
ванию природных и синтетических опалов. Глава повествует о составе и микро-
структуре природных опалов, об их оптических свойствах, а также о методах изго-
товления искусственных опалоподобных структур на основе кремнезёма и поли-
мерных сферических частиц. Обоснован выбор полимера для изготовления искус-
ственных опалоподобных структур – полиметилметакрилата. Также сообщается о 
технологии получения инверсных опалоподобных структур, их потенциальном и 
реальном применении. 

Вторая глава посвящена методам и проблемам синтеза монодисперсных сфе-
рических частиц полиметилметакрилата, а также методике формирования и осо-
бенностям изготовления искусственных опалоподобных структур посредством са-
моорганизации субмикросфер ПММА. Детально описан развитый способ получе-
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ния высокоупорядоченной опалоподобной структуры гибридным методом само-
сборки. Используемые материалы и их характеристики приведены в разделе 2.1. В 
разделе 2.2 представлен контролируемый метод синтеза монодисперсных сфериче-
ских частиц полиметилметакрилата, в том числе – in situ ИК-спектроскопия реак-
ционной смеси. Применяемый в работе контролируемый метод синтеза позволяет 
получать высокомонодисперсные полимерные сферические частицы.  

В разделе 2.3 перечислены апробированные методы формирования опалопо-
добных структур на основе полиметилметакрилата: горизонтальное испарение, 
осаждение в мениске, гравитационное вертикальное осаждение и получение опало-
подобных структур гибридным методом самосборки (рисунок 1).  

 

 
Рисунок 1 – Схематическое изображение сечения металлической кюветы (окра-
шено синим), покрытой политетрафторэтиленом и заполненной коллоидом по-
лиметилметакрилата (окрашено жёлтым). Стрелочками отмечены кювета, а 
также зоны гравитационного осаждения, испарения с поверхности и мениска 

 
Характерные текстуры фрагментов образцов, полученных методом самоорга-

низации сферических частиц полиметилметакрилата показаны на РЭМ-изображе-
ниях рисунка 2. 

Раздел 2.4 приводит результаты оптической спектроскопии используемых 
компонентов, коллоидов полиметилметакрилата и опалоподобных структур на их 
основе (рисунок 3). 

Обнаружена низкая степень остаточных реагентов (непрореагировавших ве-
ществ) в результирующих коллоидах полиметилметакрилата. Определена стерео-
регулярность (тактичность) результирующего полимера. ИК-спектры образцов  
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показали, что синтезированный и обсуждаемый в данной работе полиметилметак-
рилат является синдиотактическим. На рисунке 4а приведено фото оптической при-
ставки для получения брэгговских спектров отражения с переменным углом паде-
ния света. Углом падения в данном случае мы называем угол между падающим 
 

а)  б)  

в)  

 
 

 
 
г) 

Рисунок 2 – Электронные микрофотографии поверхности (111) опала из поли-
метилметакрилата, полученного гибридным методом самосборки. (а) образец 
1, центр кюветы, граница раздела опал-воздух; (б) образец 2, менископодобная 
область, граница раздела опал-воздух; (в) образец 3, центр кюветы, граница раз-
дела опал-кювета. На вставках представлены Фурье-преобразования, демон-
стрирующие монокристаллическую (а), квазикристаллическую (б) и поликри-
сталлическую (в) структуры. (г) схематическое изображение сечения кюветы, 
на котором указаны места отбора проб 
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Рисунок 3 – ИК-спектры: (а) дистиллированного ацетона, дистиллированной 
воды, чистого ММА; (б) водной и водно-ацетоновой дисперсий образцов 4, 5, 6 
(в) высушенных субмикрочастиц A и B (образцов 4, 5, 6); (г) обрезанная и увели-
ченная область (в) в диапазоне 1800-1000 см-1 

 
лучом и нормалью к плоскости (111) опала (рисунок 4б). Изложены методики про-
боподготовки и эксперимента для получения спектров оптического отражения. 

В разделе 2.5 описаны способы пробоподготовки и особенности исследования 
монодисперсных полимерных частиц и микроструктуры опалов на их основе мето-
дами сканирующей электронной микроскопии. Предложены методики пробопод-
готовки и визуализации сферических частиц полиметилметакрилата в сканирую-
щем электронном микроскопе, а также пробоподготовки и исследования трёхмер-
ных. Обнаружена высокая степень усадки субмикросфер полиметилметакрилата 
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под действием электронного пучка. Усадкой мы будем называть величину ∆, при-
ведённую в выражении (1), где D0 – это диаметр частиц до усадки, D1 – диаметр 
частиц после усадки. 

 

𝛥𝛥 = 𝐷𝐷0−𝐷𝐷1
𝐷𝐷0

∗ 100%,            (1) 

 

  
Рисунок 4 – (а) Схема приставки А513/Q к спектрометру «Bruker» Vertex 80V для 
получения спектров отражения с переменным углом; (б) Углом падения мы назы-
ваем угол между падающим лучом и нормалью к плоскости (111) опала 

 
В связи с высокой степенью усадки сферических частиц полиметилметакри-

лата предложена и оптимизирована методика оценки степени усадки с использова-
нием электронной микроскопии (рисунок 5). Изложены основы получения, обра-
ботки и анализа электронных микрофотографий. Используя метод дифференциаль-
ной сканирующей калориметрии, определены температуры стеклования различных 
образцов полиметилметакрилата. Результаты приведены в разделе 2.6.  

В третьей главе изложена методика получения сферических высокомонодис-
персных субмикрочастиц полиметилметакрилата с повышенной стабильностью, 
используя модифицированный метод синтеза (раздел 3.1). Описана методика ис-
следования вязкости дисперсионной среды. 

 

(б) (а) 
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Рисунок 5 – РЭМ-изображения, демонстрирующие усадку сферических частиц 
полиметилметакрилата. На каждом снимке – два наложенных друг на друга 
РЭМ-изображения, полученных до и после усадки. (а) – частица, полученная в 
водной дисперсионной среде; (б) – частица, полученная в дисперсионной среде 
вода-диметилсульфоксид; (в) – частица, полученная в водно-ацетоновой диспер-
сионной среде. Вверху указаны диаметры до и после усадки, внизу – степень 
усадки, рассчитанная по формуле (1) 

 
Проведён сравнительный анализ стабильности сферических частиц полиме-

тилметакрилата. Показано, что, используя более сложную дисперсионную среду, 
можно модифицировать методику полимеризации и получать субмикрочастицы с 
требуемыми свойствами (раздел 3.2). В связи с этим часть работы направлена на 
изучение морфологической устойчивости сферических частиц полиметилметакри-
лата, синтезированных в различных дисперсионных средах с целью получения бо-
лее стабильных частиц с меньшей усадкой. В качестве дисперсионных сред с раз-
личной вязкостью выбраны дисперсионные среды на основе замещения некоторого 
количества воды ацетоном или диметилсульфоксидом. Все данные отработанной 
технологии синтеза приведены в таблице 1. 

В четвертой главе представлено исследование оптических свойств трёхмер-
ных опалоподобных структур в зависимости от степени их упорядочения. В разделе 
4.1 приведены спектры брэгговского отражения опалоподобных структур, полу-
ченных гибридным методом самосборки (рисунок 6а). Для каждого из образцов 1 
и 2 опала было снято по 37 спектров отражения с переменным углом падения света. 
На рисунке 6б приведён пример всех 37-ми спектров отражения для высокоупоря-
доченного образца 1. 

На основании полученных экспериментальных спектров отражения построена 
зависимость длины волны отражённого света от угла падения. Используя аппрок-
симацию этой экспериментальной зависимости (рисунок 7а) и модифицированное 

(а) (б) (в) 
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Таблица 1 – Параметрическая таблица образцов субмикросфер A, B и D 
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1 50 670 0 0 0,1 75 237 24 978 
2 50 640 30 0 0,1 75 254 14 933 
3 50 600 70 0 0,1 72,7 286 12 876 
4 100 620 0 0 0,2 75 308 13 953 
5 100 590 30 0 0,2 75 330 9 908 
6 100 550 70 0 0,2 72,7 358 7 853 
7 100 590 0 30 0,2 75 355 17 988 
8 100 550 0 70 0,2 75 351 22 1039 
9 150 570 0 0 0,3 75 369 25 926 

10 150 540 30 0 0,3 75 409 16 884 
11 150 500 70 0 0,3 72,7 447 14 830 
 

выражение Брэгга- Снеллиуса (2), выполнены расчёты длины волны максимума от-
ражения при нормальном падении света, диаметра сферических частиц полиметил-
метакрилата, формирующих опал, а также плотности объёмной упаковки получен-
ного коллоидного кристалла. 
 

  
Рисунок 6 – (а) Коэффициент отражения (плоскость симметрии (111)) образцов 
1, 2 и 3 (РЭМ-изображения которых приведены на рисунке 2) при угле падения 
θ = 12° к нормали. (б) Зависимость коэффициента отражения образца 1 от 
длины волны падающего под переменным углом света. Вставка справа показы-
вает величину угла падения по отношению к нормали 
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𝜆𝜆𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 = 2𝑑𝑑111�𝑛𝑛𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒2 − sin𝜃𝜃2           (2) 

 

где 𝜆𝜆𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚  - длина волны максимума отражения, а 𝑑𝑑111 – расстояние между плоско-
стями (111), зависящее от диаметра сферы для ГЦК решётки, согласно выражению (3): 
 

𝑑𝑑111 = 𝐷𝐷�2
3�             (3) 

 

В свою очередь, эффективный показатель преломления 𝑛𝑛𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 может быть рас-
считан с учётом показателя преломления 𝑛𝑛𝑖𝑖 и объёмной доли (плотности упаковки) 
𝑓𝑓𝑖𝑖 для структурных единиц (составляющих) опала из следующего соотношения: 
 

𝑛𝑛𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒2 = 𝑓𝑓𝑓𝑓ПММА2 + (1 − 𝑓𝑓)𝑛𝑛воз2            (4) 
 

  
Рисунок 7 – (а) Зависимость длины волны максимума отражения от угла паде-
ния по отношению к нормали для образца 1. Синие точки – экспериментальные 
результаты, зелёная кривая – аппроксимация, выполненная по представленному 
на рисунке уравнению. (б) Спектр оптического отражения высокоупорядочен-
ного опала при угле падения 12° к нормали (образец 1). На спектре показаны мак-
симальная отражательная способность R, длина волны максимума отражения 
и полная ширина пика на полувысоте. Под длиной волны центра ФЗЗ в круглых 
скобках располагаются наименования кристаллографических плоскостей, на ко-
торых происходит отражение в коллоидном кристалле при данном угле падения 
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Более детально изучен и проанализирован спектр отражения от высокоупоря-
доченного образца 1, приведённой на рисунке 2а. Этот спектр получен при угле 
падения θ = 12° к нормали и представлен отдельно на рисунке 7б. 

На основании оптических спектров отражения (рисунок 6б) построена экспе-
риментальная зависимость коэффициента отражения от угла падения для пика от 
плоскости (111) для высокоупорядоченного образца 1 и экстраполирована до угла 
падения θ = 0° (рисунок 8) с использованием соотношения R = R0+A·sin(Pi·(θ-
xc)/w), где R0, A, xc, w – подгоночные параметры. Таким образом получено расчёт-
ное значение максимума отражения при нормальном падении света на плоскость 
(111) опала. Эта величина составила 81%. 

 

 
Рисунок 8 – Зависимость коэффициента отражения от угла падения для об-
разца 1. Синие точки – экспериментальные результаты, зелёная кривая – ап-
проксимация 

 
В разделе 4.2 продемонстрированы оптические спектры множественной брэг-

говской дифракции, демонстрирующие кристаллическую структуру полученных 
опалов (рисунок 9) для угла падения 56°. Как видно, в случае высокоупорядочен-
ного опала в спектре отражения одновременно проявляются рефлексы, соответ-
ствующие плоскостям симметрии (111), (200), (220), (222), (311). 
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Следует отдельно рассмотреть спектр отражения при угле падения близком к 55° 
по отношению к нормали. При этом угле наблюдается эффект множественной брэг-
говской дифракции (multiple Bragg diffraction), когда одновременно проявляются 
пики от нескольких плоскостей симметрии. Внутренний угол между плоскостями 
(111) и (200) равен 55°. Как следует из рисунка 6б, при отклонении падающего луча 
от нормали пик, соответствующий плоскости (111), уменьшается по интенсивности 
и сдвигается влево, в сторону коротких длин волн. При этом падающий луч все 
больше приближается к нормали к плоскости (200), а пик отражения от этой плос-
кости сдвигается вправо, в сторону более длинных волн, и его интенсивность 
 

 
Рисунок 9 – Спектр оптического отражения высокоупорядоченного опала при 
угле падения 56°. Образец 1. Указаны спектральные положения пиков в спектре 
отражения. Под ними, в круглых скобках, – названия соответствующих кри-
сталлографических плоскостей 

 
увеличивается. Как видно из рисунка 9 при угле падения 56° наблюдается наложе-
ние двух этих пиков, что может затруднить их идентификацию и анализ по отдель-
ности интенсивность увеличивается. Как видно из рисунка 9 при угле падения 56° 
наблюдается наложение двух этих пиков, что может затруднить их идентификацию 
и анализ по отдельности. 
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Ключевые параметры, экспериментально определённые с помощью сканиру-
ющей электронной микроскопии и оптической спектроскопии, а также теоретиче-
ски рассчитанные данные, были занесены в таблицу 2 для более удобного сравне-
ния. 

 
Таблица 2 – Сводная параметрическая таблица экспериментальных 

и теоретических данных образцов 1, 2 и 3 
Параметр / Номер образца 1 2 3 

Место отбора образца Верх Мениск Низ 
Средний диаметр, оценённый с помощью РЭМ, нм 375 372 377 
Средний диаметр, определённый из спектров, нм 372 375 378 
Плотность упаковки кристаллической решётки, % 88 81 – 

Плотность упаковки, определённая с помощью РЭМ, % 87 83 – 
Нормированное отражение при 12°, % 74 30 4 

Экстраполированное нормированное отражение при 0°, % 81 41 – 
Ширина пика на полувысоте (FWHM) при 12°, нм 70 76 203 
 
Основные результаты 
В ходе выполнения диссертационной работы развиты новые технологические 

подходы к получению сферических частиц полиметилметакрилата, используя кон-
тролируемый метод синтеза. В результате выполнения данного этапа работ полу-
чены высокостабильные сферические частицы полиметилметакрилата с индексом 
полидисперсности менее 3%. 

В работе предложено использовать гибридный метод самосборки опалоподоб-
ных структур, изучение которых с помощью сканирующей электронной микроско-
пии выявило высокую степень упорядочения сферических частиц полиметилметак-
рилата в периодические структуры искусственного опала. 

Использование дифференциальной сканирующей калориметрии позволило 
определить температуру стеклования получаемого материала, которая задаёт тем-
пературный диапазон возможного применения опалового темплата в качестве 
жертвенной полимерной структуры. ИК-спектроскопия используемых компонен-
тов и полученного коллоида полиметилметакрилата обнаружила низкую степень 
остаточных реагентов (непрореагировавших веществ) и позволила определить сте-
реорегулярность (тактичность) результирующего полимера. 
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В работе также обсуждаются результаты получения и исследования сфериче-
ских частиц полиметилметакрилата с повышенной стабильностью. С использова-
нием разработанной методики оценки вязкости дисперсионной среды в режиме ди-
намического наблюдения экспериментально показано, что: 

1. используя более сложную дисперсионную среду, удаётся модифициро-
вать классическую методику полимеризации и получать монодисперс-
ные сферические частицы полиметилметакрилата с повышенной ста-
бильностью (степень усадки снижается с 27% до 7%); 

2. различные свойства сферических частиц обусловлены в первую очередь 
двумя факторами: вязкостью дисперсионной среды (вязкость дисперси-
онной среды может изменяться путём замещения некоторого количества 
воды, например, на ацетон или диметилсульфоксид) и взаимной раство-
римостью компонентов эмульсии. 

3. уменьшение вязкости дисперсионной среды приводит к образованию 
более крупных и плотных сферических частиц. 

Результаты исследования угловых зависимостей спектров оптического отра-
жения трёхмерных коллоидных кристаллов – опалов, полученных гибридным ме-
тодом самосборки из сферических частиц полиметилметакрилата, выявили следу-
ющие особенности: 
1. самый разупорядоченный образец показал наименьшую отражательную спо-

собность, в то время как высокоупорядоченный кристалл – максимальную; 
2. длина волны максимума отражения смещается в сторону длинных волн (крас-

ное смещение) при уменьшении угла падения; 
3. в высокоупорядоченном образце опалоподобной структуры на основе сфериче-

ских частиц полиметилметакрилата одновременно наблюдается множественная 
брэгговская дифракция. Форма полученных спектров и положения пиков сви-
детельствует о высококачественном трёхмерном опале, состоящем из несколь-
ких десятков высокоупорядоченных слоёв. 
Модифицированное выражение Брэгга-Снеллиуса даёт возможность теорети-

чески рассчитать следующие физические параметры из экспериментальных спек-
тров отражения: 
1. длину волны максимумов отражения при прямом падении света на поверх-

ность (111) опала; 
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2. максимальный коэффициент отражения при нормальном падении света на по-
верхность (111) опала; 

3. диаметр частиц; 
4. плотность объёмной упаковки ГЦК-структуры коллоидных кристаллов. 

Следует особо подчеркнуть, что диаметр частиц и плотность объёмной упа-
ковки, рассчитанные на основе экспериментальных спектров оптического отраже-
ния, хорошо согласуются с данными, полученными экспериментально в результате 
исследования с помощью электронной микроскопии. 
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