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Введение 

 

«Там, внизу, много места». 

Р.Ф. Фейнман 

Характеристика работы 

 

Диссертационная работа посвящена развитию методов изготовления и 

изучению спектральных свойств опалоподобных структур, сформированных из 

сферических частиц полиметилметакрилата, в зависимости от степени их 

упорядочения. 

 

Актуальность темы 

 

В последнее время коллоиды на основе субмикросфер полимеров всё чаще 

находят своё применение в качестве темплатов для изготовления фотонных 

кристаллов (ФК) [1]. При достаточно большой объёмной доле и высокой 

монодисперсности сферические частицы могут упорядочиваться в 

гранецентрированную кубическую решётку за счёт самоорганизации [2]. Такие 

агрегаты называют опалоподобными структурами, или коллоидными кристаллами. 

Они могут селективно рассеивать 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, фотонная запрещённая зона которых лежит в 

видимом диапазоне электромагнитного излучения. Идея использования 

искусственных опалоподобных структур в качестве примера трёхмерного 

фотонного кристалла была впервые предложена в работе [3], после публикации 

которой в первое же десятилетие было проведено множество исследований 
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структуры и оптических свойств опалов и материалов опалового типа [4, 5, 14, 6–

13]. 

Обычно для изготовления кристаллического темплата используются 

полимерные сферические частицы субмикронного размера [15–18]. Периодические 

коллоидные кристаллы – опалы – уже нашли своё практическое применение в 

различных областях науки и техники: недорогие датчики влажности, работающие 

в реальном времени [19], фотонные чернила [20], структуры мониторинга 

высвобождения или поглощения лекарств [21], датчики глюкозы [22], устройства 

биометрического распознавания (от цветной дактилоскопии до контроля 

фотолюминесценции) [23]. Изготовление опалов часто связано с простыми физико-

химическими методами, которые кажутся технологически привлекательными для 

приложений в перечисленных областях. Таким образом, можно сделать следующие 

выводы, определяющие актуальность диссертационных исследований: 

подходящие коллоидные частицы для применения в опалах в области 

настраиваемых цветов должны иметь размер нескольких сотен нанометров (чтобы 

соответствовать длине волны видимого света), быть высокомонодисперсными (для 

образования крупных высокоупорядоченных коллоидных кристаллов), быть 

стабильными и относительно просто синтезироваться. В данной работе мы 

описываем методику приготовления стабильных высокомонодисперсных 

сферических полимерных частиц, методы самоорганизации этих частиц для 

получения высококачественных опалоподобных структур, исследование их 

оптических спектральных характеристик в зависимости от параметров 

микроструктуры. 

 

Цель диссертационной работы 

Получение высокоупорядоченных опалоподобных материалов на основе 

сферических частиц полиметилметакрилата и исследование их спектральных 

свойств в зависимости от параметров микроструктуры. 

Для достижения цели необходимо решить следующие задачи: 
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1. синтезировать стабильные монодисперсные сферические частицы 

полиметилметакрилата субмикронного размера; 

2. получить высокоупорядоченные опалоподобные структуры на основе 

субмикросфер полиметилметакрилата; 

3. провести экспериментальные исследования и расчёт спектральных 

оптических свойств опалоподобных материалов в зависимости от параметров 

микроструктуры. 

 

Научная новизна диссертации состоит в следующем: 

1. разработаны новые подходы к формированию высокостабильных 

субмикронных сферических частиц полиметилметакрилата с узкой 

полидисперсностью; 

2. получены трёхмерные высокоупорядоченные опалоподобные 

структуры на основе субмикросфер полиметилметакрилата; 

3. проведены комплексные исследования их морфологических и физико-

химических свойств; 

4. получены и исследованы спектры брэгговского отражения от 

трёхмерных высокоупорядоченных коллоидных кристаллов; 

5. на основе полученных спектров отражения выполнены расчёты 

среднего диаметра субмикросфер, плотности упаковки (фактора заполнения) и 

абсолютного отражения при нормальном падении. 

 

Практическая значимость: 

1. выявлены условия получения высокомонодисперсных сферических частиц 

полиметилметакрилата субмикронного размера в водно-дисперсионной 

среде; 

2. выявлены условия получения высокостабильных сферических частиц в 

дисперсионных средах с различной вязкостью; 
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3. гибридным методом самоорганизации получены трёхмерные 

опалоподобные материалы с высококачественной микроструктурой на 

основе субмикрочастиц ПММА. 

 

Положения, выносимые на защиту: 

1. снижение вязкости дисперсионной среды способствует получению 

сферических частиц полиметилметакрилата бо́льшего диаметра и 

повышенной плотности, при этом снижается степень усадки; 

2. высокоупорядоченные самоорганизованные опалоподобные ПММА-

структуры 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 

одновременно 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 

выражения Брэгга-Снеллиуса позволяет определить диаметр сферических 

частиц и объёмный коэффициент заполнения, обеспечивая хорошее согласие 

с экспериментальными данными, полученными из электронной 

микроскопии. 

 

Личный вклад автора 

Все представленные в работе результаты получены лично автором или при 

непосредственном его участии. Вносимый 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; 
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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 

совместно 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 

паспортизации; 

6. получении спектров оптического отражения и ДСК-спектров совместно с 

сотрудниками ИФ им. Л.В. Киренского А.А. Иваненко, Н.П. Шестаковым и А.В. 

Черепахиным; 

7. самостоятельном выборе и обосновании используемых в работе 

теоретических моделей и методов анализа данных электронно-микроскопических 

и оптических исследований; 

8. интерпретации полученных результатов, подготовке и публикации статей 

совместно с научным руководителем д. ф.-м. н., проф. В.Я. Зыряновым, 

представлении докладов на конференциях по результатам исследований. 

 

Публикации по теме работы 

Основные результаты диссертации изложены в 14 публикациях в 

отечественных 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 международных конференций и симпозиумов. 

Список основных работ приводится в конце автореферата. 
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Степень достоверности и апробация научных результатов 

Достоверность полученных результатов обусловливается справедливостью 

использования моделей и методов, не противоречащих общим физическим 

представлениям. 

Также необходимая степень достоверности обеспечивается большим 

количеством экспериментов с применением современного научно-

исследовательского оборудования, воспроизводимостью результатов, 

подтверждаемых статистической обработкой, публикациями в ведущих 

отечественных и зарубежных рецензируемых научных журналах, хорошей 

согласованностью экспериментальных результатов с результатами теоретических 

расчётов, а также корреляцией с научными работами других авторов. 

Результаты работы, включенные 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 

конференциях: 
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1. VI International Conference on Information Technology and 

Nanotechnology (ITNT-2020), Samara, 2020; 

2. XVII Всероссийская школа-семинар «Волновые явления в 

неоднородных средах» имени А.П. Сухорукова («Волны-2020»), Москва, 2020; 

3. 3-я Всероссийская конференция «Методы исследования состава и 

структуры функциональных материалов» МИССФМ-3, Новосибирск, 2020; 

4. Всероссийская научная конференция с международным участием 

«Енисейская фотоника – 2020», Красноярск, 2020. 

 

Некоторые результаты диссертационной работы получены в рамках: 

— Междисциплинарного интеграционного проекта №5 СО РАН «Материалы 

и структурно-организованные среды для оптоэлектроники, СВЧ-техники и 

нанофотоники», 2009-2011 гг. 

— Проекта ФЦП "Кадры России" «Создание и исследование 

наноструктурированных сред для оптики, нанофотоники и спинтроники». 

Соглашение с Минобрнауки № 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 

руководитель – ак. Шабанов В.Ф.), 2012-2014 гг. 

— Проекта № 24.29 Президиума РАН «Физико-химические основы создания 

и управления свойствами наноструктурированных материалов для 

оптоэлектроники, нанофотоники и спинтроники» (координатор - ак. Шабанов 

В.Ф.) программы № 24 фундаментальных исследований Президиума РАН 

«Фундаментальные основы технологий наноструктур и наноматериалов», 2013-

2014 гг. 

а также включены в 

— Главу 9. Получение плёночных и трёхмерных фотонных кристаллов на 

основе диоксидов кремния, циркония и титана. Калинин Д.В., Морозов Е.В., 
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Немцев И.В., Сердобинцева В.В., Шабанов А.В., Шабанова О.В. С.197-227. 

монографии «Метаматериалы и структурно организованные среды для 

оптоэлектроники, СВЧ-техники и нанофотоники». Под ред. В.Ф. Шабанова, В.Я. 

Зырянова. Новосибирск: Изд-во СО РАН, 2013. – 369 с. 

 

Структура и объем работы 

Диссертация состоит из введения, четырёх глав и списка цитируемой 

литературы, содержащего 238 наименований. После каждой главы представлены 

промежуточные выводы. 

Диссертация изложена на 157 печатных страницах и содержит 77 рисунков, 4 

таблицы.  

 

Публикации автора по главам 

– Глава 1 [172] 

– Глава 2 [186, 190, 191, 192, 212, 213, 216] 

– Глава 3 [222, 223, 233] 

– Глава 4 [235, 238] 

 

Краткое содержание диссертации 

Во введении дано обоснование актуальности выбранной темы, 

сформулированы цели и задачи исследований, научная новизна и практическая 

значимость полученных результатов. Также изложены характеристика работы; 

положения, выносимые на защиту; личный вклад автора в данную работу; список 

работ, опубликованных автором по теме диссертации; степень достоверности и 

апробация научных результатов. 

В первой главе приведён литературный обзор работ, посвящённых 

исследованию природных и синтетических опалов. Глава повествует о составе и 

микроструктуре природных опалов, об их оптических свойствах, а также о методах 

изготовления искусственных опалоподобных структур на основе кремнезёма и 
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полимерных сферических частиц. Обоснован выбор полимера для изготовления 

искусственных опалоподобных структур – полиметилметакрилата. Также 

сообщается о технологии получения инверсных опалоподобных структур, их 

потенциальном и реальном применении. 

Вторая глава посвящена методам и проблемам синтеза монодисперсных 

сферических частиц полиметилметакрилата, а также методике формирования и 

особенностям изготовления искусственных опалоподобных структур посредством 

самоорганизации субмикросфер ПММА, в том числе – получение 

высокоупорядоченной фотонно-кристаллической структуры новым гибридным 

методом самосборки. Представлены основы методики и пробоподготовки для 

изучения монодисперсных полимерных частиц и микроструктуры опалов на их 

основе методами сканирующей электронной микроскопии, in situ ИК-

спектроскопии реакционной смеси, ИК Фурье-спектроскопии коллоида 

полиметилметакрилата и используемых материалов, методика и результаты 

дифференциальной сканирующей калориметрии результирующего полимера – 

полиметилметакрилата, а также методика и результаты оптической спектроскопии 

трёхмерных опалов. Приведена схема оптической приставки для получения 

спектров отражения с переменным углом, изложены методики пробоподготовки и 

эксперимента для получения спектров оптического отражения. 

В третьей главе изложена методика получения сферических 

высокомонодисперсных субмикрочастиц полиметилметакрилата с повышенной 

стабильностью, используя модифицированный метод синтеза. Описана методика 

исследования вязкости дисперсионной среды. Показано, что, используя более 

сложную дисперсионную среду, можно модифицировать методику полимеризации 

и получать субмикрочастицы с требуемыми свойствами. В связи с этим часть 

работы направлена на изучение морфологической устойчивости сферических 

частиц полиметилметакрилата, синтезированных в различных дисперсионных 

средах с целью получения более стабильных частиц с меньшей усадкой. В качестве 

дисперсионных сред с различной вязкостью выбраны дисперсионные среды на 



15 
 

 
 

основе замещения некоторого количества воды ацетоном или 

диметилсульфоксидом. 

В четвертой главе представлено исследование оптических свойств 

трёхмерных опалоподобных структур в зависимости от степени их упорядочения. 

Приведены спектры брэгговского отражения опалоподобных структур, 

полученных гибридным методом самосборки. На основании полученных 

экспериментальных спектров отражения построена зависимость длины волны 

отражённого света от угла падения. Используя аппроксимацию этой 

экспериментальной зависимости и модифицированное выражение Брэгга-

Снеллиуса, выполнены расчёты длины волны максимума отражения при 

нормальном падении света, диаметра сферических частиц полиметилметакрилата, 

формирующих опал, а также плотности объёмной упаковки полученного 

коллоидного кристалла. Следует особо подчеркнуть, что диаметр частиц и плотность 

объёмной упаковки, рассчитанные на основе экспериментальных спектров 

оптического отражения, хорошо согласуются с данными, полученными 

экспериментально в результате исследования с помощью электронной микроскопии. 

Продемонстрированы оптические спектры множественной брэгговской 

дифракции, демонстрирующие кристаллическую структуру полученных опалов 

для угла падения 56°. Как видно, в случае высокоупорядоченного опала в спектре 

отражения одновременно проявляются рефлексы, соответствующие плоскостям 

симметрии (111), (200), (220), (222), (311). Наиболее интенсивный пик отражения 

от плоскости (111) достигает 74% при угле падения 12° и может достигнуть 81% 

при нормальном падении. 

После каждой главы представлены выводы, отражающие основные, самые 

значимые, моменты. 
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Глава 1 Обзор литературы. Опалы 

 

1.1 Природные опалы 

 

1.1.1 Состав и структура природных опалов 

 

Фотонные кристаллы (ФК), в виде трёхмерно упорядоченных периодических 

структур, присутствуют в окружающем мире как в форме геологических 

образований, так и объектов живой природы: от опаловых драгоценных камней и 

жуков, до птичьих перьев и крыльев бабочек, а их общая характеристика – 

радужный цвет [24–26]. Этот зависящий от направления цвет (цвет, который 

меняется в зависимости от угла наблюдения) возникает не только из-за какого-либо 

поглощения или пигментации, но также вызван и взаимодействием света с 

периодической или случайной архитектурой естественного строения этих 

материалов, как показано на рисунке 1.1. ФК зачастую проще всего анализировать 

по аналогии с кристаллической решёткой полупроводниковых материалов. В 

полупроводнике электрон, проходящий через упорядоченную атомную решётку, 

испытывает периодический потенциал. Это взаимодействие создаёт полосу 

энергий, по которой электронам запрещено распространяться в любом 

направлении. Так же, как полупроводник влияет на поток электронов, ФК влияет 

на поток фотонов. Вследствие чередования различных диэлектрических сред и 

высокого контраста их показателей преломления свет рассеивается и/или 

дифрагирует от различных поверхностей, создавая полосу запрещённых частот, в 

которой интерференция рассеянных волн деструктивна во всех направлениях. Свет 

не может распространяться в этой области частот, и чем больше контраст 

показателя преломления, тем шире становится эта фотонная запрещённая зона 

(ФЗЗ). Полная ФЗЗ – это характеристика, наблюдаемая только в ФК, где 

распространение света запрещено во всех направлениях. Неполная ФЗЗ, или 

псевдощель, иногда называемая «стоп-зоной», – это такая зона, которая запрещает 
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свету распространяться только в некоторых направлениях. Контраст показателя 

преломления и топология решётки влияют на реализацию полной ФЗЗ, но 

затронутый диапазон длин волн определяется расстоянием между структурными 

элементами, или параметром кристаллической решётки. Наличие ФЗЗ и 

потенциальной возможности настраивать её положение в соответствии с 

конкретными частотами – это, пожалуй, самое привлекательное качество ФК. 

 

 
Рисунок 1.1 – Природные ФК: (a) шахтный камень, (b) павлиньи перья (c), 

крыло бабочки (d), кожа хамелеона [25] 

 

Анализ научных публикаций показывает все более возрастающий интерес к 

созданию технологий, основанных на способности монодисперсных сферических 

частиц (СЧ) к самосборке с формированием новых материалов с иерархической 

структурой, в частности, искусственных опалоподобных структур [27–29]. 

Соответственно, технологии получения монодисперсных сферических частиц, а 



18 
 

 
 

также заполнения межсферических пустот различными материалами – 

прекурсорами – будут одним из важнейших направлений в нанотехнологии [30]. 

Перспективным достижением в этой области является получение таких ФК, как 

искусственные опалы, или периодических коллоидных1 систем (ПКС) [29] на 

основе полимерных монодисперсных сферических частиц, синтезированных путём 

полимеризации стиролов, акрилатов, метакрилатов и др.  

Искусственными опалами (от санскр. उपलः [upalaḥ] «камень» через др.-греч. 

ὀπάλλιος и лат. ораlus) называют трёхмерно упорядоченные массивы ФК, 

состоящие из монодисперсных диэлектрических сфер диаметром от 100 до 600 нм 

(рисунок 1.2) [31, 32]. В литературе зачастую можно встретить такие названия, как 

«синтетические опалы», «коллоидные кристаллы», «периодические коллоидные 

системы» и пр. 

 

 
Рисунок 1.2 – Модель опала с гранецентрированной кубической упаковкой 

 

Показатель преломления nсч монодисперсных сферических частиц, 

проявляющих способность к самосборке, зависит от материала, из которого они 

изготовлены. Так, показатель преломления можно варьировать от 1,4 у кремнезёма 

 
1 Коллоидные системы, коллоиды (др.-греч. κόλλθ — клей + εἶδος — вид; «клеевидные») — дисперсные системы, 
промежуточные между истинными растворами и грубодисперсными системами — взвесями, в которых дискретные 
частицы, капли или пузырьки дисперсной фазы, имеющие размер хотя бы в одном из измерений от 1 до 1000 нм, 
распределены в дисперсионной среде, обычно непрерывной, отличающейся от первой по составу или агрегатному 
состоянию. В свободнодисперсных коллоидных системах (дымы, золи) частицы не выпадают в осадок. 

nсч = 1,4 - 4 

ГЦК nвозд = 1 
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и до 4 у алмаза или чистого кремния. Между СЧ может быть как воздух с 

показателем преломления nвозд = 1, так и любой прекурсор с необходимым 

показателем преломления. 

Опалы известны с давних времён. Это необычный тип драгоценных камней: 

они не очень прочные, не впечатляют своей правильной геометрической формой, 

но поражают наблюдателей своей окраской, которая меняется при повороте камня. 

Это загадочное свойство называется «опалесценцией»: опал + латинское escentia 

(«слабое действие», свечение). Давно было признано, что это свойство встречается 

и во многих других естественных и искусственных средах. В настоящее время 

общеизвестно, что это окрашивание является результатом периодической микро- 

и/или наноструктуры (рисунок 1.1). Биологи называют такие опалесцирующие 

системы «структурными цветами», которые довольно часто появляются в 

биологическом мире. Физики называют их «фотонными кристаллами». 

Природные опалы, действительно, наиболее красочны из всех драгоценных 

камней, несмотря на то, что они состоят прежде всего из кварца – бесцветного 

твёрдого аморфного вещества с химической формулой SiO2 (опалы имеют тот же 

самый химический состав, что и стекло, и кварц) [33]. Их название происходит от 

латинского слова opalus – «меняющий цвет». Они демонстрируют (рисунок 1.3) 

игру цвета, проявляющуюся в сверкании (это и есть опалесценция). «Искрящиеся», 

сверкающие опалы меняют цвет в зависимости от угла наблюдения [34]. 
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Рисунок 1.3 –Фотографии природных австралийских SiO2-опалов, 

демонстрирующих игру цвета в зависимости от угла наблюдения. Чистейшие 

радужные опалы. Самые лучшие и самые дорогие опалы в мире добываются 

в Купер-Педи – опаловой столице мира 

 

Интерференционный эффект в опалах подобен радуге цветов, наблюдаемой на 

пузыре мыла, только проявляется более красочно. Происхождение переливания 

цвета зависит от параметров микроструктуры близко упакованных сфер кварца. 

Так как размер этих частиц лежит в диапазоне нескольких сотен нанометров 

(рисунок 1.4), то и длина волны дифрагированного света соответствует длинам 

волн видимого диапазона, охватывая область приблизительно от 380 до 780 нм [33].  

Естественные опалы будут отображать более широкий и случайный набор 

цветов и узоров. В них также могут быть включения из вмещающей породы, и это 

даёт убедительные доказательства того, что перед нами природный опал. 

 

 
Рисунок 1.4 – Электронная микрография микроструктуры природного 

опала, полученная с помощью сканирующей электронной микроскопии на 
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свежем сколе. Кремнезёмные сферы диаметром около 250 нм беспорядочно 

упакованы, как и в большинстве белых непрозрачных опалов. Можно 

видеть цилиндрические кремнезёмные мостики, которые соединяют 

некоторые висцеральные сферы 

 

Природные ФК-структуры ответственны за иризацию – красочную индикацию 

– в некоторых опаловых камнях, крыльях бабочек и павлиньих перьях, а также в 

некоторых растениях [35–39]. Следует особо подчеркнуть: чем выше степень 

упорядочения ФК-структуры, тем ярче выражена иризация. Так, различают 

«обычные опалы» и «драгоценные опалы» (рисунок 1.5) [40]. 

 

 
Рисунок 1.5 – Изображение в электронном микроскопе обычного опала 

против драгоценного опала. На правом рисунке можно увидеть 

расположение сфер в упорядоченных секциях 

 

Австралия стала важным источником драгоценных опалов в конце 1800-х 

годов. Многочисленные открытия в начале 1900-х годов обеспечили стране твёрдое 

лидерство в мировой добыче опала, которое не оспаривалось в течение более ста 

лет. Известные районы добычи полезных ископаемых в Австралии включают: 

Купер-Педи, Минтаби, Андамока, Лайтнинг-Ридж, Йова, Короит, Джунда, Квилпи 

и другие. 

Добыча опала в Мексике также началась в конце 1800-х годов. Мексика 

наиболее известна своим огненным опалом ярко-жёлтого, оранжевого и красного 

цветов (рисунок 1.6). 
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Рисунок 1.6 – Изображение мексиканских опалов 

 

Серия открытий опала в 1990-х годах сделала Эфиопию важным 

производителем драгоценных и огненных опалов. Существует мнение, что 

растущее производство в Эфиопии бросит вызов Австралии в борьбе за мировое 

лидерство. 

Другие страны, которые производят драгоценные и необычные виды (рисунок 

1.7) «обычного опала», включают: Венгрию, Индонезию, Бразилию, Перу, 

Гондурас, Гватемалу, Никарагуа, Словакию и Чешскую Республику. Опаловые 

месторождения были обнаружены в нескольких местах в Соединённых Штатах, 

включая Неваду, Орегон, Айдахо, Луизиану, Калифорнию, Аризону и Техас [41].  
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Рисунок 1.7. – Природные опалы. (a) Гидрофановый опал молочно-оранжевого 

цвета – одного из типичных цветов опалов; (b) тот же камень, что и (a), но в 

гидратированном состоянии, он показывает другую типичную окраску опалов; 

(c) матричный опал, содержащий оксид железа; (d) Арлекин [42] 

 

1.1.2 Оптические свойства природных опалов 

 

Видимые длины волн (те, которые могут быть обнаружены нашими глазами) 

охватывают только маленькую часть электромагнитного спектра, который также 

включает рентгеновские, ультрафиолетовые и инфракрасные лучи, микро- и 

радиоволны и пр. (рисунок 1.8). 

Дифракция света от опалов может вызывать опалесценцию – блеск любого 

цвета радуги. Этот цвет зависит от диаметра сфер и интервала между ними, а также 

материала, заполняющего межсферические пустоты. Опалы, сделанные из 

меньших сфер, имеют тенденцию показывать фиолетовую и синюю часть спектра 

(которая имеет более короткие длины волн), в то время как регулярные структуры 

бо́льших сфер, имеют тенденцию показывать красную (которая имеют бо́льшие 

дли́ны волн). Чем больше регулярность и монодисперсность сфер относительно 
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размера и упаковки, тем более интенсивный и определённый цвет имеет весь 

кристалл. 

 

 
Рисунок 1.8 –Электромагнитный спектр 

 

В последние годы производство ФК вызывает большой интерес [43, 44], 

поскольку такие искусственные периодические структуры могут вызывать 

некоторые специфические физические явления, такие как подавление спонтанного 

излучения и локализация электромагнитных волн [44–46]. Кроме того, они могут 

применяться в широких научных и технических областях, таких как фильтры, 

оптические переключатели, резонаторы, волноводы, разработка низко пороговых 

лазеров и высокоэффективных светоизлучающих диодов [43–45]. 

Создание трёхмерного ФК с полной запрещённой зоной в видимой и 

инфракрасной областях спектра обеспечивает наиболее вдохновляющий потенциал 

для практического применения. Не так давно продемонстрировано изготовление 
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трёхмерных ФК микрометрового размера [47, 48] c использованием схемы 

послойного роста [49], в которой используются современные методы 

микролитографии. Однако на сегодняшний день это всё ещё остаётся сложной 

задачей, требующей больших усилий, дорогостоящего оборудования и 

значительных временных затрат. Альтернативный рутинный процесс, который 

быстро развивается, – это самостоятельное упорядочение коллоидов, родственных 

им искусственных опалов и технологии получения инверсных опалов [11, 13, 15, 

50–52].  

На рисунке 1.9 представлено сравнение спектров отражения природного опала 

с искусственным, межсферичные пустоты которого заполнены различными 

прекурсорами. 

 

 
 

Рисунок 1.9 – Спектры отражения света от природного опала без 
наполнителя (сплошная линия), синтетического опала без наполнителя 

(пунктирная линия) и синтетического опала, пропитанного 
дистиллированной водой (пунктирная линия) и изопропиловым спиртом 

(штрих-пунктирная линия). Угол падения θ = 30° 
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1.2 Искусственные опалоподобные структуры 

 

1.2.1 Микроструктура и спектральные свойства синтетических опалов  

 

Опалы всех разновидностей не только встречаются в природе, но и были 

синтезированы экспериментально и коммерчески (рисунок 1.10). В начале 1940-х 

годов появились первые растровые электронные микроскопы, формирующие 

изображение объекта при последовательном перемещении электронного зонда 

малого сечения по объекту. Массовое применение этих приборов в научных 

исследованиях началось в 1960-х годах, когда они достигли значительного 

технического совершенства. Это позволило Сандерсу [40, 53] в 1964 году 

совершить открытие упорядоченной структуры субмикросфер драгоценного опала, 

что привело к его синтезу Пьером Жильсоном в 1971 году [54] (компания Жильсон, 

Ets. Ceramiques Pierre Gilson, Франция). 

 

  

Рисунок 1.10 – Слева – фотография искусственного опала SiO2, 

изготовленного в Новосибирском Институте минералогии д.г.-м.н., проф. 

Д.В. Калининым. Справа – электронная микрофотография2 приведённого 

слева искусственного опала 

 

 
2 Большинство электронных снимков, приведённых в данной работе, получены автором настоящей работы на 
сканирующем электронном микроскопе высокого разрешения FE-SEM «Hitachi» S-5500 в Красноярском 
региональном центре коллективного пользования ФИЦ КНЦ СО РАН (ИФ им. Л.В. Киренского СО РАН). 
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«Синтетический опал», «созданный в лаборатории опал», «выращенный в 

лаборатории опал» и «искусственный опал» – вот некоторые из названий, 

используемых для опала, который был сделан людьми. Эти опалы изготавливаются 

из материалов, которые имеют тот же самый химический состав, что и природный 

опал. Они также обладают теми же физическими свойствами и внешним видом, что 

и натуральный опал. Эти искусственные опалы могут иметь впечатляющую игру 

цвета и красоту, которая соперничает с некоторыми из лучших природных опалов, 

и они, обычно, продаются по гораздо более низкой цене. 

В лаборатории Пьера Жильсона занимались исследованиями условий синтеза 

опала. Первый опал Жильсона был изготовлен в конце 1960-х годов, но тот 

искусственный опал был очень низкого качества. Первое коммерческое 

производство «синтетического» опала состоялось только в 1975 году. С 

появлением драгоценных камней, созданных Жильсоном, синтетический опал стал 

реальностью, и он начал появляться в ювелирных изделиях, о его свойствах и 

особенностях сообщалось в геммологических журналах. 

Синтетические опалы, в свою очередь, могут выглядеть безупречно. Среди ФК 

опалы (и искусственные, и природные) выделяются как особый класс. Опалы 

представляют собой трёхмерные ФК, вызывающие большой интерес [55]. В первую 

очередь интерес обусловлен тем фактом, что опалы могут быть получены с 

использованием относительно простых и недорогих методов производства. Во-

вторых, такие шаблоны опалов могут обладать значительной площадью 

поверхности трёхмерных высокоупорядоченных массивов. Наиболее 

информативным и часто применяемым методом исследования морфологических 

особенностей, структуры, а также состава опалов и подобных структур является 

метод электронной микроскопии (рисунок 1.11). 
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Рисунок 1.11 – Микрофотография поперечного среза фотонного кристалла на 

основе опала из кремнезёма. Диаметр СЧ 0,5 мкм. Изображение поперечного 

среза коллоидного кристалла демонстрирует дальний порядок в объёме [56] 

 

Следует обратить внимание, что порядок плотной упаковки распространяется 

по всему объёму коллоидного кристалла и что разрушения происходят вдоль чётко 

определённых плоскостей решётки. Все эти моменты отражают (подчёркивают) 

высокую степень кристаллического порядка, достигаемую в коллоидных 

кристаллах. 

Вышеописанные опалы могут иметь различную внутреннюю структуру: и 

природные, и искусственные опалы могут образовывать гексагональную 

плотноупакованную (ГПУ) или, чаще, кубическую гранецентрированную (ГЦК) 

решётки (рисунок 1.12).  

 

      
Рисунок 1.12 – Схематическое изображение синтетического опала, 

сформированного в виде гранецентрированной кубической решётки (слева)и 

в виде гексагональной плотноупакованной решётки (справа) 
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Всё зависит от того, как ляжет так называемый «третий слой»: либо он 

повторит первый слой и будет чередование слоёв АВАВ (это ГПУ), либо третий 

слой ляжет над лунками первого слоя и будет чередование слоёв АВСАВС (это 

ГЦК). Следует отметить две особенности. Первая: обе упаковки имеют одинаковый 

фактор заполнения, т.к. в ГПУ и в ГЦК укладках каждая сфера имеет двенадцать 

соседей. Т.о., плотность упаковки равна 74%. В связи с чем Обе укладки называют 

плотнейшими шаровыми упаковками (ПШУ). Вторая особенность: только в ГЦК 

упаковке можно получить кристалл с ровными гранями (не считая поверхности 

(111)) (рисунок 1.13). 

 

  

  
Рисунок 1.13 – Схематической изображение гранецентрированной кубической и 

гексагональной плотноупакованной решёток (левый столбик) и 

соответствующие им трёхмерные модели из неодимовых шариков диаметром 5 

мм (правый столбик) 

 

Один из основных методов оценки качества поверхности опала заключается в 

получении и изучении спектров оптического отражения, второй – в визуализации 

поверхности с помощью растровой электронной микроскопии (РЭМ). При 

нормально падающем свете отражение для идеального опала может достигать 
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100% на определённых длинах волн. Действительно, исследовательские работы 

подтвердили высокий коэффициент отражения опала [57–60]. Однако не было 

обнаружено исследований, в которых коэффициент отражения кристалла опала 

достигает 100% на относительно большой площади. Анализ научных работ на эту 

тему показал, что наибольшая отражательная способность относительно большой 

площади кристалла опала, измеренная при нормально падающем свете к 

плоскостям кристалла hkl = 111, составляет ~ 80% [61]. В зависимости от угла 

наблюдения к поверхности (111), а также от размера структурных элементов 

(параметров кристаллической решётки) опал будет проявлять различные 

«структурные цвета». На рисунке 1.14 проиллюстрирована зависимость 

структурного цвета от диаметра СЧ в опале. При увеличении размера частиц 

наблюдается красное смещение цветового спектра.  

 

 

Рисунок 1.14 – РЭМ-изображения поверхности (111) (a)-(e) и соответствующие 

им структурные цвета (f)-(j) искусственных опаловых фотонно-кристаллических 

плёнок, полученных методом самосборки. 

Диаметры: 350, 282, 270, 249 и 207 нм, соответственно [34] 

 

Подобно мультислойным средам [62], для описания зависящего от длины 

волны «структурного цвета», наблюдаемого в коллоидных кристаллах – опалах, 

можно использовать два уравнения: закон Снеллиуса (уравнение 1.1) для 

преломления света между средами с неодинаковым показателем преломления 
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(рисунок 1.15а) и условие Вульфа-Брэгга (уравнение 1.2) для оптической 

дифракции (рисунок 1.15б): 

 

𝑛𝑛1 𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠 𝜃𝜃1 = 𝑛𝑛2 𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠 𝜃𝜃2,     (1.1) 

2𝑑𝑑 𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠 𝜃𝜃 = ±𝑚𝑚𝑚𝑚,            (1.2) 

 

где n1 и n2 – показатели преломления воздуха и фотонного кристалла, 

соответственно; θ1 – угол между падающим на поверхность лучом и нормалью к 

поверхности; θ2 – угол между прошедшим через поверхность лучом и нормалью к 

поверхности; d – межплоскостное расстояние; θ – угол скольжения (брэгговский 

угол); m – порядок дифракции; λ – длина волны света, падающего на кристалл под 

углом θ по отношению к нормали. Ниже на рисунках 1.14а и 1.14б изображены 

графически закон Снеллиуса и условие Вульфа-Брэгга, соответственно.  

 

а)  

 
б)  

Рисунок 1.15 – Иллюстрация закона Снеллиуса (а); 

иллюстрация условия Вульфа-Брэгга (б) 

 

Согласно модифицированному выражению Брэгга-Снеллиуса (уравнение 1.3), 

на воспринимаемую длину волны отражения оказывает влияние средний, 

эффективный, показатель преломления 𝑛𝑛𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒. Длина волны также зависит от 

периодичности 𝑑𝑑111 в кристаллическом направлении (111) и угла падающего света 

𝜃𝜃: 
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𝜆𝜆𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 = 2𝑑𝑑111�𝑛𝑛𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒2 − sin𝜃𝜃2     (1.3) 

 

где 𝜆𝜆𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 длина волны максимума отражения, а 𝑑𝑑111 –расстояние между 

плоскостями (111), зависящее от диаметра D сферы для ГЦК решётки, согласно 

уравнению 1.4: 

 

𝑑𝑑111 = 𝐷𝐷�2
3�          (1.4) 

 

В свою очередь, эффективный показатель преломления может быть рассчитан с 

учётом показателя преломления 𝑛𝑛𝑖𝑖 и объёмной доли (плотности упаковки) 𝑓𝑓𝑖𝑖 для 

структурных составляющих опала (уравнение 1.5) [63]: 

 

𝑛𝑛𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒2 = 𝑓𝑓𝑓𝑓ПММА2 + (1 − 𝑓𝑓)𝑛𝑛воз2      (1.5) 

 

Следует отметить, что опаловая плёнка моделируется как многослойная из 

нескольких сред с различными показателями преломления (в данном случае двух 

сред – материала СЧ и воздуха, но модель может варьироваться в зависимости от 

сложности структуры, пористости, однородности фаз, материала прекурсора и т.д., 

рисунок 1.16). На верхнем левом рисунке происходит суперпозиция волн, которые 

удовлетворяют выражению Брэгга-Снеллиуса. На выходе мы наблюдаем ярко 

выраженную дифракцию от поверхности опала – опалесценцию. На верхнем 

правом рисунке волны не удовлетворяют уравнению 1.3, в результате чего 

происходит рассеяние света. 
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Рисунок 1.16 – Схематическое описание взаимодействия света с 

периодическим материалом с эффективным показателем преломления, а 

также изображение света, рассеянного на плоскостях, образованных сферами 

 

Методы проверки «внутреннего качества» опала всё те же: спектроскопия и 

электронная микроскопия. И, если с РЭМ всё более или менее понятно (достаточно 

сделать и визуализировать поверхность и поперечный срез образца, рисунки 1.17, 

1.11), то со спектроскопией немного сложнее. 

 

  
Рисунок 1.17 – (а) Электронная микрофотография поверхности (111) 

фотонного кристалла на основе высокоупорядоченного опала из кремнезёма, 

полученного методом самосборки. Диаметр СЧ 330 нм. (б) Спектр отражения 

от образца, представленного на левом рисунке [3] 

(б) 
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Ниже, на рисунке 1.18, представлены спектры отражения с угловым 

разрешением, характеризующие внутреннюю структуру опала. Появление пиков 

на спектре отражения от нескольких плоскостей симметрии носит название 

множественной брэгговской дифракции (multiple Bragg diffraction) [64]. 

Соответствующие углы измерения показаны на каждом из рисунков 1.18a-d. 

Спектры отражения очень хорошо перекрываются друг с другом как в измерениях 

+θ, так и в измерениях –θ. Следует обратить внимание на очень хорошую 

корреляцию с точки зрения отражения пиков, длины волны стоп-зоны и ширины 

пиков, что указывает на хорошее структурное упорядочение, сохраняемое в 

глубине ФК, а также указывает на идентичную ориентацию ГЦК-доменов. 

 

 
Рисунок 1.18 – Спектры отражения с угловым разрешением опала. Наложение 

двух дифракционных максимумов – результат многократной (множественной) 

брэгговской дифракции [65] 

 

Представленное на рисунке 1.18 явление наблюдается в том случае, когда 

условию Вульфа-Брэгга одновременно удовлетворяют несколько плоскостей. Так, 

например, при определённом угле падения (а именно 55°) условию Вульфа-Брэгга 

одновременно удовлетворяют плоскости: (111) и (200). В результате чего 
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наблюдается наложение друг на друга двух пиков: 1450 и 1550 нм. 

На рисунке 1.19а представлена модель ГЦК-кристалла с некоторыми 

обозначенными кристаллографическими плоскостями. Внутренний угол между 

плоскостями (111) и (200) составляет 55° [64]. 

 

а)  б)  

Рисунок 1.19 – Модель коллоидного кристалла с ГЦК структурой (а). 

Иллюстрация падения белого света на опал и наблюдение брэгговской 

дифракции только определенной длины волны (б) 

 

Цель данного диссертационного исследования заключается в исследовании 

механизмов получения структуры опала на основе сферических частиц (СЧ) 

полиметилметакрилата (ПММА) с высококачественной поверхностью и 

коэффициентом отражения, достигающим 100% на относительно большой 

площади, с использованием простого и недорогого метода. 

В данной работе представлена высококачественная поверхность опала с 

экстраполированной коэффициентом отражения, достигающим 81% при 

нормальном падении, а также объёмный опал, изготовленный из уложенных частиц 

ПММА одинакового размера в массив с ГЦК решёткой. ФК был изготовлен с 

использованием гибридного метода, который включает седиментацию, 

образование на мениске и испарение. Этот метод достаточно прост и позволяет 

получать относительно большие упорядоченные коллоидные кристаллы с высоким 

коэффициентом отражения. Было обнаружено, что данный метод похож на методы, 

указанные в недавних исследованиях [61, 66]. Однако, нашу работу выгодно 
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отличает использование альтернативных технологических параметров: 

существенно менее дорогостоящие и менее опасные химреактивы (ксилолы, 

хлорид кобальта (II), акриловая кислота, хлороформ, и пр.), менее дорогостоящее 

и более простое в использовании оборудование (стальная кювета, покрытая 

политетрафторэтиленом против лазеров, литографии, плазменной обработки, CVD 

и др.), существенное сокращение времени синтеза СЧ (2,5 часа против 48) и пр. 

Следует также отметить, что форма основного дифракционного пика на 

спектрах отражения от поверхности трёхмерного опала имеет форму, отличную от 

классической гауссовой формы (рисунок 1.17(б), 1.18 и 1.20). Причина заключается 

в том, что множественные локальные максимумы 𝜆𝜆𝑝𝑝 у многослойных опаловых 

плёнок и трёхмерных периодических коллоидных структур (ПКС), сливаются, 

образуя «плечи» перегибов у основного дифракционного максимума. 

 

 
Рисунок 1.20 – Спектры пропускания при нормальном падении (оптическая 

плотность) трех образцов с увеличением толщины опаловой плёнки. Более 

толстые образцы демонстрируют более близко расположенные (и меньшие по 

интенсивности) полосы Фабри-Перо. Стрелки указывают на локальные 
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максимумы 𝜆𝜆𝑝𝑝, выбранные для анализа толщины [67] 

 

Таким образом, на основании [67] можно сделать вывод: чем больше 

высокоупорядоченных слоёв в опаловом кристалле, тем более сглаженные «плечи» 

у основного дифракционного максимума. Т.е. присутствие дальнего порядка в ПКС 

существенно влияет не только на интенсивность дифракционных пиков на спектре 

отражения, но и на форму этих пиков. 

 

1.2.3 Методы изготовления опалоподобных структур на основе кремнезёма 

 

В настоящее время самый эффективный способ изготовления коллоидного 

кристалла – опала – заключается в самосборке монодисперсных сферических 

частиц [55] (рисунок 1.21). Наиболее популярными методами самосборки 

являются: горизонтальное гравитационное осаждение, вертикальное осаждение, 

осаждение в мениске, электрофорез, формирование покрытий центробежным 

способом (spin coating), метод организации расплава-сдвига при контролируемом 

высушивании [68, 69], кристаллизация в физически ограниченных ячейках [55], а 

также технология Лэнгмюра-Блоджетт [70]. 

 

 
Рисунок 1.21 –Схематическая иллюстрация процесса кристаллизации при 

межфазной самосборке на границе раздела воздух-жидкость 
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Вышеуказанные методы позволяют обеспечить ~ 26 об. % пустого 

пространства для проникновения жидких прекурсоров при дальнейшей пропитке. 

В настоящее время ряд исследователей [71–74] сконцентрировались на 

комбинировании стимул-реагирующих3 материалах с самосборными ФК. 

Коллоидные кристаллы можно либо использовать непосредственно в качестве 

шаблонов путём незначительного спекания, либо отжигать для повышения их 

стабильности и обеспечения взаимосвязи между сферическими частицами с целью 

получения структуры инверсного опала. 

Ниже, на рисунке 1.22 приведены схематические иллюстрации наиболее 

популярных методов получения ПКС: седиментация (вертикальное 

гравитационное осаждение), электроосаждение, центрифугирование, вертикальное 

осаждение, фильтрация, компрессионное формование и формирование покрытий 

центробежным способом (spin-coating), выравнивание сдвигом. 

 

   

Рисунок 1.22 – Самосборка коллоидных кристаллов путём седиментации 

(вертикальное гравитационное осаждение) (a), электроосаждения (b), 

центрифугирования (c), вертикального осаждения (d), фильтрации (e), 

компрессионного формования (f), формирования покрытий центробежным 

способом (spin-coating, g) и выравнивания сдвигом (h) 

 

На рисунке 1.23 приведены примеры опаловой структуры, полученной одним 

из методов самосборки – горизонтальным осаждением. Рисунок 1.23(a) 

демонстрирует хорошо упакованную ГЦК-структуру с незначительными 

 
3 Стимул-реагирующие материалы (SRM) имеют особенность изменять одно или несколько своих свойств под 
определённым стимулирующим воздействием. 
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дефектами. На рисунке 1.23(b) отлично заметна иризация преимущественно одного 

цвета – зелёного, что свидетельствует о монодоменности полученной структуры: 

скорее всего у данного образца монокристаллическая структура. И, наконец, 

рисунок 1.23(с) иллюстрирует усадку сфер – уменьшение в диаметрах – после 

термической сушки при 110 °С.  

 

   
Рисунок 1.23 – (а) РЭМ-изображение многослойной опаловой структуры, 

полученной методом горизонтального осаждения. (b) Фотография выращенного 

методом вертикального осаждения высушенного опала, изготовленного из сфер 

диоксида кремния 290 нм. (c) РЭМ-изображение опала, демонстрирующее 

сужение сфер после термической обработки [56] 

 

Метод вертикального осаждения, приведённый схематически на рисунке 

1.22(d) и зачастую называемый «методом мениска» – один из наиболее часто 

используемых подходов ввиду простоты, дешевизны и хорошей 

воспроизводимости результатов. К тому же, опаловые плёнки, получаемые этим 

методом, имеют структуру весьма неплохого качества и реальное упорядочение 

частиц в ПКС. Поэтому рассмотрим этот метод более подробно. На рисунке 1.24 

схематически изображён метод мениска. Существуют два различных сценария 

развития событий: 

1. вытягивание из коллоида подложки, на которой оседают коллоидные 

частицы; 
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2. жидкость из коллоида испаряется естественным путём, и опаловая плёнка 

таким образом «нарастает» на подложке. 

 

  
Рисунок 1.24 – Процесс нанесения покрытия из опаловой плёнки путём 

испарительной самосборки на мениске (слева). (a) Извлечение подложки с 

гидрофильной поверхностью из коллоидной суспензии. (b) Вертикальное 

осаждение на подложке путём сушки коллоидной суспензии. (c) Механизм 

самосборки с помощью капиллярного течения в мениске. Схематическая 

иллюстрация механизма коллоидной самосборки в методе вертикального 

осаждения в случае двумерных многослойных коллоидных массивов (справа). 

В квадратных скобках указаны кристаллографические плоскости 

 

Следует отметить, что мениск может быть как прямой, так и обратный. 

Подложку можно ставить как под прямым углом к поверхности коллоида, так и под 

любым необходимым углом. Наиболее часто используется метод, когда подложку 

устанавливают под углом 45°. 

Несмотря на все преимущества метода самосборки, а именно простоту, 

скорость, дешевизну, существует очень весомый недостаток. Основной и, пожалуй, 

самый важный недостаток методов самоорганизации заключается в 

полидоменности получаемых образцов: как трёхмерных опалов, так и опаловых 

плёнок (рисунок 1.25). 
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Рисунок 1.25 – Схематическое изображение результатов метода 

самоорганизации двумерных фотонных кристаллов на основе опаловых плёнок 

 

Образцы получаются многодоменные, что приводит к растрескиванию опалов как 

на поверхности, так и в объёме. Более того, ориентация сферических частиц в 

доменах может отличаться кардинально, что существенно снижает качество, а 

соответственно, и ценность получаемых периодических коллоидных систем – 

опалов.  

Ниже, на рисунке 1.26 представлена электронная микрофотография, 

демонстрирующая поликристаллическую структуру коллоидного кристалла.  

 

 
Рисунок 1.26 – РЭМ-изображение поверхности (111) с дефектами 

коллоидного кристалла из кремнезёма 

 

На изображении видны множественные дефекты: домены, междоменные 

стенки, экстраплоскости, двойникования, сферы бо́льшего и меньшего диаметров, 
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вакансии и пр. Размеры доменов могут варьироваться от 5-10 мкм до 2-3 мм. 

Следует особо подчеркнуть, что чем больше вышеуказанных микродефектов, тем 

более «целостным» получается кристалл на макроуровне: дефекты «сглаживают» 

(уравновешивают) избыточные напряжения в опале, тем самым позволяя избежать 

трещиноватости. 

 

1.2.4 Опалоподобные структуры на основе органических материалов 

 

Искусственный, синтетический опал может быть синтезирован из 

органических материалов – полимеров. Для получения органических ОС зачастую 

используют полиметилметакрилат (ПММА) и полистирол (ПС) [75, 76]. Это может 

привести к получению низко дефектных гибких полимерных плёнок ГЦК-опалов с 

фундаментальными оптическими резонансами, перестраиваемыми в видимой и 

ближней инфракрасной областях (путём изменения размера СЧ от 200 до 500 нм и, 

следовательно, результирующего параметра решётки ГЦК). Такие полимерные 

опалы имеют внутренние преимущества перед другими самосборными 

коллоидными системами, заключающиеся в том, что образующиеся структуры не 

содержат растворителей и формируются в виде прочного твёрдого тела. 

Кроме того, одной из наиболее привлекательных особенностей полимерных 

опалов является перестраиваемость их воспринимаемого цвета путём изменения 

расстояния между плоскостями (111) методом изгиба или растяжения. Такие 

свойства повышают возможность получения тонко вытянутых или 

экструдированных опалиновых волокон с использованием сильных эффектов 

структурных цветовых в качестве замены токсичных и фоторазлагаемых 

красителей в различных материалах, таких как ткани для одежды.  

Изготовление опала из ПС – трудоёмкий и дорогостоящий процесс, 

требующий особых химических реагентов. Поэтому, наиболее перспективным 

материалом для полимерного опала видится ПММА – хорошо известный жёсткий 

аморфный синтетический полимер [17, 77, 78]. Исторически ПММА более известен 
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как «органическое стекло» из-за его высокой оптической прозрачности. Этот 

полимер, проявляя высокую атмосферостойкость и хорошие физико-механические 

и электроизоляционные свойства, широко используется в качестве заменителя 

неорганического стекла по той причине, что он обладает высокой ударной 

вязкостью, лёгок, устойчив к разрушению и обладает подходящими свойствами для 

обработки [79]. Понимание ключевых свойств ПММА может в значительной 

степени способствовать прорыву в технологическом и лабораторном производстве, 

химическом и физическом преобразовании, а также расширить спектр 

использования полимера. Полимеры, которые имеют специфические химические 

группы, придающие новые свойства материалам для физического, химического, 

биологического и фармацевтического применения, называют функциональными 

[80]. ПММА, как оказалось, является перспективным полимером для 

практического использования в биомедицинских [81–83], сенсорных [47, 84, 85], 

электрохимических, оптических [86, 87] и электропроводящих устройствах [88], 

аналитических сепараторах [89], технологиях изготовления элементов для 

солнечных батарей [90–95], применения в нанотехнологиях [96–99] и других 

областях. Для биомедицинских целей ПММА видится также весьма 

перспективным полимером из-за его нетоксичности, низкой стоимости, 

минимальных воспалительных реакций с тканями, лёгкой обрабатываемости и 

совместимости с биообъектами. Также следует отметить доставку лекарств [100, 

101], материал для имплантатов [17], биологическую маркировку [82, 102], 

применение в терапии [103, 104], биодетекцию [104] и биоизображение [104, 105]. 

Кроме того, ПММА является одним из наиболее часто используемых полимеров 

для микрофлюидики [81, 106]. В числе возможных оптических применений следует 

отметить температурные датчики и трёхмерные дисплеи [47], экстраординарную 

оптическую передачу [107], передачу с низкими потерями [108], улучшенное 

поглощение [109, 110], а также многофункциональную и мульти-отзывчивую 

люминесценцию [111].  

Используя органическое стекло для изготовления микро-, субмикро- и 
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наноразмерных сферических сфер (СЧ) [75, 76], обычно применяется технология, 

основанная на полимеризации в водной среде. Классический подход 

(безэмульгаторная эмульсионная полимеризация) к синтезу частиц ПММА 

предполагает использование только метилметакрилата (ММА), дистиллированной 

воды и инициатора [112–114]. Полученные методом безэмульгаторной 

эмульсионной полимеризации моноразмерные сферические частицы могут 

образовывать упорядоченные и даже идеально упорядоченные двумерные и 

трёхмерные мезопористые структуры [115–118] (фотонно-кристаллические 

плёнки, искусственные опалы) [119, 120]. Под мезопорами (от латинского 

mesopores) понимают поры размером от 2 до 50 нм. Следует отметить, что 

существует ряд работ, посвящённых применению оптических приборов на основе 

фотонных кристаллов (ФК) [66, 121, 122]. Примеры ФК на основе полимеров 

приведены в [123]. 

Свойства классических сфер ПММА хорошо изучены. Однако, используя 

более сложную дисперсионную среду, можно модифицировать [124] методику 

полимеризации и получить субмикрочастицы с требуемыми свойствами [125]. В 

связи с вышеизложенным часть работы направлена на изучение морфологической 

устойчивости сфер ПММА, полученных в водно-ацетоновой дисперсионной среде.  

 

1.2.5 Инверсные опалы 

 

Частным случаем ФК является инверсный, или обратный, опал (ИО) [24, 126, 

127]. Макропористые структуры (англ. macropores – поры диаметром более 50 нм) 

[115, 128–130] ИО имеют многообещающее применение в газоанализе [123], 

катализе, фотокатализе и даже в терапии раковых клеток [131–134]. В настоящее 

время для изготовления ИО обычно используются полимерные шаблоны. Размер, 

форма и конфигурация сборки сферических полимерных частиц являются 

ключевыми морфологическими факторами при определении качества ИО. 

Неотъемлемая часть производства ИО заключается в изготовлении шаблона 
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ПММА [135], обладающего достаточной прочностью. Для упрочнения можно 

применить спекание СЧ при температуре, близкой к температуре стеклования. 

Существует много работ, как расчётных, так и экспериментальных по 

термогравиметрическому анализу (ТГА, TGA), дифференциальному термическому 

анализу (ДТА, DTA), дифференциальной термогравиметрии (ДТГ, DTG) и 

дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК, DSC) [79, 136–139] для 

исследования теплофизических свойств опалов и СЧ. Таким образом, понимание 

ключевых физико-химических и термических свойств, таких как температура 

стеклования, тактичность полимера, степень полимеризации (длина полимерной 

цепи) играют решающую роль в усилении матрицы ПММА за счёт лёгкого 

подплавления частиц полимера.  

Обратные, или ИО, составляющие частный случай ФК [24, 140, 141], могут 

быть использованы в газовых и жидкостных сенсорах [84, 123, 142], батарейных 

электродах [143] и катализаторах [144–146]. Совсем недавно серия работ [147–149] 

была посвящена так называемым интеллектуальным устройствам на основе 

структур из обратного опала. ИО представляют собой трёхмерные пористые 

структуры, сформированные с использованием шаблонов из т.н. «жертвенного» 

(подлежащего дальнейшему удалению)  полимера [111] или диоксида кремния 

[150] путём заполнения пустот прямого опала необходимым прекурсором. 

Исходный шаблон опала затем удаляется травлением или отжигом. В качестве 

полимерной матрицы удобно использовать опал на основе ПММА или 

полистирола. Очевидно, что для получения высококачественного ИО необходимо 

изготовить высокоупорядоченный опаловый шаблон из полимерных сфер.  

Благодаря наличию трёхмерно упорядоченной нано- и/или микроструктуры и 

оптических особенностей в ФК на базе ИО, последние могут использоваться в 

приложениях биосенсоров. Структуры ИО обычно формируются материалами из 

трёхмерно упорядоченных микросфер с использованием инфильтрации 

(пропиткой, пропитыванием) прямого синтетического опала прекурсором типа 

TiO2, ZnO, SiO2 и, наконец, удалением опалового шаблона [140]. Использование 



46 
 

 
 

материала с высоким показателем преломления при приготовлении ИО приводит к 

достижению обширной ФЗЗ в спектральном анализе. При получении ИО ФК с 

помощью метода коллоидно-кристаллических шаблонов, как правило, ПММА, ПС 

или кремнезёма микросферы упорядоченно располагаются в опаловых шаблонах 

ФК [151]. Затем различные целевые материалы, или прекурсоры, заливают в 

подготовленный ФК-шаблон опала с помощью осаждения или гидролиза. Наконец, 

после удаления шаблонов коллоидных кристаллов путём прокаливания или 

травления получают инвертированную структуру прямого опала – ИО.  

Осаждение заполняющих материалов может быть выполнено несколькими 

способами, такими как золь-гель химия, электроосаждение, распылительный 

пиролиз, электронно-лучевое испарение, осаждение атомного слоя и химических 

паров, распыление и термическое испарение [152–158]  

ИО выступают в качестве удобных модельных объектов: в отличие от 

обычных опалов, в них в разы больше объёма занимают пустоты – до 96% [159, 

160], которые могут быть заполнены различными жидкостями или газами [161] 

(рисунок 1.27). 

 

 

Рисунок 1.27 – Электронная микрофотография инверсного опала SiO2. 

Диаметр пор – 255 нм 



47 
 

 
 

Благодаря своим уникальным свойствам ИО представляют собой 

привлекательные оптические материалы для фундаментальных исследований и 

практического применения в различных областях науки и техники. Среди этих 

свойств первостепенное значение имеют ФЗЗ, селективность по длине волны и 

высокоэффективная фотолюминесценция [57, 162–168]. Наряду с 

вышеперечисленным научный интерес представляет получение оболочки для 

каталитических плёнок с целью использования в детекторах газа (детекция 

горючих и ядовитых газов), катализаторов химических реакций, газовых 

поглотителях и т.д. Такую оболочку можно получить из реплики опала, 

изготовленной из благородных металлов: серебро, палладий, платина. Известно, 

что палладий способен поглощать или, выражаясь языком физиков и химиков, 

окклюдировать в больших количествах некоторые газы, главным образом, водород. 

При нормальных условиях один объём палладия в состоянии поглотить более 900 

объёмов водорода [169]. 

Как уже отмечалось, опалы (прямые и обратные) – это ФК, которые 

представляют собой периодически структурированные электромагнитные среды, 

обладающие ФЗЗ, т.е. диапазоны длин волн, в которых свет не может 

распространяться через структуру. Структурная периодичность, масштаб длины 

которой пропорционален длине волны света в запрещённой зоне, является 

электромагнитным аналогом кристаллической атомной решётки, которая 

воздействует на волновую функцию электрона, создавая знакомые запрещённые 

зоны в полупроводниках.  

Структурная периодичность в ФК приводит к когерентному рассеянию света 

от правильной высокоупорядоченной структуры, в результате чего образуется ФЗЗ, 

которая и является оптическим аналогом электронной запрещённой зоны в 

полупроводниках [170]. Известно, что ФЗЗ согласуется с отражением света от 

периодической структуры, если период структуры равен половине длины волны 

падающего света [45]. Кроме того, благодаря периодическому порядку ФЗЗ 

наблюдаются селективность по длине волны [164] и полное отражение [171]. 
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Существуют устройства на основе ИО, которые уже нашли своё применение 

[172]. Например, уже изготовлены ФК волоконные световоды (ФК оптоволокно) 

[173], светодиоды (LED) [174], волноводы без потерь [175, 176], резонаторы [177] 

и компактные твердотельные лазеры [178]. Таким образом, теоретические и 

экспериментальные работы позволяют утверждать, что трёхмерные периодические 

опалоподобные структуры, проявляющие свойства ФК, составят основу 

микрофотоники и оптоэлектроники. 

Но всё это было бы немыслимо без получения трёхмерных 

высокоупорядоченных шаблонов – опалов, а их, в свою очередь, без получения 

сферических нано- и микрочастиц с высокой монодисперсностью, не 

превышающей 6% [179, 180]. В связи с этим актуальность данной работы не 

вызывает сомнений. 

Весь процесс получения регулярной структуры ИО условно можно разделить 

на четыре стадии [181]: синтез монодисперсных СЧ, получение шаблона 

коллоидного кристалла, пропитка прекурсором и золь-гель процесс и, наконец, 

удаление шаблона опала путём отжига в случае полимерной ПКС или вымывания 

кислотами в случае неорганической матрицы. 

Таким образом, третья стадия, т.е. стадия непосредственного изготовления ИО 

– золь-гель процесс – представляет собой формирование твёрдой структуры вокруг 

коллоидных сфер ПММА в кристалле в процессе золь-гель упрочнения. В данной 

системе золь – полимеризующаяся метало-органическая разновидность дисперсии. 

Гель – непрерывная твёрдая сеть (очень большая молекула), формирующаяся во 

всём объёме жидкой стадии. В золь-гель процессе сеть твёрдых частиц 

сформирована реакциями гидролиза и поликонденсации [33]. Обычно, обратные 

опалы получают путём заполнения пустот в шаблонах коллоидных кристаллах 

ПММА золь-гель прекурсорами (например, SiO2 или TiO2) или наночастицами 

оксидов металла. Заполнение пустот в матрице коллоидного кристалла зачастую 

осуществляется с помощью вакуумной инфильтрации золь-гель прекурсора. Затем 
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требуется тщательное прокаливание полученной композитной структуры для 

удаления органического шаблона ПММА.  

В качестве золь-гель прекурсоров могут выступать алкоголяты, алкоксиды, 

смеси алкоксидов с ацетатами, эфирами различных кислот и пр. [181–183]. 

Прекурсоры используются непосредственно или разводятся в спирте, и в этом 

случае может потребоваться повторное заполнение для формирования 

взаимосвязанной сети. Когда слои накапливаются на поверхности сферы, они 

могут вызвать закупорку пор, что приводит к появлению небольших отверстий на 

пересечениях твёрдого каркаса ИО. Прекурсоры могут быть предварительно 

гидролизованы перед инфильтрацией, или гидролиз может быть вызван влагой 

внутри шаблона и/или атмосферы. Конечные размеры пустот часто меньше 

первоначальных диаметров сфер (обычно 15-30%) из-за большой потери объёма во 

время золь-гель процесса при потере спирта [182].  

ИО являются точными обратными копиями прямых опалов. Вместо состоящих 

из регулярной структуры однородных сферических частиц (как в опалах), обратные 

опалы состоят из регулярной структуры сферических пустот, окружённых 

твёрдыми стенками. Обратные опалы получаются после перехода золя в гель и 

отвердевания, например, кварца в порах синтетических опалов (как описано выше). 

После удаления шаблона (рисунок 1.28а) получается инверсная опаловая 

структура, изображение которой представлено на рисунке 1.28b. 
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Рисунок 1.28 – Электронные микрофотографии опалов: (a) прямого из 

полиметилметакрилата и (b) инверсного из TiO2, иллюстрирующие близко 

упакованную структуру пор. На рисунке (b) светлые области – стенки вокруг 

верхнего слоя сферических пустот, серые области – стенки вокруг второго слоя, 

тёмные области – окна, соединяющие пустоты. Масштабный отрезок – 500 нм 

 

Весь процесс получения ИО от начала до конца можно проиллюстрировать 

рисунком 1.29. 

 

 
 

Рисунок 1.29 – Схематическое описание процесса получения структуры 

инверсного опала. (a) Синтез сферических субмикронных частиц. (b) Получение 

регулярного шаблона – структуры искусственного опала. (c) Поры коллоидного 

кристалла заполняют золем прекурсора, который затем отвердевает; образуется 

композиционный материал. (d) После термического преобразования и сжигания 

субмикросфер (или их химического вытравливания кислотой) получается 

обратная структура из оксида металла 

 

В дополнение к инверсным опалам из кварца, существует много других 

способов получения инверсных опалов с применением таких материалов, как 

металлические окиси, металлы, полупроводники, сверхпроводники и другие. 

Основанием для создания инверсных опалов является их использование в катализе, 

в хроматографии, в качестве материалов электрических батарей, в виде сорбентов 

и как биоактивных материалов, разного рода механических фильтров – там, где 

необходимы материалы с высокодоступной поверхностью и относительно 

большой пористостью. Кроме того, регулярная упаковка пористой структуры ведёт 

к дифракции света, подобно дифракции, наблюдаемой в опалах. Эти эффекты 
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дифракции наделяют инверсные опалы оптическими и фотонно-кристаллическими 

свойствами, которые могут использоваться для оптических сенсоров, в комплексах 

вращателей и преобразователей световой волны [184]. 
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Выводы к главе 1 

 

Разработка методов получения и исследования таких фотонных кристаллов, 

как искусственные прямые и инверсные опалы являются актуальной задачей. 

Использование прямых и инверсных опалов, а также различных композитов на их 

основе позволяет решать ряд фундаментальных и прикладных задач в следующих 

областях: биомедицина, оптика, электрохимия, технологии изготовления 

элементов для солнечных батарей, нанотехнологии и других областях науки и 

техники. 

Использование синтетического опала в качестве жертвенного полимера 

существенно расширяет сферу практического применения искусственных 

опалоподобных структур за счёт расширения перечня используемых материалов 

для изготовления инверсных опалов. Тем не менее при изготовлении и 

исследовании искусственных опалоподобных структур из полиметилметакрилата, 

а также при интерпретации полученных результатов возникает ряд сложностей.  

1. Необходимо определиться с выбором метода синтеза сферических частиц 

полиметилметакрилата и оптимизировать состав реакционной смеси, 

механизмы и условия образования высокомонодисперсных и стабильных 

субмикросфер, требуемых для конкретных задач.  

2. Требуется точный подбор параметров полимеризации метилметакрилата, что 

является сложной технологической задачей. Так, физическими методами 

необходимо осуществить контроль параметров формирования сферических 

частиц полиметилметакрилата и получения регулярной структуры опала в 

режиме динамического наблюдения на всех стадиях получения конечного 

продукта – инверсного опала, а именно требуется: 

a) постоянный in situ контроль температуры синтеза высокоточным 

термометром; 

b) in situ контроль изменения состава реакционной смеси методом ИК-

Фурье спектроскопии; 
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c) контроль зародышеобразования и роста сферических частиц 

методами ИК-Фурье спектроскопии и электронной микроскопии. 

3. Следует провести сравнительный анализ результатов, полученных 

различными экспериментальными методами исследования, и выполнить их 

теоретическую интерпретацию. 

Таким образом, подводя итог вышеизложенного, отметим, что остался ряд 

нерешённых задач, которые предстоит рассмотреть в рамках данной работы: 

1) получение высокомонодисперсных и стабильных сферических частиц 

полиметилметакрилата; 

2) выявление закономерностей при изменении условий синтеза 

сферических частиц; 

3) развитие методики исследования вязкости дисперсионной среды; 

4) разработка методики пробоподготовки и РЭМ-визуализации 

сферических частиц полиметилметакрилата; 

5) разработка методики исследования усадки сферических частиц; 

6) подбор параметров и разработка методов получения регулярной 

структуры опаловых матриц; 

7) обеспечение контроля качества изготовления коллоидных кристаллов 

методами электронной микроскопии и оптической спектроскопии; 

8) определение плотности упаковки опалов. 
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Глава 2 Методы изготовления и исследования опалоподобных структур на 

основе субмикросфер полиметилметакрилата 

 

2.1 Используемые материалы и их характеристики 

 

Как уже отмечалось, изготовление опала из полистирола – трудоёмкий и 

дорогостоящий процесс, требующий особых химических реагентов. Поэтому, в 

данной работе был выбран более перспективный материал для изготовления 

опалоподобных структур на основе полимерных сферических частиц 

полиметилметакрилата [17, 77, 78]. 

 

2.2 Контролируемый метод синтеза монодисперсных сферических частиц 

полиметилметакрилата 

 

Полимер – большая молекула, состоящая из многих повторяющихся 

структурных единиц, называемых мономерами. Полимеры формируют процессом 

полимеризации, в которой реагируют много молекул-мономеров. Полимеры могут 

быть сформированы двумя способами: пошаговая полимеризация или цепная 

полимеризация. Пошаговая полимеризация представляет собой пошаговое 

взаимодействие мономеров с двумя функциональными группами. Каждая реакция, 

по существу, независима от предыдущей, и полимер сформирован просто потому, 

что мономеры подвергаются реакциям больше, чем одиночные функциональные 

группы. Это делает формирование пошагового роста высокомолекулярных 

полимеров с большим молекулярным весом затруднительным и требует 

высокопродуктивных реакций для производства больших полимеров. По 

сравнению с пошаговой, цепная полимеризация вовлекает последовательное 

дополнение мономеров к концу активной цепи полимеров. В каждом случае 

реактивная частица (типа свободного радикала, катиона или аниона) производит 

другую реактивную частицу, сохраняя реактивность цепи. В результате, цепная 



55 
 

 
 

полимеризация позволяет быструю подготовку полимеров с очень высоким 

молекулярным весом. 

В данной работе полимер ПММА был получен методом свободной 

радикальной безэмульгаторной полимеризации метилметакрилата (ММА) в воде. 

В этой процедуре однородные моноразмерные ПММА-сферы были синтезированы 

полимеризацией MMA в воде. Так как MMA – маслянистая жидкость, 

нерастворимая в воде, то полимеризация должна осуществляться процессом, 

упомянутым как полимеризация эмульсии [33]. Эмульсия – это дисперсия 

жидкости, нерастворимая в воде. Следует отметить, что ПММА продаётся 

коммерчески под знакомыми торговыми названиями типа «Plexiglas»® (плексиглас, 

оргстекло), «Lucite»® (люцит) и пр. В том числе, коммерчески произведённые 

коллоиды ПММА продаёт всем известная американская фирма «Sigma-Aldrich» – 

компания по производству и продаже особо чистых химических веществ, 

реагентов, расходных материалов. Но в этом вопросе есть две проблемы. Во-

первых, это цена. Во-вторых, «Sigma-Aldrich» не производит серию всех частиц 

необходимых размеров и состава для оптических экспериментов. Более того, 

американская компания не занимается синтезом модифицированных полимерных 

СЧ, а производит их строго по своему шаблону. В связи с вышеизложенным было 

принято решение самостоятельно синтезировать партии субмикросфер ПММА с 

требуемыми характеристиками.  

Итак, рассмотрим процесс получения монодисперсных СЧ ПММА подробнее. 

На первом этапе синтеза дистиллированная вода и ММА заливаются в химический 

реактор, оборудованный механической мешалкой, обратным холодильником с 

водяным охлаждением и продувкой газообразным азотом. Затем после того, как 

эмульсия нагреется до 70-80 °С, добавляется инициатор реакции (напомним, что 

вода и ММА – жидкости несмешиваемые при нормальных условиях). Идёт процесс 

полимеризации, в результате которого получается суспензия сфер ПММА в 

дистиллированной воде. По цвету и плотности получившаяся система напоминает 

молоко. Размер частиц зависит от многих параметров синтеза. Основными 



56 
 

 
 

считаются температура эмульсии, при которой добавляют инициатор, 

концентрация мономера и инициатора реакции, взаимная растворимость 

компонентов и вязкость дисперсионной среды. При этом сферы будут тем крупнее, 

чем больше концентрация мономера в воде.  

Существуют табличные рекомендуемые параметры для синтеза ПММА-сфер 

[33]. Так, чтобы получить СЧ диаметром 300 нм, необходимы следующие 

пропорции реактивов: вода – 1600 мл, ММА – 300 мл, 1,5 г инициатора, 

растворённого в 20 мл дистиллированной воды. Температура синтеза должна 

составлять 70 °С. Однако, вышеуказанные табличные значения не позволяют 

модифицировать метод синтеза и варьировать физико-химические свойства 

получаемых СЧ. Более того, используя такие параметры, не удаётся достичь 

высокой монодисперсности частиц (рисунок 2.1) [185]. 

 

 
Рисунок 2.1 – Электронная микрофотография, демонстрирующая разброс 

размеров сферических частиц полиметилметакрилата, полученных 

классическим методом эмульсионной полимеризации [185] 

 

Процесс цепной радикальной полимеризации метилметакрилата можно 

условно разделить на три этапа: активация инициатора, реакция мономера с 

радикалом инициатора и рост молекулы, обрыв цепи полимера [33]. При 

нагревании инициатор разлагается с образованием активных радикалов, 

являющихся инициаторами реакции полимеризации ММА. Радикал 
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присоединяется к молекуле ММА и активирует её, образуя начальное звено цепи 

полимера. Затем к начальному звену присоединяются следующие молекулы ММА, 

идёт рост цепи. Обрыв цепи происходит при взаимодействии двух радикалов. 

Более подробно физико-химический процесс безэмульгаторной цепной 

радикальной полимеризации метилметакрилата расписан в работах [33]. 

Таким образом, в данной работе СЧ ПММА с полидисперсностью менее 3% 

изготовлены по методике [186] в водно-дисперсионной среде методом цепной 

радикальной безэмульгаторной полимеризации. Без дальнейшей очистки 

использовались следующие реагенты: ММА (99,8%) от ООО «ВитаРеактив» 

(Дзержинск, Россия), газообразный азот (96%) от ТД «Факел» (Красноярск, 

Россия), 2,2'-азобис (2-метилпропионамидин) дигидрохлорид (97%) от Sigma-

Aldrich (Сент-Луис, Миссури, США) в качестве инициатора реакции. Кроме того, 

использовались ацетон ОАО «Омский каучук» (Омск, Россия) и вода, очищенные 

методом дистилляции. 

Необходимым условием образования дисперсии субмикронных сфер ПММА 

с узким распределением по размерам является короткая фаза интенсивного 

множественного зародышеобразования, изменяющаяся при медленном 

контролируемом росте частиц без изменения их количества. Процесс цепной 

радикальной полимеризации метилметакрилата можно разделить на три стадии: 

активация инициатора, реакция мономера с радикалом инициатора и рост 

молекулы, разрыв полимерной цепи. При нагревании инициатор разлагается с 

образованием активных радикалов, которые являются инициаторами реакции 

полимеризации. 

Для изготовления СЧ ПММА диаметром 360–370 нм использовалось 140 мл 

ММА, 560 мл дистиллированной воды и 0,3 г инициатора, растворённого в 20 мл 

дистиллированной воды. Скорость перемешивания фиксировалась на уровне 

700 об/мин. Вся процедура полимеризации от смешивания воды и 

метилметакрилата до получения эмульсии готовых полимерных сфер длилась 

около 2,5 часов. 
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Рассмотрим подробнее технологию синтеза субмикросфер ПММА способом 

цепной радикальной безэмульгаторной полимеризации. На первом этапе в 

герметичный химический реактор объёмом 1 л – заливается мономер и 

дистиллированная вода. Реактор из нержавеющей стали оборудован механической 

мешалкой, обратным холодильником с водяным охлаждением и продувкой 

газообразным «техническим» азотом. На рисунке 2.2 представлено фото 

вышеописанного устройства. По центру цилиндра в отверстие с наибольшим 

диаметром устанавливается мешалка. Два отверстия среднего диаметра 

предназначены для установки цифрового термометра и зонда нарушенного 

полного внутреннего отражения (НПВО), сопряжённого с ИК-Фурье 

спектрометром FT-801 («Symex», Новосибирск, Россия). И, наконец, два штуцера 

наименьшего диаметра предназначены для продувки газообразным азотом. 

 

 
Рисунок 2.2 – Герметичный реактор из нержавеющей стали, 

представляющий собой пятигорлый цилиндр объёмом 1 л. На фото видны 

выходы для механической мешалки (по центру), датчиков цифрового 

термометра и зонда ИК-Фурье спектрометра (два фланца среднего диаметра) и 

продувки газообразным азотом (два штуцера наименьшего диаметра) 

 

Реактор устанавливается в термостат «ВТ-25-2» с блоком регулирования 

температуры «М-01» («Термэкс», Томск, Россия). Термостаты модельного ряда 
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«ВТ» предназначены для поддержания заданной температуры жидкого 

теплоносителя, циркулирующего во внутренней ванне термостата и в 

подключённых внешних потребителях. В качестве внешних потребителей к 

термостатам могут быть подключены термостатирующие контуры лабораторных 

химических реакторов, измерительных приборов и другого оборудования. 

Термостаты могут быть использованы в промышленных и научно-

исследовательских лабораториях.  

Основные технические характеристики термостатов модельного ряда «ВТ»: 

1. диапазон установки регулируемой температуры, °C: от +15 до +201; 

2. дискретность установки регулируемой температуры, °C: 0,01;  

3. номинальная мощность нагревателя, Вт: 2000; 

4. максимальное давление нагнетания насоса, бар: 0,18; 

5. максимальная производительность насоса, л/мин: 8. 

С помощью терморегулятора «М-01» имеется возможность задания 

температуры поддержания смеси в реакторе с точностью до ±0,01 °С. При 

выполнении данной работы температура синтеза ПММА варьировалась (в 

зависимости от типа используемой дисперсионной среды и требуемых физико-

химических свойств СЧ) в пределах 70÷80 °C.  

В одно из горлышек реактора устанавливается цифровой термометр, данные с 

которого выводятся на ЖК-дисплее терморегулятора. Таким образом, имеется 

возможность отслеживать текущую температуру в реакторе с интервалом 

обновления показаний 1 с. Данные с терморегулятора передаются на ПК, который 

автоматически строит термограммы реакционной смеси – зависимость T(t), где Т – 

температура, °C; t – время, мин (рисунок 2.3). 
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Рисунок 2.3 – Изменения температуры реакционной смеси в процессе 

полимеризации ММА: аб – время установления в реакторе заданной 

температуры, б - момент введения инициатора полимеризации, бв – 

активация и рост цепи полимера, вг – обрыв цепи полимера (резкое 

повышение температуры на глубоких стадиях реакции, характерное для 

жёсткого гель-эффекта), гд – время остывания реакционной смеси до 

заданной температуры в реакторе 

 

Используя данные изменения температуры реакционной смеси в процессе 

полимеризации, можно сделать выводы, достигла ли эмульсия заданной 

температуры и пора ли вводить инициатор реакции. Момент введения инициатора 

соответствует «провалу» по температуре на рисунке 2.3. Столь существенное 

снижение температуры обусловлено тем фактом, что 1,5 г инициатора растворены 

в 20 мл дистиллированной воды комнатной температуры. После введения 

инициатора начинается реакция полимеризации, о чём свидетельствует плавное 

нарастание температуры.  

Реакция полимеризации идёт с длительным медленным разогревом 

реакционной смеси на начальных стадиях роста частиц и резким повышением 

температуры на глубоких стадиях реакции, так как для полимеризации 

метилметакрилата характерен жёсткий гель-эффект: примерно через 50-70 минут 
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после введения инициатора температура скачкообразно возрастает на величину ~ 

10 °C. 

Изменение концентрации ММА, количества вводимого инициатора, скорости 

перемешивания реакционной смеси и температурного режима в реакторе 

позволяют управлять размерами получаемых частиц. В результате цепной 

радикальной безэмульгаторной полимеризации получаются дисперсии СЧ ПММА 

диаметром от 100 до 500 нм с достаточно узким распределением по размерам 

(рисунок 2.4) без добавления эмульгаторов, стабилизаторов и пр. 

 

 
Рисунок 2.4 – РЭМ-изображение монодисперсных сферических частиц 

полиметилметакрилата диаметром 460 нм на алюминиевой подложке 

 

Оценённая концентрация частиц ПММА в водной дисперсионной среде 

составила 13 об. % (3·1015 шт). Оценка выполнялась по отстоявшемуся коллоиду 

ПММА (рисунок 2.5а) согласно методике, приведённой в работах [187–189]. На 

рисунке 2.5б представлено схематическое изображение стеклянной бутылки с 

отстоявшимся в ней осадком частиц ПММА, упакованным в ГЦК решётку методом 

самосборки.  
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(а) 

 

(б)  

 
Рисунок 2.5 – (а) Дисперсия сферических частиц полиметилметакрилата, 

отстаивающая в стеклянной бутылке. Разные цвета представляют собой 

опалесценцию разных доменов, ориентированных под разными углами друг 

к другу. (б)Схематическое изображение стеклянной бутылки с 

отстоявшимся в ней осадком частиц ПММА – коллоидным кристаллом. 

Указаны высоты столбцов ПММА и воды, диаметр и толщина стенок 

бутылки 

Обсудим приведённую выше методику. Для оценки объёмной концентрации 

частиц в коллоиде необходимо знать объёмные доли жидкой и твёрдой 

составляющих и коэффициент заполнения – плотность упаковки. Зная высоту 

водного столба, высоту осадка СЧ ПММА, диаметр и толщину стенок бутылки, 

можно рассчитать объёмную концентрацию 𝜎𝜎об частиц в коллоиде согласно 

уравнению 2.1 при условии, что на протяжении всего процесса седиментации 

бутылка была закрыта герметично и жидкость не испарялась.  

 

𝜎𝜎об = 𝑉𝑉ПММА
𝑉𝑉Кол

· 100%,          (2.1) 
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где 𝑉𝑉ПММА – объём твёрдой составляющей в коллоиде (СЧ ПММА), 𝑉𝑉Кол – объём 

всего коллоида.  

Зная диаметр СЧ из полученных данных РЭМ, можно оценить количество 

𝑁𝑁ПММА твёрдых частиц ПММА в коллоиде по формуле 2.2. Основная проблема при 

оценке числа СЧ заключается в выборе коэффициента плотности упаковки. 

Основываясь на экспериментальных и теоретических работах, изложенных выше, 

был выбран коэффициент заполнения (filling factor) FF=0,65.  

 

𝑁𝑁ПММА = 𝑉𝑉ПММА
𝑉𝑉1

· 𝐹𝐹𝐹𝐹,          (2.2) 

 

где 𝑉𝑉1 – объём одной СЧ, рассчитанный из данных РЭМ. 

 

2.3 Методы формирования опалоподобных структур на основе 

полиметилметакрилата 

 

Основные методы, применяемые на сегодняшний день для получения 

упорядоченной структуры коллоидного кристалла, перечислены в разделе 1.2.3 

«Методы изготовления ОС на основе кремнезёма». В данной работе ПКС на основе 

СЧ ПММА были изготовлены четырьмя различными способами [190]:  

1. горизонтальное испарение; 

2. осаждение в мениске; 

3. гравитационное вертикальное осаждение;  

4. получение ФК гибридным методом [191].  

Следует отметить, что скорость осаждения СЧ, в основном, зависит от трёх 

параметров 

коллоидной системы:  

̶ размера частиц (чем мельче сферы, тем медленнее они оседают); 

̶ плотности дисперсионной среды; 

̶ вязкости дисперсионной среды. 
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В зависимости от метода получения ПКС время осаждения может достигать 

от нескольких минут до нескольких лет. Так, например, используя способ 

горизонтального испарения с покровных стёкол можно получить коллоидный 

кристалл за считанные минуты в результате быстрого испарения дисперсионной 

среды. А вот СЧ размером менее 50 нм при гравитационном вертикальном 

осаждении в герметичном сосуде в силу броуновского движения не смогут осесть 

вовсе никогда и будут вечно находиться во «взвешенном состоянии».  

 

2.3.1 Горизонтальное испарение 

 

Наиболее быстрый способ получения ПКС заключается в получении 

двумерных ФК опаловых плёнок методом горизонтального испарения на 

покровных стёклах [192]. Для этого отмытые в ультразвуковой ванне в 

дистиллированном ацетоне покровные стёкла смачивались в коллоиде ПММА и 

выкладывались горизонтально в закрытые чашки Петри при постоянной 

температуре 24 °С и постоянной влажности 70% (рисунок 2.6).  

 

 
Рисунок 2.6 – Фото опаловых плёнок на покровных стёклах в чашках Петри. 

Структурный цвет обусловлен размером сферических частиц 

 

Вышеуказанным способом подбиралась оптимальная концентрация 

субмикросфер в коллоиде. Первоначально, покровные стёкла смачивались в 

неразбавленных ПММА-коллоидах. Затем коллоид разбавляли дистиллированной 
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водой в соотношении 1:1, 1:10, 1:100 и повторяли эксперимент. Разницы в 

упорядочении выявлено не было, лишь разница в толщине плёнки. Следует также 

отметить, что это самый быстрый способ получения коллоидного кристалла, но 

самый дефектный: плёнки получались в основном поликристаллические и 

аморфные. На рисунке 2.7 представлены электронные микрофотографии типичной 

плёнки из СЧ ПММА, полученной методом горизонтального испарения.  

 

a)  б)  

Рисунок 2.7 – РЭМ-изображения поверхности опаловой плёнки, полученной 

методом горизонтального испарения (а). На вставке представлено Фурье-

преобразование, демонстрирующее аморфную структуру. Поперечный срез 

поликристаллической опаловой плёнки (б) 

 

На вставке рисунка 2.7 приведено Фурье-преобразование (FFT, fast Fourier 

transform), выполненное по электронной микрофотографии в свободном 

программном пакете с открытым исходным кодом для научного анализа, 

редактирования и обработки растровых изображений ImageJ. Результат FFT являет 

собой аналог электронной дифракции, полученной с помощью ПЭМ на тонком 

срезе. Концентрические окружности на Фурье-преобразовании свидетельствуют о 

поликристаллической природе плёнки.  
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2.3.2 Осаждение в мениске 

 

Горячая дисперсия разливается в пластиковые стаканчики из полипропилена 

или полистирола объёмом 100-250 мл (рисунок 2.8) и высушивается в 

лабораторном шкафу в течение нескольких недель до полного испарения жидкости. 

По мере испарения воды частицы ПММА «укладываются» вертикально на стенки 

стаканчика, образуя регулярную ФК структуру толщиной 2-3 мм. Следует 

отметить, что метод мениска – один из самых простых и популярных методов 

седиментации [193, 194]. Однако, он не обеспечивает высококачественного 

упорядочения СЧ в опале. Иными словами, технология выращивания на мениске 

не даёт на выходе монокристаллической структуры: образцы опала получаются 

полидоменными, растрескавшимися, с множеством дефектов: доменные стенки, 

двойникования, вакансии и пр. Тем не менее, дефекты способны частично 

«залечиваться», улучшая упорядочение структуры.  

 

 
Рисунок 2.8 – Пластиковый стаканчик из полипропилена объёмом 250 мл со 

свежесинтезированной дисперсией сферических частиц полиметилметакрилата. 

Синим маркером подписан внутренний порядковый номер образца – 247 

 

Весь процесс седиментации от заполнения стаканчика дисперсией СЧ ПММА 
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до полного испарения жидкости и образования твёрдой опалоподобной структуры 

может занимать от 10-ти дней до 4-х недель. Основные факторы, влияющие на 

скорость испарения – это температура и влажность в лаборатории, растворимость 

и вязкость дисперсионной среды, а также насколько плотно закрыт стаканчик.  

После полного испарения жидкости образуются коллоидные кристаллы, 

показанные на рисунке 2.9.  

 

а)  б)  

Рисунок 2.9 – Пластиковые стаканчики из полипропилена с образовавшейся в 

них опалесцирующей структурой коллоидного кристалла. (а) Опал из 

сферических частиц полиметилметакрилата диаметром 395 нм; (б) – 340 нм 

 

Рисунок 2.9а демонстрирует опалесценцию зелёного цвета, в то время как на 

рисунке 2.9б отчётлива заметна опалесценция фиолетового цвета. Различные 

структурные цвета опять же обусловлены различными углами наблюдения и 

диаметрами частиц, что, в свою очередь, подчиняется модифицированному 

выражению Брэгга-Снеллиуса (уравнение 1.3): диаметр СЧ «зелёного» опала 

составляет 395 нм, в то время как «фиолетового» – 340 нм. Таким образом, при 

увеличении размера частиц наблюдается красное смещение цветового спектра. 

На рисунке 2.10 представлено РЭМ-изображение поперечного среза опала из 

СЧ ПММА, полученного на мениске.  
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Рисунок 2.10 – Электронная микрофотография поперечного среза опала из 

полиметилметакрилата, полученного на мениске. Снимок демонстрирует 

достаточно высокое качество трёхмерного опала, несмотря на множественные 

дефекты 

 

Электронный снимок поперечного среза ПКС визуализирует порядка 40-ка 

слоёв относительно хорошо упорядоченного коллоидного кристалла, несмотря на 

множественные дефекты: вакансии, доменообразования, экстраплоскости, сферы 

большего и меньшего диаметров. На поверхности (111), равно как и на поперечном 

срезе можно наблюдать дальний порядок. Особо подчеркнём, что подавляющее 

большинство современных высококвалифицированных работ, посвящённых 

опалам и опубликованных в индексируемых журналах, называют 

высокоупорядоченными кристаллами образцы, структура которых представлена на 

рисунке 2.10. 

 

2.3.3 Гравитационное вертикальное осаждение 

 

Сразу же после синтеза горячий коллоид субмикросфер ПММА разливался по 

герметичным стеклянным бутылкам объёмом 0,5-1 л для дальнейшей 
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седиментации при температуре 24 °С и уровне влажности 70%. Один из самых 

важных факторов на данном этапе синтеза опала – «не беспокоить» оседающий 

коллоид. Необходимо исключить тряску, вибрацию, скачки температуры, т.е. 

создать благоприятные условия роста коллоидного кристалла. Зачастую 

естественное гравитационное осаждение называют коллоидной эпитаксией [195–

197]. И, действительно, термин «эпитаксия» происходит от греческих корней «эпи» 

(ἐπί), что означает «выше», и «такси» (τάξις), что означает «упорядоченном виде». 

Эпитаксия относится к типу роста кристаллов или осаждения материала, при 

котором образуются новые кристаллические слои с одной или несколькими чётко 

определенными ориентациями относительно кристаллической подложки. 

Осаждённая кристаллическая плёнка называется эпитаксиальной плёнкой, или 

эпитаксиальным слоем. Для эпитаксиального роста новый слой должен быть 

кристаллическим, и каждый кристаллографический домен верхнего слоя должен 

иметь чётко определенную ориентацию относительно кристаллической структуры 

подложки. Аморфный рост, или мультикристаллический рост, со случайной 

ориентацией кристалла не удовлетворяет этому критерию. Для большинства 

технологических применений предпочтительна однодоменная эпитаксия, 

представляющая собой рост кристалла верхнего слоя с одной чётко определенной 

ориентацией относительно кристалла подложки. 

В случае роста коллоидного кристалла – опала – вся физика атомов 

переносится на масштабы СЧ диаметром 100-500 нм. Каждая частица под 

действием силы тяжести «падает вниз» из коллоида, дрейфуя в жидкости по 

поверхности опаловой плёнки в результате действия силы броуновского 

взаимодействия в поисках «удобного» местоположения в коллоидной 

кристаллической решётке. Идеальный вариант, как и при эпитаксиальном 

послойном атомарном росте плёночных образцов, заключается в послойном росте 

коллоидного кристалла: пока не завершится предыдущий монокристаллический 

слой, следующий не начинает расти.  

Необходимо подчеркнуть, что скорость осаждения – седиментации – зависит 
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от разных факторов. Время осаждения в литровой стеклянной бутылке может 

достигать 12-15 месяцев. Обычно этот процесс занимает около 1 года. В первую 

очередь следует отметить зависимость скорости роста опаловой матрицы от 

размера частиц: чем больше субмикросферы, тем выше скорость роста 

коллоидного кристалла. Во-вторых, немаловажную роль играет вязкость 

дисперсионной среды, в которой «плавают» СЧ: чем выше вязкость, тем медленнее 

будет идти рост ПКС. Конечно же, скорость осаждения зависит и от температуры 

окружающей среды: уж тут комментарии излишни. Также следует особенно 

подчеркнуть, что наносферы диаметром от 50 до 100 нм могут оседать годами, а 

наночастицы менее 50 нм не осядут и вовсе никогда. 

Ниже на рисунке 2.11 представлены фотографии опалесцирующего осадка в 

стеклянных бутылках объёмом 1 л и соответствующие им электронные 

микрофотографии поверхности опала.  

 

  

 
 

Рисунок 2.11 – Зависимость размеров доменов опалов от разброса размеров 

субмикросфер ПММА 

 

Слева в бутылке видны крупные домены размером 1-1,5 мм, в то время как справа 
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размер доменов не превышает 0,2 мм. Косвенно размер доменов может 

свидетельствовать о качестве микроструктуры опала: чем крупнее домены, тем 

«более качественный» порядок в коллоидном кристалле. В свою очередь размер 

домена зависит от многих факторов, в том числе и от монодисперсности СЧ: чем 

меньше среднеквадратичное отклонение по диаметру, тем больше размер домена. 

Известно, что среднеквадратичное отклонение по литературным данным [179, 180] 

не должно превышать 5-8%, в противном случае невозможно будет получить даже 

поликристалл. Схожие результаты показали и серии экспериментов, проведённых 

в данной работе.  

Хотя в данной работе среднеквадратичное отклонение не превышает и 3% 

[190, 191], получить монокристалл в бутылке так и не удалось. По-видимому, 

причиной служит тот факт, что опал растёт преимущественно в ГЦК решётке, а 

закруглённые стенки бутылок вызывают напряжение в растущей структуре, что 

обуславливает «срыв» роста кристалла и приводит к полидоменности (рисунок 

2.12).  

 

а) 

 

б) 

 
Рисунок 2.12 – (а) РЭМ-изображение поверхности (111) опала, выращенного в 

бутылке. Увеличение x100; (б) РЭМ-изображение поперечного среза опала, 

выращенного в бутылке. Увеличение x5k 
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2.3.4 Получение опалоподобных структур гибридным методом самосборки 

 

В нашей работе [191] впервые был представлен гибридный метод, который 

включает в себя седиментацию, формирование на мениске и испарение. Данный 

метод немного схож с методом Колвина [67], но при этом имеет широкий спектр 

отличий: материалы коллоидных частиц, материалы и форма «подложки» для 

кристаллизации, условия испарения и осаждения, размеры образцов и пр. В случае 

гибридного метода формирования опалового кристалла свежесинтезированный 

горячий коллоид ПММА заливают в небольшую чашу (рисунок 2.13), покрытую 

политетрафторэтиленом, обладающим хорошими гидрофобными свойствами.  

 

 
Рисунок 2.13 – Схематическое изображение сечения металлической кюветы 

(окрашено синим), покрытой политетрафторэтиленом и заполненной коллоидом 

полиметилметакрилата (окрашено жёлтым). Стрелочками отмечены кювета, а 

также зоны гравитационного осаждения, испарения с поверхности и мениска 

 

Недавние исследования показали, что гидрофобность играет ключевую роль в 

образовании высококачественных коллоидных кристаллов [61, 66, 198]. В данном 

эксперименте объём кюветы составил около 100 мл, диаметр – 90 мм, а радиус 

закругления между дном и стенкой кюветы – около 13 мм (менископодобная 

область). Наполненная горячим коллоидом кювета помещается в лабораторный 

шкаф на 2 недели до полного испарения жидкости. 
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Во время изготовления опала кювета не накрывалась крышкой. 

Поддерживалась комнатная температура (24 °С). Влажность в помещении 

поддерживается постоянной на уровне 70%. Кроме того, не было никаких 

встряхиваний или вибраций кюветы с коллоидом. Через 350 ч ожидания вода в 

чаше полностью испарятся естественным путём с формированием твёрдой 

высокоупорядоченной структуры – опала. Таким образом, использование 

гидрофобной поверхности и относительно большой продолжительности 

самосборки приводят к образованию кристалла опала с высококачественной 

поверхностью. 

На рисунке 2.14 приведены реальные фотографии реального образца, 

полученного в данной работе гибридным методом. Слева и справа – это один и тот 

же образец, но снятый под разными углами. «Красный» снят до отбора проб для 

исследований, а «зелёный» – сфотографирован после отбора проб. Так как для 

исследования необходимо было отобрать три части опала из различных мест, это 

разрушило цельный образец. Несмотря на то, что «зелёный» и «красный» опалы 

являются одним и тем же образцом и диаметры сферических частиц одни и те же, 

мы наблюдаем опалесценцию различных цветов. Такое кардинальное различие 

обусловлено тем фактом, что снимки сделаны под различными углами. Различный 

угол, в свою очередь, обеспечивает различные структурные цвета согласно 

модифицированному выражению Брэгга-Снеллиуса (уравнение 1.3).  

 

  
Рисунок 2.14 – Фотографии кюветы с выращенным в ней трёхмерным ПММА-

опалом. Снимки сделаны под различными углами, что обеспечивает различные 
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структурные цвета. Слева, «красный» образец, снят до отбора проб для 

исследований. Справа, «зелёный» образец, сфотографирован после отбора проб 

для исследований, в результате чего он был разрушен 

 

На рисунке 2.15 приведены РЭМ-изображения поверхности (111) опала, 

представленного на рисунке 2.14, а также указаны места отбора проб.  

 

  

а)  б)  

в)  

 

 

г)  

Рисунок 2.15 – Электронные микрофотографии поверхности (111) опала из 

полиметилметакрилата, 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 раздела опал-кювета. На вставках представлены Фурье-

преобразования, демонстрирующие монокристаллическую (а), 
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квазикристаллическую (б) и поликристаллическую (в) структуры. 

(г) схематическое изображение кюветы в разрезе, на котором указаны места 

отбора проб 

 

Так, на границе раздела опал-воздух по центру кюветы микроскопия выявила 

высокоупорядоченную поверхность опала, имеющего дальний порядок (образец 1, 

рисунок 2.15а) и состоящего из СЧ ПММА диаметром 360 нм. На вставках рисунка 

2.15 приведены Фурье-преобразования (FFT), выполненные в программе ImageJ по 

электронным микрофотографиям. Результат FFT являет собой аналог результата 

электронной дифракции, полученной с помощью ПЭМ на тонком срезе. Таким 

образом, Фурье-преобразование на вставке рисунка 2.15а демонстрирует 

монокристаллическую ГЦК-структуру коллоидного кристалла. 

И, хотя изображения на рисунке 2.15а-б подтверждают регулярное 

расположение плотноупакованных СЧ, их нельзя использовать для различения 

ГЦК (ABCABC…) и ГПУ (ABABAB…) структур. Энергетически ГЦК-структура 

предпочтительнее ГПУ-структуры [199, 200], хотя разница в энергии мала. Ценную 

информацию о структуре упаковки коллоидных кристаллов можно получить, 

исследуя изображения поверхности свежего слома коллоидного кристалла – 

поперечного среза. 

В менископодобной области (образец 2) обнаружена характерная для мениска 

квазикристаллическая поверхность, о чём свидетельствуют рисунок 2.15б и вставка 

с FFT. Выявлены характерные дефекты для опаловых образцов, полученных 

методом мениска: доменные стенки, вакансии. Наконец, граница раздела опал-

кювета показала себя как самая неупорядоченная область (образец 3, рисунок 

2.15в). Концентрические окружности на Фурье-преобразовании свидетельствуют о 

поликристаллической природе образца. Исследования методом электронной 

микроскопии показали, что основными факторами, влияющими на упорядочение 

сферических частиц в регулярные массивы опалов, являются испарение с 

поверхности и гравитационное вертикальное осаждение. При этом наиболее 
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упорядоченная область опалов образуется в центре кюветы (рисунок 2.16). 

 

 
Рисунок 2.16 – При использовании гибридного метода самосборки 

искусственных опалоподобных структур наиболее упорядоченная область 

формируется в центре кюветы, при этом на упорядочение влияют два основных 

фактора: испарение с поверхности и гравитационное вертикальное осаждение 

 

Чтобы оценить распределение частиц по размерам, для всех трёх образцов 

сделаны гистограммы распределения по размерам (рисунок 2.17).  
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Рисунок 2.17 – Гистограмма распределения по размерам сферических частиц 

для образцов 1 (а), 2 (б) и 3 (в) 

 

Гистограммы распределения строились следующим образом. По электронным 

снимкам для образцов 1,2,3 (рисунки 2.17а-в) было отобрано 100 частиц. Диаметр 

каждой частицы оценён с помощью программы ImageJ. Затем, используя 

программу OriginPro были построены гистограммы; определены средние 

диаметры и ошибки измерений. Из рисунка 2.17 видно, что полидисперсность 

частиц не превышает 16 нм; относительное среднее значение соответствует 

отклонению менее 4%. 

Гистограммы демонстрируют различный размер сферических частиц в 

образцах 1, 2, 3. Так, в верхних слоях образца присутствуют частицы с наименьшим 

диаметром, в то время как «внизу» находятся частицы с наибольшим диаметром. 

Вполне вероятно, что более крупные частицы оседают быстрее, чем мелкие, если 

предположить, что крупные частицы тяжелее мелких. Поэтому мы видим более 

крупные СЧ в образце 3 (дно кюветы). В менископодобной области наблюдается 

средний размер (образец 2). Более мелкие частицы легче, поэтому ввиду 

броуновского движения они «плавают» дольше, чем крупные частицы. Таким 

образом, возможно, что эти более мелкие частицы расположены ближе к 

поверхности в образце 1. 

 

2.4 Оптическая спектроскопия используемых компонентов, коллоидов 

полиметилметакрилата и опалоподобных структур на их основе 

 

2.4.1 in situ инфракрасная спектроскопия коллоида полиметилметакрилата 

 

При проведении экспериментов по получению субмикроразмерной дисперсии 

СЧ ПММА в воде, после стабилизации температуры стенок реактора с помощью 

термостата на заданную температуру, проводились in situ измерения колебаний 
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температуры реакционной смеси в режиме динамического наблюдения (рисунок 

2.18а) [186]. Одновременно с помощью ИК-Фурье-спектрометра FT-801 с 

волоконным зондом с чувствительным элементом нарушенного полного 

внутреннего отражения (НПВО) производилась in situ съёмка ИК-спектра смеси в 

диапазоне измерения волновых чисел 500÷2600 см-1 с разрешением 8 см-1 (рисунок 

2.18б). Используя светоделитель ZnSe CVD c неограниченным сроком службы, 

подходящим для работы в условиях повышенной влажности, прибор охватывает 

диапазон измерений от 470 до 5700 см-1 (21÷1,8 мкм). 

 

а)

 

б)

 
Рисунок 2.18 – Изменения температуры реакционной смеси в процессе 

полимеризации ММА (а). Здесь: ось абсцисс – время (мин) от начала 

эксперимента, ось ординат – температура реакционной смеси (°C); резкое 

понижение температуры смеси перед началом реакции обусловлено введением 

раствора инициатора. Цветные вертикальные линии отмечают время снятия 

спектров смеси (см. рисунок 2.18б). Изменения наблюдаемого спектра 

реакционной смеси в процессе полимеризации (б). Цвет спектра соответствует 

цвету маркировочной линии времени съёмки на рисунке 2.18а. Ось абсцисс – 

волновое число (см-1), ось ординат – относительное изменение спектра от 

первоначального 

 

Измерения НПВО-спектров поглощения эмульсии ПММА проводились 

каждые 5 мин для контроля процесса синтеза. Регистрация спектров реакционной 

смеси in situ даёт возможность наблюдать по крайней мере за двумя особенностями 
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полимеризации. Первая заключается в определении того, что процесс 

полимеризации завершён. В этот момент спектр поглощения перестаёт изменять 

свою форму и стабилизируется. Вторая особенность – необходимость быть 

уверенным, что в поученном коллоиде не осталось мономера, т.е. убедиться, что 

весь мономер прореагировал полностью. Ниже на рисунке 2.19 приведён типичный 

спектр поглощения коллоида ПММА, записанный сразу после завершения реакции 

цепной радикальной безэмульгаторной полимеризации.  

 

 
Рисунок 2.19 – Спектр поглощения коллоида ПММА в диапазоне 700-1700 см-1, 

показывающий, что в реакционной смеси не осталось мономера. Синие 

сплошные стрелки показывают отсутствие колебательных линий ММА 

(провалы на спектре), а красные пунктирные стрелки – осцилляции 

колебательных линий ПММА 

 

Согласно Беллами и Наканиши [201, 202], характеристические линии, 

присутствующие на спектре и помеченные пунктирными красными стрелками, 

соответствуют колебаниям стереорегулярного ПММА. Сплошными синими 

стрелками показано отсутствие характеристических колебаний ММА, 

демонстрирующее отсутствие мономера в готовом коллоиде после полимеризации. 

Экспериментальные данные, полученные в этом исследовании, отлично 
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согласуются с данными, полученными в других экспериментальных работах [86, 

203]. 

Следует особо подчеркнуть, что наличие остаточного содержания 

непрореагировавшего мономера (или другого химического реактива) в готовом 

коллоиде может привести как к положительным эффектам, так и отрицательным. 

Например, на рисунке 2.20а представлено РЭМ-изображение опала, 

визуализирующее перемычки между СЧ ПММА в результате избытка мономера, а 

на рисунке 2.20б – РЭМ-изображение СЧ с избыточным содержанием ДМСО.  

 

а) 

  

б) 

 
Рисунок 2.20 – РЭМ-изображения: (а) сферических частиц 

полиметилметакрилата с избыточным содержанием диметилсульфоксида; (б) 

опала, визуализирующее перемычки между сферическими частицами 

полиметилметакрилата в результате избытка мономера 

 

В результате перенасыщения дисперсионной среды ДМСО субмикросферы 

находятся в «киселе», что сильно затрудняет паспортизацию образцов. Более того, 

навряд ли получится высококачественный опал из такого «строительного 

материала». Поэтому очень важно реализовать подход регистрации спектров 

реакционной смеси в режиме динамического наблюдения, а также проводить 
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мониторинг качества полученных СЧ, используя сканирующую электронную 

микроскопию.  

 

2.4.2 Инфракрасная Фурье-спектроскопия исходных химических реактивов 

и полученных на их основе коллоидов полиметилметакрилата 

 

Все готовые ПММА-коллоиды, а также химические реактивы, были 

исследованы методом ИК-спектроскопии с помощью спектрометра FTIR (Fourier-

transform infrared spectroscopy) Vertex 70 («Bruker», Германия) с использованием 

приставки «HATR» (Pike, Madison, USA) с ATR-призмой (Attenuated Total 

Reflectance) из селенида цинка. 

Получены ATR-спектры исходных химреактивов: дистиллированного 

ацетона, дистиллированной воды и ММА. Также были записаны ATR-спектры 

высушенных образцов СЧ ПММА (рисунок 2.21). 

 

 
Рисунок 2.21 – Спектры ATR FTIR: (a) дистиллированного ацетона, 

дистиллированной воды, чистого ММА; (b) водной и водно-ацетоновой 
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дисперсий образцов 4, 5, 6 (с) высушенных субмикрочастиц A и B (образцов 4, 

5, 6); (d) обрезанная и увеличенная область рисунка 2.20с в диапазоне 1800-1000 

см-1 

 

В связи с тем, что полосы колебаний жидкой воды перекрывают пики 

полимера (полосы поглощения при ~ 3430 и 1640 см-1), образцы коллоидов сушили 

при 90 °С в течение 3 ч для испарения воды из суспензий, а также воды, 

содержащейся внутри пор СЧ ПММА. Сушка образов проводилась в сушильном 

лабораторном шкафу с цифровым термометром SIBLAB 30L 350 °C (DION, 

Новосибирск, Россия). Кроме того, пики ацетона при 1716, 1422, 1362, 1222 и 1093 

см-1 оказывают влияние на идентификацию полос колебаний ПММА. Сушка в печи 

также помогла «высушить» остатки ацетона из субмикросфер ПММА. После 3 ч 

сушки все три образца не выявили колебательных полос ацетона и воды в спектре: 

ацетон и вода полностью испарились (рисунки 2.21 с, d). 

Хорошо известен факт, что ПММА может быть синтезирован с различной 

стереорегулярностью: как атактический, изотактический или синдиотактический 

[77, 204, 205]. Группа Строупа была первой, кто сообщил о тактичности ПММА в 

1958 году [206]. Согласно [77, 80, 207], физические, химические и механические 

свойства полимеров с различной стереорегулярностью существенно различаются. 

Так, свойства, которые существенно зависят от тактичности полимера – это 

температуры стеклования и плавления [205], вязкость, плотность, ударная вязкость 

[17], условия обработки [208], кристалличность [209], эластичность [79] и пр. 

ИК-спектры высушенных образцов показали, что синтезированный и 

обсуждаемый в данной работе ПММА является синдиотактическим. Этот факт 

подтверждается данными инфракрасной спектроскопии, представленной на 

рисунке 2.21d. Согласно [210], имеется пять пиков, связанных со сложноэфирной 

группой синдиотактического ПММА.  

Из рисунка 2.21 видно, что существует отчётливая полоса поглощения от 1150 

до 1250 см-1, которую можно отнести к колебаниям растяжения С–О–С. Две полосы 
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при 1388 и 754 см-1 можно отнести к колебаниям а-метильной группы. Полоса при 

987 см-1 представляет собой характеристическую полосу поглощения ПММА 

вместе с полосами при 1062 и 843 см-1. Полоса при 1732 см-1 показывает наличие 

акрилаткарбоксильной группы. Полоса при 1444 см-1 может быть отнесена к 

изгибным колебаниям связей С–Н группы –СН3.  Две полосы при 2997 и 2952 см-1 

могут быть отнесены к колебаниям растяжения связи С–Н групп –СН3 и –СН2, 

соответственно. Кроме того, существуют две слабые полосы поглощения при 3437 

и 1641 см-1, которые можно отнести к колебаниям растяжения и изгиба группы –

OH сорбированной влаги, соответственно. На основании вышеизложенного можно 

сделать вывод, что полученный полимер действительно является 

макромолекулярным ПММА [211]. 

 

2.4.3 Получение спектров брэгговского отражения на опалоподобных 

структурах 

 

Напомним, что основные методы проверки качества изготовления опала 

заключаются в получении спектров оптического отражения, а также визуализации 

поверхности (111) и поперечных срезов с помощью РЭМ [212]. Результаты 

электронной микроскопии ПКС представлены в предыдущих подразделах. В 

данном подразделе представлены результаты измерений угловых зависимостей 

спектров оптического отражения трёхмерных образцов опалоподобных структур 

на основе сферических частиц полиметилметакрилата с различной иерархией в 

диапазоне углов 12-84°. 

Для получения спектров отражения c переменным углом падения в диапазоне 

углов 12÷84° трёхмерных опалов использовался спектрометр Vertex 80V («Bruker», 

Германия), оснащённый приставкой A513 («Bruker», Германия). Спектрометр 

имеет возможность работать в спектральном диапазоне 50000÷350 см-1 (200÷28571 

нм). Разрешающая способность вышеуказанного прибора составляет 0,2 см-1. На 

рисунке 2.22а приведена фотография приставки А513, а на рисунке 2.22б – её 
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схематическое изображение с указанием хода лучей.  

 

а)

 

б)

 
Рисунок 2.22 – (а) Изображение приставки А513/Q к спектрометру «Bruker» 

Vertex 80V для получения спектров отражения с переменным углом; (б) 

Схематическое изображение хода лучей в приставке A513/Q для измерения 

отражения с изменяемым углом 12÷84° 

 

Углом падения мы будем называть угол меду падающим лучом и нормалью к 

плоскости (111) образца. Приставка А513 не позволяет снимать спектры отражения 

под прямым углом падения света, т.к. зеркала имеют конечный размер, и их не 

удаётся свести ближе, чем на 12°. Таким образом, в представленной работе спектры 

отражения получены в диапазоне углов падения, начиная с 12° к нормали и до 84°. 

Поскольку нас, в первую очередь, интересуют оптические свойства опалов в 

видимом диапазоне, то FTIR-спектры были сняты в пределах волновых чисел 

25000÷8000 см-1 (400÷1250 нм) с разрешением 2 см-1.  

Методом оптической спектроскопии было решено исследовать опалы, 

полученные гибридным методом [191] (рисунки 2.14, 2.15), так как именно эти 

образцы коллоидных кристаллов имеют самые неординарные морфологические 

особенности: от идеально упорядоченных ФК до аморфных, так называемых 

«квантовых стёкол» [213].  
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Пробоподготовка для оптической спектроскопии заключалась в следующем. 

Из трёхмерного объёмного опала, изображённого на рисунке 2.14, были отобраны 

три области. Образец 1 (центр кюветы, поверхность (111) – граница раздела опал-

воздух), образец 2 (менископодобная область – граница раздела опал-воздух) и 

образец 3 (центр кюветы, граница раздела опал-кювета). Размеры образцов 

составили ~ 10х10 мм, исходя из соображений, что «оптическое пятно» на 

спектрометре Vertex 80V имеет минимальный диаметр 3 мм. Таким образом, при 

увеличении угла падения пятно будет «вытягиваться», превращаясь в эллипс. 

Отобранные образцы опалов монтировались на подложках из толстой 

алюминиевой фольги толщиной 0,5 мм с помощью электропроводящей углеродной 

пасты Leit-C (Plano GmbH, Германия). Подложки имели специальный держатель 

для удобной переноски и манипуляций.  

По результатам первого эксперимента на спектрометре Vertex 80V получен 

спектр отражения высокоупорядоченного образца опала ПММА. Согласно 

программе Opus 5, предустановленной на управляющем ПК к спектрометру, 

отражение составило 116% при аппроксимации до прямого падения. Поэтому было 

принято решение нормировать значения отражения опала в каждой точке на 

значения отражения алюминиевого зеркала, полученные по абсолютной шкале 

[191]. Для этого получен спектр отражения алюминиевого зеркала, используемого 

на спектрометре Vertex 80V в приставке А513, с помощью портативного 

спектрорефлектометра LPSR-300 ("AZ Technology Inc.", США). Спектр изображён 

на рисунке 2.23. Далее все спектры оптического отражения приведены по 

абсолютной шкале, т.е. нормированы на отражение алюминия. 

Вышеизложенным методом сняты спектры отражения для всех трёх образцов 

трёхмерного объёмного опала, выращенного гибридным методом. Для образцов 1 

и 2 спектры отражения снимались с шагом 2°. Напомним, что образец 3 имел самую 

разупорядоченную микроструктуру из трёх исследуемых образцов (рисунок 2.15в). 

Поэтому было принято решение снимать спектры отражения с третьего образчика 

в диапазоне углов падения 12÷84° с шагом 12°, так как максимальное отражение от 
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него составило менее 5%, и этот образец не представляет собой интереса. 

 

 
Рисунок 2.23 – Зависимость коэффициента отражения алюминиевого 

зеркала, используемого в приставке А513 к спектрометру «Bruker» Vertex 80V, 

снятая на портативном спектрорефлектометре LPSR-300 

 

2.5 Сканирующая электронная микроскопия для изучения монодисперсных 

частиц полиметилметакрилата и микроструктуры опалов на их основе 

 

2.5.1 Методика пробоподготовки органических материалов для 

сканирующей электронной микроскопии 

 

Оптическая микроскопия позволяет наблюдать материалы на макро- и 

микроуровне с приемлемым разрешением – порядка 1 мкм. Аберрации и 

ограниченная длина волны затрудняют дальнейшее разрешение в оптических 

микроскопах. В лучшем случае разрешение составляет полпериода волны опорного 

излучения (для видимого диапазона 400÷700 нм). Максимально возможное 

увеличение составляет 2000 крат [214]. Поэтому другие методы визуализации, 

такие как атомно-силовая микроскопия (АСМ), растровая электронная 

микроскопия (РЭМ), просвечивающая электронная микроскопия (ПЭМ) и 
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сканирующая туннельная микроскопия (СТМ) были технологически 

усовершенствованы для обнаружения микро- и нано размерных материалов. 

Несмотря на то, что принципы построения изображения этих методов различны, 

все эти методы дают сильно увеличенное изображение. С помощью этих методов 

визуализации можно наблюдать даже наночастицы.  

В сканирующей, или растровой электронной микроскопии, электронный 

пучок направлен на образец вместо светового пучка, как в случае оптического 

микроскопа. Сфокусированный электронный пучок выстреливается из 

электронной пушки, расположенной в верхней части устройства. Существуют два 

основных типа электронных пушек: полевые эмиссионные пушки, генерирующие 

сильное электрическое поле, которое вырывает электроны из атомов, и 

термоэмиссионные пушки, в которых нить накала нагревается до тех пор, пока 

электроны не улетучатся. РЭМ сканирует поверхность образца 

высокоэнергетическими электронными пучками. Таким образом, РЭМ отличается 

от обычных световых микроскопов тем, что последние используют световые волны 

для создания увеличенного изображения. В РЭМ при попадании на поверхность 

образца пучок электронов взаимодействует с поверхностью. Когда падающий 

пучок электронов попадает на образец, испускаются рентгеновские лучи и три типа 

электронов: обратно-рассеянные, или обратно-отражённые (они же первичные) 

электроны (BSE, backscattered electrons), вторичные электроны (SE, secondary 

electrons) и Оже-электроны. Для построения изображения РЭМ использует 

обратно-рассеянные и вторичные электроны. Изображения с высоким 

разрешением получаются с помощью РЭМ, обнаруживающей детали размером до 

1 нм с использованием вторичных электронов. Для определения элементного 

состава используют характеристическое рентгеновское излучение – электронно-

зондовый микроанализ. Метод более известен как EDX (energy dispersive X-Ray). В 

этом методе для формирования изображения используются как SE, так и BSE-

электроны. 
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Таким образом, электронная микроскопия – это метод, позволяющий изучать 

микроструктуру, решая ряд задач, связанных с исследованием объектов размером 

от нескольких микрон до нескольких нанометров. Более полувека назад развитие 

данного метода позволило впервые визуализировать структуру благородного опала 

[53]. С тех пор многочисленные исследования синтеза и морфологии подобных 

материалов показали, что формирование двух- и трёхмерных регулярных 

опалоподобных коллоидных структур происходит в результате самосборки 

практически моноразмерных сферических частиц. 

Настоящие исследования проводились с помощью сканирующего 

электронного микроскопа высокого разрешения FE-SEM (сканирующий 

электронный микроскоп с полевой эмиссией) S-5500 («Hitachi», Япония), 

имеющего электронную пушку с полевым катодом. Данный прибор детектирует 

низкоэнергетические (<100 эВ, обычно 20÷30 эВ) вторичные электроны, 

возникающие в результате взаимодействия сканирующего пучка с поверхностью 

образца. Среди основных характеристик электронного микроскопа S-5500 можно 

выделить следующие: разрешение 4 Å (при ускоряющем напряжении 30 кВ и 

высоте образца 1 мм); максимальное увеличение 2 000 000×; возможность 

изменять ускоряющее напряжение от 0,5 до 30 кВ с шагом 100 эВ и ток эмиссии от 

1 до 20 мкА. 

Следует отметить, что РЭМ-анализ будет работать только в том случае, если 

образцы подготовлены должным образом и режимы работы (сканирования) 

выбраны верно (рисунок 2.24). 
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а) 

 

б) 

 
Рисунок 2.24 – Повреждения полимерных сферических частиц при 

визуализации в рабочей камере электронного микроскопа после напыления на 

образец тонкой плёнки платины или золота в магнетроне (a). 

Повреждения опалоподобной структуры при визуализации в рабочей 

камере электронного микроскопа при неверно подобранных режимах 

сканирования (б) 

 

В первую очередь, образец должен быть электрически проводящим. 

Например, металлы уже проводят электричество при бомбардировке электронами, 

поэтому они не требуется никакой дополнительной пробоподготовки. Однако 

неметаллы должны быть предварительно подготовлены. Зачастую используют 

установки для нанесения покрытий методом распыления (магнетронного, 

резистивного и т.д.). Поверхность образца покрывают тонким слоем (чем тоньше, 

тем лучше: ~ 1÷5 нм) проводящего материала – обычно благородного металла 

(золота, платины или сплавов на их основе: золото-палладий, платина-палладий и 

т.д.). С помощью инертного газа (чаще аргона) и электрического поля в камере 

магнетрона достигается равномерное покрытие тонкой металлической плёнкой 

поверхности образца. Электрон из инертного газа удаляется электромагнитным 

полем, в результате чего возникают положительно заряженные ионы. 

Отрицательно заряженная металлическая фольга притягивает эти положительно 
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заряженные ионы. Ионы газа выбивают атомы и целые конгломераты атомов 

металла, которые «падают» на образец, покрывая его тонким равномерным, 

однородным электропроводящим слоем. Непроводящие образцы могут быть также 

визуализированы, используя РЭМ в окружающей среде (environmental SEM, 

ESEM) и/или РЭМ в низковольтном режиме [215]. Удаление воды также важно в 

традиционной РЭМ, так как молекулы воды будут испаряться в вакууме, создавая 

препятствие для электронных лучей и затемняя чёткость изображения. Более новые 

РЭМ больше не требуют полного вакуума для работы. Эти машины делают 

изображения с более низким разрешением, но они открывают возможность 

исследовать целый ряд ранее неисследованных образцов, которые жизненно важны 

для отраслей промышленности и других дисциплин. 

Таким образом, чтобы улучшить качество изображения, режимы 

сканирования в РЭМ, а также пробоподготовка образцов были выбраны сугубо 

индивидуально для каждого эксперимента из следующих соображений. Во-первых, 

необходимо помнить, что метод электронной микроскопии – разрушающий метод. 

Поэтому очень важно подобрать режимы сканирования, которые минимизируют 

разрушение органического образца (токи пучка, ускоряющие напряжения, 

развёртки, скорость сканирования, время захвата одного снимка и пр.). Во-вторых, 

образец для РЭМ должен быть электрически проводящим. Частицы ПММА – 

диэлектрик. Покрытие тонкой металлической плёнкой (например, платиной в 

магнетроне) весьма нежелательный процесс, особенно в случае необходимости 

сертификации (паспортизации) образцов: зерна раскалённого металла, вырванные 

из мишени высокоэнергетическими ионами плазмы, «портят» поверхность мягких 

пластичных полимерных частиц во время напыления. Затем ситуация 

усугубляется, когда частицы в камере РЭМ нагреваются электронным пучком, что 

приводит к модификации поверхности СЧ: они попросту подплавляются; размеры, 

форма и морфология частиц видоизменяются (рисунок 2.24). Таким образом, вряд 

ли возможно оценить истинные размеры частиц из-за усадки в диаметре и 

заряжения поверхности. 
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Поэтому для наилучшей визуализации микроструктуры коллоид ПММА 

многократно разбавляется дистиллированной водой; подбирается концентрация 

частиц ПММА таким образом, чтобы получить однослойную островковую плёнку 

на подложке. Идеальный вариант заключается в получении частиц, отделённых 

(сепарированных) друг от друга на электропроводящей подложке (например, на 

алюминии или меди). 

Таким образом, для визуализации субмикросфер ПММА в РЭМ была 

получена однослойная островковая плёнка. Для того, чтобы получить монослой СЧ 

ПММА, образец для РЭМ готовили следующим образом. Концентрированный 

коллоид разбавляли дистиллированной водой 1:1000 в пробирке Эппендорфа. 

Получившеюся практически прозрачную жидкость помещали в ультразвуковую 

ванну на 90 секунд для наилучшего диспергирования. Затем на поверхность 

алюминиевого рабочего столика микроскопа наносили каплю объёмом 0,1 мл 

вышеуказанного разбавленного коллоида и сушили столик на лабораторном фене 

DryBox-2 (Struers, Копенгаген, Дания) при температуре 30-40 °C в течение 3-5 мин. 

За счёт сил Ван-дер-Ваальса возникает прочная адгезия: СЧ субмикронных 

размеров прочно удерживаются на поверхности алюминиевой подложки и не 

требуют дополнительной фиксации. 

После сушки на фене образец подвергался следующим манипуляциям. На 

столике РЭМ делались параллельные засечки бамбуковыми стержнями с 

интервалом 1 мм для «прореживания» субмикросфер, чтобы получить частицы 

отдельными друг от друга (рисунок 2.25). 

Широко известно, что органические материалы (образцы), в том числе и 

полимеры, под действием электронного пучка способны плавиться, сжиматься и 

даже взрываться в камере электронного микроскопа. Поэтому при оценке размера 

отдельные частицы ПММА сканировались на минимально возможном увеличении, 

на котором они разрешимы, при ускоряющем напряжении 3 кВ и токе эмиссии 10 

мкА (чтобы минимизировать повреждения), но с максимальным разрешением 

(2560 × 1920 px) и самой медленной скоростью сканирования (Slow6), чтобы 
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минимизировать шум и впоследствии иметь возможность цифровой обработки 

изображений. 

 

 
Рисунок 2.25 – РЭМ-изображение высокомонодисперсных сферических 

частиц полиметилметакрилата диаметром 370 нм на алюминиевой подложке 

 

Затем, используя свободные программные пакеты с открытым исходным 

кодом ImageJ и GIMP (GNU Image Manipulation Program), были оценены размеры 

СЧ. 

В случае визуализации с помощью РЭМ трёхмерных и плёночных образцов 

опалов уже не получится прибегнуть к вышеизложенному подходу. Поэтому были 

экспериментально подобраны щадящие параметры для бережного покрытия 

поверхности ОС тонким слоем платины в системе вакуумного магнетронного 

распыления Emitech K575XD (Quorum, Великобритания): 3 цикла длительностью 

20 секунд при токе 10 мА. В результате такой обработки в аргоновой плазме 

обнаруживались («обнажались») кристаллические дефекты, представленные на 

рисунке 2.26. 
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Рисунок 2.26 – РЭМ-изображение опалоподобной структуры на основе 

монодисперсных сферических частиц полиметилметакрилата после напыления 

платины. Аргоновая плазма оголила дефекты кристаллической упаковки (слева) 

и контрастно разделила упорядоченный и неупорядоченный домены (справа)  

 

2.5.2 Получение, обработка и анализ электронных микрофотографий 

 

Разберём процесс обработки РЭМ-изображений более подробно на примере 

программы ImageJ. На первом этапе в программу ImageJ загружается исходная 

микрофотография, например, формата «jpg». Следует особо подчеркнуть: чем 

выше качество снимка (выше контрастность, выше разрешение, меньше «шумов», 

более резкие границы между деталями и т.д.), тем точнее будут определены 

размеры частиц. Следующий этап – измерение в пикселях длины масштабной 

линейки, созданной программным обеспечением электронного микроскопа и 

отображаемой в нано- или микрометрах. Это необходимо для составления 

отношения пиксель-нанометр, т.е. вычисления «линейной плотности» пикселов на 

единицу длины по СИ. Используя инструмент «прямая линия» (straight line) 

программы ImageJ, необходимо измерить масштабный отрезок электронной 

микрофотографии (рисунок 2.27а). Вверху в диалоговом окне программа выдаёт 

следующую информацию: одну из координат линейки в пикселях, угол наклона в 

градусах и длину масштабного отрезка в пикселях. 
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а) 

 
б) 

Рисунок 2.27 – (а) Основное окно программы ImageJ с загруженной в неё 

электронной микрофотографией сферических частиц полиметилметакрилата; 

(б) – задание масштаба – составление пропорции пиксель-нанометр 

 

На рисунке 2.27б приведён пример составления отношения пиксель-нанометр 

в ImageJ. В соответствующем окне программы задаются известные параметры: 

длина масштабной линейки в пикселях и соответствующее ей значение в 

нанометрах. После выполнения вышеизложенной процедуры появляется 

возможность «измерять» размеры частиц непосредственно в нанометрах. Оценка 

размеров СЧ может производиться либо в ручном режиме, либо в автоматическом. 

Забегая вперёд, отметим, что во всех наших работах использовался ручной режим 

определения размеров (рисунок 2.28). 
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Рисунок 2.28 – Пример измерения диаметра субмикросферы в ручном режиме 

с использованием свободного программного пакета ImageJ 

 

Ниже на рисунке 2.29 приведены диалоговые окна утилиты «анализ частиц» 

(analyze particles) программы ImageJ. Данный модуль позволяет автоматизировать 

процесс оценки размеров частиц по электронным снимкам. 

 

  
Рисунок 2.29 – Снимки дополнительного модуля для анализа частиц в 

автоматическом режиме с использованием программного пакета ImageJ 

 

Вышеуказанная утилита имеет возможность задавать степень сферичности 

интересуемых частиц от 0 до 1, их площадь, режим отображения выходных данных 
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и тип отчёта. Задание степени сферичности позволяет исключить из расчётов 

повреждённые во время пробоподготовки частицы, а задание интересуемого 

диапазона площадей позволяет учитывать только нужные субмикросферы, 

исключая попавший в кадр мусор и «слипшиеся» в конгломераты частицы. Для 

того, чтобы утилита «анализ частиц» начала работать, необходимо бинаризировать 

изображение. Это преобразование заключается в превращении изображения в 

двухцветное – черно-белое. Главным параметром такого преобразования является 

порог – значение, которое будет критерием проверки интенсивности точки 

изображения. На рисунке 2.30 представлены исходное (слева) и бинаризированное 

(справа) изображения СЧ ПММА. 

 

(а) 

 

(б) 

 
Рисунок 2.30 – Изображения сферических частиц полиметилметакрилата: 

(а) – исходное, (б) – бинаризированное 

 

После применения функции «analyze particles», программа выдаёт данные в виде 

таблицы 2.1, в которой указаны порядковый номер обнаруженных частиц и 

соответствующая им площадь.  

На рисунке 2.31 проиллюстрировано сравнение двух режимов обработки 

одной и той же электронной микрофотографии: ручного (слева) и автоматического 

(справа).  
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Рисунок 2.31 – Сравнение двух режимов обработки электронных 

микрофотографий в программном обеспечении ImageJ: (а) – ручной режим 

оценки размеров частиц; (б) – автоматический с использованием функции 

«анализ частиц» 

 

Сравнивая оба режима (таблица 2.1), следует отметить, что в конкретно 

данном случае результат схож: средние диаметры отличаются несильно (400 и 407 

нм). Однако, это для идеальной микрофотографии: яркой, контрастной, на которой 

все частицы находятся на некотором разрешимом расстоянии, не касаясь друг 

друга. В большинстве случаев РЭМ-изображения выглядят как на рисунке 2.1: 

частицы лежат друг на друге, случаются «засветы» изображения ввиду накопления 

заряда, а также фото бывают малоконтрастные, т.к. полимер –сверхлёгкий и 

неблагоприятный материал для РЭМ. Учитывая всё вышеизложенное, можно 

заключить, что автоматический режим не подходит для оценки размеров СЧ 

ПММА: либо он вообще отказывается «считать», либо «считает» некорректно.  

 

Таблица 2.1 – Результат применения функции «анализ частиц». Сравнение 

автоматического и ручного режимов обработки 

Номер 
частицы 

Площадь 
обнаруженной 
частицы, нм2 

Диаметр частицы, 
определённый 

автоматически функцией 
«анализ частиц», нм 

Диаметр частицы, 
определённый в 

ручном режиме, нм 
1 137614,36 419 415 
2 99353,98 356 347 
3 142264,66 426 417 
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4 136113,47 416 412 
5 138672,37 420 411 
Среднее значение: 407 400 
 

В ходе электронно-микроскопических экспериментов было выявлено, что 

субмикросферы ПММА сжимаются под действием электронного пучка [216], 

уменьшаясь в диаметре (рисунок 2.32). Было сделано предположение [190], что СЧ 

содержат нанопоры, заполненные жидкостью или газом. В результате локального 

воздействия электронным пучком полимерная частица нагревается, газ и жидкость 

выходят, поры схлопываются, что приводит к уменьшению объёма частицы, а, 

соответственно, и диаметра. Следует отметить, что в различных партиях выявлена 

разная усадка. Для оценки средней степени усадки Δ в каждой в партии 

воздействию электронного зонда подвергались несколько частиц в каждом 

образце. Вкратце эту процедуру можно изложить следующим образом. На 

подложке выбиралась одна определённая субмикросфера ПММА, наиболее 

отдалённая от остальных частиц, и захватывалась на режимах, указанных выше (на 

минимально возможном увеличении, но с максимальным разрешением кадра). 

Затем эту же частицу снимали при максимально возможном высоком увеличении, 

при  

а)

 

б)
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в)

 

г) 

 
Рисунок 2.32 – РЭМ-изображения сферических частиц полиметилметакрилата: 

(а) – первоначальное изображение на минимально-возможном увеличении 

(х10k), когда частицы уже разрешимы. Выбрана одна частица, которая будет 

подвергаться воздействию электронного пучка при максимально возможном 

увеличении, на котором она ещё целиков входит в кадр; (б) – увеличение 

выбранной частицы до x200k, оценка её размеров программным обеспечением 

для FE-SEM «Hitachi»; (в) – сьёмка того же самого места на первоначальном 

увеличении x10k для оценки степени усадки выбранной частицы; (г) – 

наложение двух микрофотографий одной и той же частицы до и после 

воздействия электронным зондом. Псевдоокраска выполнена в программе 

GIMP. Степень усадки составила Δ = 21% 

 

котором она всё ещё полностью помещалась в кадр на мониторе персонального 

компьютера (ПК) (увеличение варьировалось в диапазоне k200–300x для 

различных образцов). Время экспозиции составляло 10 с, после чего частица не 

уменьшалась в размерах. Наконец, та же самая частица была отсканирована в 

третий раз при первоначальном (минимальном) увеличении, чтобы иметь 

возможность оценить её диаметр после усадки под электронным зондом. 

Отношение диаметра субмикросферы после усадки к диаметру до усадки составило 

некоторую величину Δ (см. таблицу 3.1). Таким образом, степенью усадки мы 

будем называть величину, представленную в выражении 2.3:  
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𝛥𝛥 = 𝐷𝐷0−𝐷𝐷1
𝐷𝐷0

∗ 100%,      (2.3) 

 

Следует отметить, что начальные и конечные (т.е. минимальные и максимальные) 

увеличения были одинаковыми в разных сериях для возможности сравнения 

полученных частиц в различных партиях образцов. 

Чтобы оценить распределение частиц по размерам, была построена 

гистограмма распределения для каждой выборки. Гистограмма распределения 

частиц по размерам строилась следующим образом. Из электронных снимков, 

сделанных при малом увеличении (×10-15k), для каждого образца было выбрано 

100 частиц для дальнейших оценок. Диаметр каждой частицы определяли с 

помощью ImageJ в ручном режиме. Метод более подробно описан в [191]. Таким 

образом, для каждого образца определены средний диаметр и среднеквадратичное 

отклонение: D1 = 237 ± 3,3 нм; D2 = 254 ± 3,3 нм; D3 = 286 ± 5,9 нм; и т.д. 

Полидисперсность частиц по размерам не превысила 3% (отклонение от среднего 

диаметра). 

 

2.6 Дифференциальная сканирующая калориметрия 

 

На некоторых промежуточных этапах получения регулярных прочных матриц 

опала и инверсного опала необходимо знать точную температуру стеклования 

конкретного типа полимера. Например, это необходимо для упрочнения матрицы 

жертвенного шаблона опала. Путём лёгкого частичного подплавления полимерных 

СЧ в опале, не нарушающего регулярную ФК структуру, достигается получение 

весьма прочного и стабильно каркаса для дальнейшего использования. Например, 

для пропитки прекурсором с целью получения регулярной матрицы инверсного 

опала путём выжигания полимерных частиц. 

Таким образом, для определения температуры стеклования получаемого в 

данной работе ПММА была проведена серия экспериментов по ДСК на 
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универсальном высокочувствительном дифференциальном сканирующем 

калориметре DSC 204 F1 Phoenix (Netzsch, Германия). Образцы для ДСК-

экспериментов готовили следующим образом. Жидкие коллоиды ПММА 

высушивались аналогичным образом, как для ИК-спектроскопии в сушильном 

лабораторном шкафу с цифровым термометром SIBLAB 30L в течение 3 ч при 

температуре 90 °С до полного испарения жидкости. Затем навески образцов СЧ 

ПММА нагревались в DSC 204 F1 Phoenix до 300 °С со скоростью 10 °/мин.  

С помощью ДСК было измерено 5 различных образцов ПММА. Выявлена 

несколько различная температура стеклования. Ниже представлены рисунок 2.33 и 

таблица 2.2 результатов дифференциальной сканирующей калориметрии 

высушенных образцов.  

 

 
Рисунок 2.33 – Результат ДСК-анализа образцов 4, 5, 6 

 

Согласно таблице 2.2, ДСК выявила несколько различную температуру 

стеклования в образцах 1, 4, 5, 6, 11. 

 

Таблица 2.2 – Температуры стеклования образцов 1, 4, 5, 6, 11 
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Номер 
образца 1 4 5 6 11 

Температура 
стеклования, 

°C 
121 123 125 126 126 

 

Различная температура стеклования, вероятно, показывает различную длину 

цепи полимера [217–219]. Разница температур в таблице 2.2 не так велика, 

поскольку зависимость температуры стеклования полимеров от длины цепи имеет 

нелинейную зависимость [217] (рисунок 2.34). С ростом молекулярной массы 

температуры стеклования полимеров сначала резко возрастают, а затем (примерно 

с 20 тысяч) практически перестают зависеть от величины молекулярной массы.  

 

 

 
Рисунок 2.34 – Зависимость температуры стеклования от молекулярной массы 

полимера 

 

Так, на представленной выше зависимости температуры плавления полимеров 

от их молекулярной массы можно выделить три характерные области. Область I 

резкого изменения свойства соответствует низкомолекулярным соединениям (до 

нескольких сотен углеродных единиц). Область III, где температура плавления 

практически не зависит от молекулярной массы, отвечает высокомолекулярным 

соединениям или полимерам (молекулярные массы составляют десятки тысяч – 

миллионы углеродных единиц). Промежуточная область II характерна для 
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олигомерных соединений с молекулярной массой от нескольких сотен до 

нескольких тысяч углеродных единиц. Скорее всего, исследуемые в данной работе 

ПММА попадает в самый конец участка II, поэтому температуры стеклования и 

отличаются незначительно. Согласно [220] и [221] для синдиотактического ПММА 

Tg составляет ~ 124 °С, а молекулярный вес ~ 20 000.  

Изучив данные о температуре стеклования ПММА, мы поняли, какой должна 

быть температура отжига для осуществления упрочнения шаблона ПММА путём 

незначительного спекания (подплавления) полимерных частиц. В зависимости от 

размеров СЧ температура отжига должна варьироваться в пределах 110÷115 °С: 

чем меньше частицы, тем ниже температура. 

Более того, опираясь на результаты ДСК (таблица 2.2 и рисунок 2.33), можно 

сделать вывод, что стереорегулярность полученных в данной работе субмикросфер 

ПММА соответствует синдиотактической. 
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Выводы к главе 2 

 

Подводя итоги к главе 2, можно сделать следующие выводы.  

1. Скоростью формирования и размерами получаемых частиц можно 

управлять, изменяя состав исходных компонентов и условия синтеза: 

1.1. концентрацию мономера в реакционной смеси и вводимых примесей; 

1.2. количество вводимого инициатора; 

1.3. скорость перемешивания реакционной смеси; 

1.4. температурный режим в химическом реакторе. 

Следует отметить, что, используя более сложную дисперсионную среду, 

можно модифицировать методику синтеза и получать частицы с заданными 

свойствами. Особо подчеркнём, что в результате выполнения данного этапа работ 

получены высокомонодисперсные и стабильные сферические частицы 

полиметилметакрилата с индексом полидисперсности менее 3%. 

2. В данной работе предложен новый гибридный метод самосборки 

опалоподобных структур, изучение которых с помощью сканирующей 

электронной микроскопии выявило высокую степень упорядочения сферических 

частиц полиметилметакрилата в периодические структуры искусственного опала. 

3. Использование дифференциальной сканирующей калориметрии позволило 

определить температуру стеклования получаемого материала, которая задаёт 

температурный диапазон возможного применения опалового темплата в качестве 

жертвенной полимерной структуры. 

4. ИК-спектроскопия используемых компонентов и полученного коллоида 

полиметилметакрилата обнаружила низкую степень остаточных реагентов 

(непрореагировавших веществ) и позволила определить стереорегулярность – 

тактичность – результирующего полимера. 
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Глава 3 Субмикросферы для опалоподобных структур с повышенной 

стабильностью  

 

Свойства сферических частиц ПММА, полученных классическим методом в 

водной дисперсионной среде, хорошо изучены. Однако, используя более сложную 

дисперсионную среду, можно модифицировать методику полимеризации и 

получить субмикрочастицы с улучшенными свойствами. В связи с этим часть 

диссертационной работы была направлена на изучение морфологической 

устойчивости сфер ПММА, полученных в различных дисперсионных средах. 

 

3.1 Модификация метода синтезирования сферических монодисперсных 

субмикрочастиц полиметилметакрилата 

 

Классическим подходом к синтезу частиц ПММА считается эмульсионная 

безэмульгаторная полимеризация в водной среде. Свойства таких субмикросфер 

хорошо изучены. Однако, используя более сложную дисперсионную среду, можно 

модифицировать [124, 222] методику синтеза полимеризации и получать частицы 

с вариабельными свойствами [125]. В связи с вышеизложенным было принято 

решение о разработке модифицированной технологии изготовления сферических 

полимерных субмикрочастиц ПММА. Для синтеза СЧ выбраны дисперсионные 

среды с различной вязкостью: на основе замещения некоторого количества воды 

ацетоном или диметилсульфоксидом (ДМСО).  

Таким образом, методом цепной радикальной безэмульгаторной 

полимеризации метилметакрилата были синтезированы одиннадцать партий 

высококачественных ПММА-субмикросфер A, B и D с очень узкой 

полидисперсностью, где «А» – водно-ацетоновый коллоид, «B» – водный коллоид, 

«D» – коллоид на основе дисперсионной среды вода-ДМСО. Средние диаметры в 

партиях варьировались между 237 и 447 нм. Скорость перемешивания во всех 

экспериментах была одинаковая и составила 700 об/мин.  
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В качестве контрольного образца методом классической безэмульгаторной 

полимеризации получены субмикрочастицы ПММА в водной среде (100 мл ММА 

и 620 мл дистиллированной воды, образец 4 в таблице 3.1) [223]. Для синтеза 

частиц с вариабельными свойствами выбраны дисперсионные среды с добавлением 

ДМСО (100 мл ММА, 550 мл дистиллированной воды, 70 мл ДМСО, образец 8 в 

таблице 3.1) и ацетона (100 мл ММА, 550 мл дистиллированной воды, 70 мл 

ацетона, образец 6 в таблице 3.1). Т.о., объём ММА и суммарный объём эмульсии 

были постоянными: 100 и 720 мл, соответственно. Объёмные концентрации 

ацетона и ДМСО были взяты произвольно (нужно учесть растворимость ПММА в 

ацетоне и ДМСО – концентрация растворителя не должна быть слишком высокой, 

но в то же время концентрации должно хватить, чтобы появились требуемые 

физико-химические эффекты). Было установлено, что добавки существенно 

влияют на размер и степень усадки синтезируемых частиц.  

В ходе экспериментальных исследований выяснилось, что образец 3 с низким 

содержанием мономера кипит уже при 75 °С, поскольку температура кипения 

ацетона (56,1 °С) значительно ниже, чем у воды (100 °С) и ММА (101 °с), Поэтому 

было принято решение снизить температуру синтеза до 72,7 °С для всех 

субмикросфер A с 70 мл ацетона для возможности последующего сравнения их 

между собой. Работы, посвящённые температуре синтеза полимеров [224, 225], 

подтверждают, что незначительное изменение температуры (3-5°) не оказывает 

сильного влияния на физико-химические свойства частиц. Фактически только 

время синтеза частиц A при температуре 72,7 °С становится больше на 10-15 мин 

по сравнению со временем синтеза частицами B и D. Измерения вариаций 

температуры реакционной смеси проводились в режиме динамического 

наблюдения с использованием термостата «ВТ-25-2» и высокоточного 

температурного датчика «ЛТИ-Н» («Термэкс», Томск, Россия).  

Оценочная объёмная концентрация частиц ПММА в водно-ацетоновой 

дисперсионной среде (образец №11) составила 15 об. % (1,6·1015). Методика 
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расчёта концентрации СЧ приведена в подразделе «2.2 Контролируемый 

классический метод синтеза монодисперсных СЧ ПММА» (рисунок 2.5).  

 

3.2 Сравнительный анализ стабильности сферических частиц 

полиметилметакрилата 

 

РЭМ, ИК-спектроскопия и ДСК выявили различные свойства СЧ ПММА. Эти 

особенности обусловлены в первую очередь двумя факторами: вязкостью и 

взаимной растворимостью компонентов эмульсии. Для некоторых инженерных 

расчётов иногда необходимо оценить вязкость смеси из двух и более компонентов. 

В [226] сообщается, что существует около семнадцати правил смешивания, но 

наиболее часто используются методы Гамбилла, Грюнберга-Ниссана, Ратклиффа и 

Рефутаса [227]. Для оценки средней первоначальной вязкости дисперсионных сред 

мы использовали классическое правило смешивания Грюнберга-Ниссана для 

жидкой смеси: 

 

𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 = ∑𝑥𝑥𝑖𝑖 𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑖𝑖,     (3.1) 

 

где 𝜇𝜇𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 – вязкость жидкой смеси; μ𝑖𝑖 – вязкость жидкой компоненты i; 𝑥𝑥𝑖𝑖 – 

молярная фракция компоненты i в жидкой смеси. 

Для удобства сравнения все экспериментальные и расчётные данные занесены 

в таблицу 3.1.  

 

Таблица 3.1 – Параметрическая таблица образцов субмикросфер A, B и D 
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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 

 

На основании этих данных построена зависимость средней степени усадки в 

партии при 100 мл ММА от первоначальной средней вязкости дисперсионной 

среды для различных дисперсионных сред: водной (образцы B), водно-ацетоновой 

(образцы A) и вода-ДМСО (образцы D) (рисунок 3.1). Красными символами 

обозначены экспериментальные данные, зелёная пунктирная кривая обозначает 

аппроксимацию, а синими засечками показаны среднеквадратичные отклонения. 

 

а) 

 

б) 

 
Рисунок 3.1 – Зависимость средней степени усадки в партии при 100 мл 

метилметакрилата от первоначальной средней вязкости дисперсионной среды 

для образцов: (а) D (0, 30, 70 мл ДМСО) и (б) A, B, D (при 70 мл) 

 

Факт меньшей усадки СЧ А может быть обусловлен захватом в процессе 

синтеза бо́льшего количества воды из дисперсионной среды в случае водно-
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ацетоновых образцов по сравнению с водными образцами. В [224] авторы пишут о 

получении микросфер в обогащённой метанолом водной среде. Они ожидали, что 

увеличение содержания метанола в воде приведёт к увеличению размера частиц. 

Было сделано предположение, что это явление часто наблюдается при 

дисперсионной полимеризации, когда мономер и инициатор хорошо растворяются 

в органической дисперсионной среде, такой как метанол, этанол, ацетон или 

ДМСО. На ранней стадии дисперсионной полимеризации олигомеры, 

образующиеся в гомогенной фазе (т.е. на этой стадии происходит полимеризация в 

растворе), растут до критической длины цепи, которая не может оставаться 

растворенной в среде, а выпадает из раствора с образованием первичных 

наночастиц – наноглобул [228]. Когда растворяющая способность среды выше, 

образуется меньшее количество первичных наноглобул, так как большинство 

олигомеров находятся в среде, что приводит к более крупным конечным СЧ. При 

такой эмульсионной безэмульгаторной полимеризации все компоненты 

растворимы в смеси метанол/вода; следовательно, начальная реакция начинается 

ещё в фазе раствора с образованием поверхностно-активных олигомерных форм, 

возникающих в результате разложения инициатора. В итоге они приходят к 

выводу, что размер частиц имеет тенденцию к росту. Однако, однородность 

размеров у них становится неудовлетворительной (рисунок 3.2). 

 

 
Рисунок 3.2 – Влияние добавок метанола в дисперсионную среду на 

образование микросфер ПММА, полученных безэмульгаторной эмульсионной 

полимеризацией в течение 12 ч в смеси метанол:вода при 70 °С [224] 
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Мы полагаем, что водно-ацетоновая среда способствует увеличению 

концентрации растворённого мономера по сравнению с водной. Следовательно, 

более длинная полимерная цепь, которая осаждается из раствора и переходит в 

твёрдую фазу, захватывает больше дисперсионной среды (вода + ацетон + ММА). 

Кроме того, с увеличением количества ацетона увеличивается и растворимость 

ММА и его олигомеров, которые захватываются полимерной наноглобулой 

(рисунок 3.3) [190]. Это утверждение справедливо для концентраций ацетона в 

дисперсионной среде до 10 об. % 

 

 
Рисунок 3.3 – Срез части глобулы ПММА (синего цвета) с молекулами воды 

(красного цвета) и ММА (зелёного цвета). Для простоты восприятия за 

пределами глобулы показаны только 10 % молекул [190] 

 

Диффузию формирующихся первичных наноглобул можно описать с 

помощью соотношения Стокса-Эйнштейна: 

 

D = 𝑘𝑘𝐵𝐵𝑇𝑇
6𝜋𝜋𝜋𝜋𝜋𝜋

,      (3.2) 
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где Т – абсолютная температура, kB – постоянная Больцмана, η – вязкость жидкости, 

r – радиус наноглобулы. Снижение вязкости дисперсионной среды вследствие 

добавления ацетона влияет на подвижность первичных наночастиц. Что в свою 

очередь также влияет на рост СЧ ПММА. 

Это приводит к тому, что на стадии золь-гель эффекта внутри частицы 

образуется бо́льшее количество полимера [229, 230]. Таким образом, к моменту 

гель-эффекта СЧ А содержат внутри себя больше ММА и растущих олигомеров по 

сравнению со СЧ В. Кроме того, мы полагаем, что если не учитывать влияние 

твёрдой фазы (полимерных цепей, олигомеров, наноглобул), то в наноразмерном 

масштабе вязкость дисперсионной среды во время гель-эффекта изменяется 

незначительно от добавления инициатора. Резюмируя всё вышеизложенной, 

можно сделать однозначный вывод: замещение некоторого количества воды на 

ацетон приводит к формированию в водно-ацетоновой среде более крупных и 

плотных частиц.  

Способом, предложенным в разделе 2.5.2, исследованы морфологические 

особенности образцов СЧ ПММА, полученных в дисперсионных средах вода-

ацетон и вода-ДМСО. Оценивались размеры частиц, их сферичность, степень 

усадки, а также монодисперсность. Так, рисунки 2.29, 2.30 демонстрируют очень 

узкую полидисперсность в отличие от [224, 231, 232].  

Вышеизложенным способом исследованы СЧ образцов D, полученных в 

дисперсионной среде вода-ДМСО. Так, в ходе электронно-микроскопических 

экспериментов выяснилось, что СЧ ПММА по-прежнему демонстрируют высокую 

степень монодисперсности, но при этом высокую степень усадки. На рисунке 3.4 

представлены электронные микрофотографии СЧ ПММА образца D (с замещением 

30 мл воды диметилсульфоксидом). Верхний ряд представляет собой снимки 

образца при малом увеличении до и после воздействия электронным зондом на 

увеличении x10k. Нижний ряд – это увеличенная область одной и той же СЧ до и 

после усадки. Таким образом, усадка в образце составила Δ = 27%.  
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Рисунок 3.4 – РЭМ-изображения сферических частиц полиметилметакрилата, 

полученных в дисперсионной среде вода-ДМСО. Сверху – обзорные снимки 

при малом увеличении, снизу – увеличенные области выбранной частицы до и 

после усадки. Левый столбец – снимки до воздействия электронным пучком на 

выбранную частицу. Правый столбец – снимки после воздействия электронным 

пучком на выбранную частицу 

 

Следует отметить, что образцы на основе ДМСО «растекаются», 

деформируясь после длительного воздействия электронным пучком, теряя 

сферическую форму. На рисунке 3.5 представлены электронные микрофотографии 

образца D, сделанные c разной выдержкой при увеличении x250k: 0, 10 и 30 с, 

соответственно. Рисунок демонстрирует потерю сферической формы частицей 

ПММА после 30 с сканирования электронным зондом на увеличении x250k.  
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a) 

 

б) 

 

в) 

 
Исходный x250k, 10 c x250k, 30 c 

Рисунок 3.5 – РЭМ- изображения сферических частиц полиметилметакрилата, 

полученных в дисперсионной среде вода-ДМСО. (а) до воздействия 

электронным пучком; (б) после воздействия электронным пучком в течение 10 с 

при увеличении x250k; (в) воздействие в течение 30 с при увеличении x250k 

 

В ходе электронно-микроскопических экспериментов выяснилось, что 

субмикросферы А (полученные в водно-ацетоновой дисперсионной среде) менее 

подвержены повреждениям как во время пробоподготовки, так и при сканировании 

электронным пучком (рисунок 3.6 a-b). Как правило, СЧ ПММА – очень мягкие, 

пластичные, из-за чего они легко повреждаются при подготовке к РЭМ, переставая 

быть сферическими. Например, на рисунках 3.6 c, d отчётливо видны 

несферические частицы. 

Также на рисунке 3.6 показана усадка СЧ водно-ацетоновых образцов (a, b, e, 

f, l) и водных образцов (c, d, i, k, m) для сравнения. На рисунке видно, что усадка 

субмикросфер В достигает 25%, в то время как субмикросфер А всего лишь 7%. В 

случае водной дисперсии СЧ проявляют свойства более пластичных и мягких 

частиц по сравнению с водно-ацетоновой дисперсией. Субмикросферы А (образцы 

2, 3, 5, 6, 10, 11) более жёсткие и твёрдые, что подтверждается РЭМ-

исследованиями. Они меньше сжимаются (рисунки 3.6 b, f, l), а также меньше 

повреждаются при пробоподготовке (рисунки 3.6a) [233]. 
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Рисунок 3.6 – РЭМ-изображения частиц полиметилметакрилата; (a) 

Субмикросферы A. Свежеприготовленный образец, демонстрирующий высокую 

монодисперсность и сферичность частиц; (b) Субмикросферы A после 

воздействия на одну из частиц  электронным зондом при увеличении x250k в 

течение 10 с; (c) Субмикросферы B. Свежеприготовленный образец, 

демонстрирующий высокую монодисперсность, но несферичность частиц: 

субмикросферы перестали иметь сферическую форму в результате повреждения 

во время пробоподготовки; (d) Субмикросферы B после воздействия на одну из 

частиц электронным зондом при увеличении x200k в течение 10 с; (e-k) 

субмикросферы A и B, снятые при увеличении x250k до и после усадки; (l) 

наложение двух электронных микрофотографий одной и той же субмикросферы 

А до и после усадки; (m) наложение двух электронных микрофотографий одной 

и той же субмикросферы B до и после усадки 

 

На основании данных, полученных в ходе электронно-микроскопических 

исследований образцов A, B и D в таблицу 3.1 были внесены размеры СЧ до усадки 

и, непосредственно, степень Δ самой усадки. 
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Как показано в таблице 3.1 и на рисунке 3.4, образцы D имеют максимальную 

усадку из всех исследованных образцов. Средняя степень усадки в партии (для всех 

ДМСО-образцов) составила 20% (максимальная реально измеренная степень 

усадки достигает 28%). Наименьшая усадка показана у образца А: всего лишь 7%. 

Кроме того, СЧ, полученные в разных условиях, деформировались в разной 

степени при механической пробоподготовке (рисунки 3.6 с, d).  

Также немаловажную роль играют поверхностное натяжение и показатель 

растворимости дисперсионной среды. Т.о., подбирая баланс между 

вышеперечисленными параметрами, представляется возможным получать 

субмикрочастицы ПММА с вариабельными свойствами.  
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Выводы к главе 3 

 

В третьей главе представлены результаты получения и исследования 

сферических частиц полиметилметакрилата с повышенной стабильностью. С 

использованием разработанной методики оценки вязкости дисперсионной среды в 

режиме динамического наблюдения экспериментально показано, что: 

1) используя более сложную дисперсионную среду, удаётся модифицировать 

классическую методику полимеризации и получать монодисперсные 

сферические частицы полиметилметакрилата с повышенной стабильностью 

(степень усадки снижается с 27% до 7%); 

2) различные свойства сферических частиц обусловлены в первую очередь 

двумя факторами: вязкостью дисперсионной среды (вязкость 

дисперсионной среды может изменяться путём замещения некоторого 

количества воды на ацетон или диметилсульфоксид) и взаимной 

растворимостью компонентов эмульсии; 

3) уменьшение вязкости дисперсионной среды приводит к образованию более 

крупных и плотных сферических частиц. 
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Глава 4 Спектральные свойства трёхмерных опалоподобных структур в 

зависимости от степени их упорядочения 

 

4.1 Спектры брэгговского отражения опалоподобных структур, полученных 

гибридным методом самосборки 

 

Образец 3 показал максимальный коэффициент отражения менее 4% по 

абсолютной шкале (рисунок 4.1). Для сравнения на рисунке 4.1 приведены спектры 

отражения от образцов 1, 2 и 3, снятые при одном угле падения θ = 12° к нормали. 

 

 
Рисунок 4.1 – Коэффициент отражения поверхности (111) образцов 1, 2 и 3 

при угле падения θ = 12° к нормали 

 

Для каждого из образцов 1 и 2 опала было снято по 37 спектров отражения с 

переменным углом. На рисунке 4.2 приведён пример всех 37-ми спектров 

отражения для образца 1.  
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Рисунок 4.2 – Зависимость интенсивности отражения от длины волны 

падающего под переменным углом света. Вставка справа отображает угол 

падения θ по отношению к нормали. Высокоупорядоченный опал, образец 1 

 

Такое обилие спектров, как на рисунке 4.2, накладывается друг на друга, 

затрудняя чтение и идентификацию спектральных особенностей. Поэтому в 

программе SigmaPlot выполнено иное представление результатов измерений 

угловых зависимостей спектров оптического отражения для каждого образца – в 

виде цветных контурных карт (рисунок 4.3).  
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а)

 

б)

 
в) 

 

 

Рисунок 4.3 – Угловые и спектральные свойства абсолютного 

коэффициента отражения для трех различных типов опаловой поверхности: (а) 

образца 1, (б) образца 2 и (в) образца 3. Вставки отображают абсолютный 

коэффициент отражения в % 

 

Из рисунков 4.2 и 4.3 видно: длина волны максимума отражения смещается в 

сторону длинных волн (красное смещение) при уменьшении угла падения. Чтобы 

охарактеризовать математически зависящие от длины волны «структурные 

цвета», наблюдаемые в коллоидных кристаллах, или опалах, можно 

воспользоваться модифицированным выражением Брэгга-Снеллиуса. Таким 
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образом, для оценки длины волны λmax максимума отражения при θ = 0° был 

выполнен расчёт зависимости длины волны максимума отражения от угла падения 

θ с использованием уравнения (1.3) [234, 235]. Используя эффективный показатель 

преломления оптической среды neff и межплоскостное расстояние для направления 

(111) d111 как подгоночные параметры в выражениях (1.4) и (1.5), была построена 

теоретическая зависимость длины волны максимума отражения от угла падения и 

наложена на экспериментальные данные (рисунок 4.4, сплошная линия). По 

расчётным данным середина максимума отражения при угле падения θ = 0° к 

нормали составила λmax = 869 нм. 

 

 

 
Рисунок 4.4 – Зависимость длины волны максимума отражения от угла 

падения по отношению к нормали для образца 1. Синие точки – 

экспериментальные результаты, зелёная кривая – аппроксимация, выполненная 

по представленному на рисунке уравнению 
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Таким образом, принимая во внимание выражения (1.4) и (1.5), на основании 

полученных экспериментальных данных из спектров оптического отражения с 

переменным углом падения света (рисунок 4.4) теоретически рассчитаны диаметр 

частиц и плотность объёмной упаковки кристаллической решётки опала [233]: 372 

нм и 88%, соответственно. Для расчётов потребовалось знание показателя 

преломления ПММА nПMMA. Это значение взято из литературных источников: 

nПMMA. = 1,48 на длине волны 869 нм. Рассчитанный коэффициент заполнения для 

образца 1 существенно превышает значение 74% для жёстких сфер в идеальной 

бездефектной ГЦК-решётке. Однако, следует учитывать тот факт, что сферы 

ПММА достаточно пластичные, а не твёрдые и жёсткие, как принимается в модели 

физики конденсированного состояния вещества. Мы полагаем, что частицы 

находятся не в точечном контакте друг с другом (как бильярдные шары), а слегка 

прижаты (частично плоский контакт стенки, рисунок 4.5). СЧ перестают быть 

абсолютно сферическими: по форме они теперь напоминают шестиугольники, если 

смотреть на поверхность (111) двумерной микрофотографии опала. Это 

подтверждается недавними исследованиями [61, 66, 191]. Так, существует широкий 

спектр работ [69, 236, 237], посвящённых сушке полимерных плёнок и 

заявляющих, что деформация полимерных частиц играет существенную роль. 

Фурье-преобразование, полученное в ImageJ и представленное на вставке рисунка 

4.5, демонстрирует монокристаллическую структуру коллоидного кристалла. 
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Рисунок 4.5 – Поверхность (111) трёхмерного высокоупорядоченного опала, 

выращенного гибридным методом. Диаметр сферических частиц 

полиметилметакрилата 360 нм. На вставке представлено Фурье-преобразование, 

полученное в программе ImageJ и демонстрирующее монокристаллическую 

структуру 

 

Рассмотрим детально спектр отражения от высокоупорядоченного образца 1 

(см. рисунок 4.2), представленный на рисунке 4.6 отдельно для угла падения θ = 

12° к нормали.  

 



123 
 

 
 

 
Рисунок 4.6 – Спектр оптического отражения высокоупорядоченного опала при 

угле падения 12° к нормали. Образец 1. На спектре показаны спектральные 

положения пиков отражения от различных плоскостей симметрии (обозначены 

в скобках), а также максимальный коэффициент отражения и полная ширина 

пика, соответствующего плоскости 111, на полувысоте 

 

На спектре присутствуют четыре характерных брэгговских пика, 

соответствующие трём кристаллографическим плоскостям: (111), (220), (311) и 

(222). Так, пик (111) демонстрирует максимальный коэффициент отражения R = 

74% и полную ширину пика на полувысоте (FWHM) Δλ = 70 нм. Центр фотонной 

запрещённой зоны расположен на λmax = 865 нм. Поскольку экспериментально 

невозможно снять спектр отражения при нормальном падении, то для оценки 

максимального коэффициента отражения от поверхности (111) образца 1 при 

нормальном падении выполнена аппроксимация зависимости максимального 

коэффициента отражения от угла падения, согласно данным, представленным на 

рисунке 4.2. Для этого координаты каждой экспериментально полученной 

вершины максимумов отражения были помещены на отдельную координатную 
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плоскость (рисунок 4.7). Используя программное обеспечение OriginPro, получена 

теоретическая подгоночная зависимость по экспериментальным данным, согласно 

которой максимум отражения при прямом падении для образца 1 составляет 81% 

по нормированной шкале. Экстраполированное до угла падения θ = 0° значение 

коэффициента отражения получено с использованием соотношения 

R = R0+A·sin(Pi·(θ-xc)/w), где R0, A, x, xc, w – подгоночные параметры. 

 

 
Рисунок 4.7 – Зависимость максимального коэффициента отражения от угла 

падения для образца 1. Синие точки – экспериментальные результаты, зелёная 

кривая – аппроксимация. 

 

4.2 Оптические спектры множественной брэгговской дифракции  

 

Следует отдельно рассмотреть спектр отражения при угле падения близком к 

55° по отношению к нормали [238]. При этом угле наблюдается эффект 

множественной брэгговской дифракции (multiple Bragg diffraction), когда 

одновременно проявляются пики от нескольких плоскостей симметрии [64]. 
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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 дин волн. При этом падающий луч все больше приближается к нормали 

к плоскости 200, а пик отражения от этой плоскости сдвигается вправо, в сторону 

более длинных волн, а его 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. На рисунке 4.8 изображён 

экспериментальный спектр оптического отражения с характерными подписанными 

стоп-зонами. Под длиной волны центра ФЗЗ в круглых скобках располагаются 

названия кристаллографических плоскостей, на которых происходит дифракция в 

данном коллоидном кристалле при данном угле падения. 

 

 
Рисунок 4.8 – Спектр оптического отражения высокоупорядоченного опала при 

угле падения 56° к нормали. Образец 1. Наблюдается эффект наложения друг на 

друга двух пиков, соответствующих плоскостям симметрии 200 и 111. 

Подписаны центры фотонных запрещённых зон. Под ними, в круглых скобках, 

– названия кристаллографических плоскостей, на которых происходит 
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дифракция при данном угле падения 

 

Форма спектра на рисунке 4.8 свидетельствует о высококачественном 

трёхмерном опале [64], состоящем не менее, чем из 67-ми слоёв (рисунок 1.20 в 

Главе 1) [67].  

Аналогичным образом были проанализированы угловые зависимости 

спектров оптического отражения для образца 2 (рисунок 4.9), выращенного на 

мениске. Построены соответствующие зависимости: зависимость коэффициента 

отражения при 12° и при 56°, максимума отражения и длины волны максимума 

отражения от угла падения. Анализируя полученные зависимости, рассчитаны 

средний диаметр частиц, плотность упаковки кристаллической решётки, максимум 

отражения и длина волны максимума отражения при прямом падении. На 

основании вышеизложенных экспериментальных и расчётных данных составлена 

таблица 4.1. 

Ключевые параметры, экспериментально определённые с помощью РЭМ и 

оптической спектроскопии, а также теоретически рассчитанные данные, были 

занесены в таблицу 4.1 для более удобного сравнения. 

 

Таблица 4.1 – 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 



127 
 

 
 

Выводы к главе 4 

 

В четвёртой главе приведены результаты исследования угловых зависимостей 

спектров оптического отражения трёхмерных коллоидных кристаллов – опалов, 

полученных гибридным методом самосборки из сферических частиц 

полиметилметакрилата. Исследованы образцы с различной степенью 

упорядочения: от идеально упорядоченных периодических коллоидных 

кристаллов до аморфных неупорядоченных структур. 

1. Экспериментальные спектры отражения под переменным углом падения от 

трёхмерных опалов в диапазоне углов 12÷84°, полученные на ИК-Фурье 

спектрометре выявили следующие особенности: 

1.1. самый разупорядоченный образец показал наименьший коэффициент 

отражения, в то время как высокоупорядоченный кристалл – максимальный; 

1.2. длина волны максимума отражения смещается в сторону длинных волн 

(красное смещение), а коэффициент отражения увеличивается при 

уменьшении угла падения; 

1.3. в высокоупорядоченном образце опалоподобной структуры на основе 

сферических частиц полиметилметакрилата наблюдается множественная 

брэгговская дифракция. Форма полученных спектров и положения пиков 

свидетельствует о высококачественном трёхмерном опале, состоящем 

более, чем из 67-ми высокоупорядоченных слоёв. 

2. Модифицированное выражение Брэгга-Снеллиуса даёт возможность 

теоретически рассчитать следующие физические параметры из экспериментальных 

спектров отражения: 

2.1 спектральное положение фотонной запрещённой зоны при нормальном 

(θ = 0) падении света на поверхность (111) опала; 

2.2. максимальный коэффициент отражения при нормальном падении света на 

поверхность (111) опала; 

2.3. диаметр частиц; 
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2.4. плотность упаковки ГЦК-структуры коллоидных кристаллов. 

3. Следует особо подчеркнуть, что диаметр частиц и плотность объёмной 

упаковки, рассчитанные на основе экспериментальных спектров оптического 

отражения, хорошо согласуются с данными, полученными экспериментально в 

результате исследования с помощью электронной микроскопии. 
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Список сокращений и условных обозначений 

 

ГПУ – гексагональная плотноупакованная (решётка) 

ГЦК – гранецентрированная кубическая (решётка) 

ДМСО – диметилсульфоксид 

ДСК – дифференциальная сканирующая калориметрия 

ИО – инверсный опал 

ММА – метилметакрилат 

НПВО – нарушенное полное внутреннее отражение 

ПКС – периодическая коллоидная система 

ПММА – полиметилметакрилат 

ПО – программное обеспечение 

РЭМ – растровая электронная микроскопия 

СЧ – сферическая частица 

ФК – фотонный кристалл / фотонно-кристаллический 

ФЗЗ – фотонная запрещённая зона 

ATR-FTIR (attenuated total reflection Fourier transform infrared spectroscopy) – 

ИК Фурье-спектроскопия нарушенного полного внутреннего отражения  

GIMP (GNU Image Manipulation Program) – свободно распространяемый 

растровый графический редактор 

FFT (fast Fourier transform) – быстрое преобразование Фурье  

FE-SEM (field emission scanning electron microscope) – сканирующий 

электронный микроскоп с полевой эмиссией. 
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