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Â äàííîé ðàáîòå ìåòîäîì ñàìîñáîðêè èç ÷àñòèö ïîëèìåòèëìåòàêðèëàòà ñóáìèêðîííîãî ðàçìåðà
ñ ïîëèäèñïåðñíîñòüþ ìåíåå 5% èçãîòîâëåíû äâóìåðíûå è òðåõìåðíûå ìåòàìàòåðèàëû � êîëëîèä-
íûå êðèñòàëëû. Ìîðôîëîãè÷åñêèå îñîáåííîñòè ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ èññëåäîâàíû íà ñêàíèðóþùåì
ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå ñâåðõâûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ FE-SEM Hitachi S-5500. Òðè ðàçëè÷íûå îáëà-
ñòè ïîâåðõíîñòè òðåõìåðíîãî îïàëà èññëåäîâàíû ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîñêîïèè îòðàæåííîãî ñâåòà
ñ óãëîâûì ðàçðåøåíèåì. Èçìåðåíèÿ ñïåêòðîâ ïðîâîäèëèñü â äèàïàçîíå 400�1250 íì. Âûøåóêà-
çàííûìè ìåòîäàìè îáíàðóæåíà âûñîêîóïîðÿäî÷åííàÿ ñòðóêòóðà. Âûÿâëåíî óçêîå ãðàíóëîìåòðè÷å-
ñêîå ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö. Îïðåäåëåíû ñðåäíèé äèàìåòð ÷àñòèö, ïëîòíîñòü óïàêîâêè, äîáðîòíîñòü
è îòðàæàòåëüíàÿ ñïîñîáíîñòü îáðàçöîâ. Íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ îòðàæåíèÿ âûïîë-
íåíà àïïðîêñèìàöèÿ çàâèñèìîñòè ìàêñèìàëüíîé äëèíû âîëíû îòðàæàòåëüíîé ñïîñîáíîñòè îò óãëà,
èñïîëüçóÿ ìîäèôèöèðîâàííûé çàêîí Áðýããà�Ñíåëëèóñà. Íà îñíîâàíèè äàííîé çàâèñèìîñòè îïðå-
äåëåíû äëèíà âîëíû ìàêñèìóìà îòðàæåíèÿ ïðè íîðìàëüíîì ïàäåíèè, äèàìåòð ÷àñòèö è ïëîòíîñòü
óïàêîâêè. Ðàññ÷èòàíà äëèíà âîëíû öåíòðà ôîòîííîé çàïðåùåííîé çîíû äëÿ âûñîêîóïîðÿäî÷åí-
íîé ïîâåðõíîñòè ïðè íîðìàëüíîì ïàäåíèè. Ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííàÿ ïîëíàÿ øèðèíà ïèêà íà
ïîëóâûñîòå äëÿ íàèëó÷øåãî îáðàçöà ñîñòàâèëà 70 íì, à äîáðîòíîñòü � 12.4. Ðàññ÷èòàííûé êî-
ýôôèöèåíò çàïîëíåíèÿ äëÿ âûñîêîóïîðÿäî÷åííîãî îïàëà ñîñòàâèë 87%. Ñðåäíèé äèàìåòð ÷àñòèö,
ïîëó÷åííûé ïðè ïîìîùè àïïðîêñèìàöèè ñïåêòðîâ îòðàæåíèÿ, îòëè÷íî ñîãëàñóåòñÿ ñî çíà÷åíèÿìè,
ïîëó÷åííûìè ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè. Íàèáîëåå èíòåðåñíûé ðåçóëüòàò çàêëþ÷àåòñÿ
â òîì, ÷òî îòðàæàþùàÿ ñïîñîáíîñòü ïîâåðõíîñòè ïðè íîðìàëüíîì ïàäåíèè ñâåòà ìîæåò äîñòèãàòü
98%, è ýòà âåëè÷èíà çàâèñèò îò êîýôôèöèåíòà çàïîëíåíèÿ � ïëîòíîñòè óïàêîâêè.

PACS: 42.70.-a; 42.79.-e; 78.15.+e; 68.37.-d ÓÄÊ: 535.3; 535.421; 548.75; 620.187.22.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñàìîñáîðêà, ìåòàìàòåðèàë, ôîòîííûé êðèñòàëë, îïàë, ôîòîííàÿ çàïðåùåííàÿ çîíà, ýëåêòðîí-
íàÿ ìèêðîñêîïèÿ, èíôðàêðàñíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Èäåàëüíûé ìàòåðèàë äëÿ ïðèìåíåíèé â íàíîôîòî-
íèêå [1, 2, 3] äîëæåí ðåàãèðîâàòü êàê íà ýëåêòðè÷å-
ñêóþ, òàê è íà ìàãíèòíóþ êîìïîíåíòû ñâåòîâîãî ïîëÿ,
îãðàíè÷èâàòü è íàïðàâëÿòü ñâåò íà íàíîóðîâíå, âàðüè-
ðîâàòü àìïëèòóäó âîëíû, à òàêæå èìåòü âîçìîæíîñòü
èçìåíÿòü ôàçó âûõîäÿùåãî èçëó÷åíèÿ íà äîëþ äëèíû
âîëíû [4]. Èñêóññòâåííûå ýëåêòðîìàãíèòíûå ñðåäû,
èëè ìåòàìàòåðèàëû (ÌÌ), îñíîâàííûå íà ìåòàëëè÷å-
ñêèõ èëè äèýëåêòðè÷åñêèõ ìèêðî- è íàíîñòðóêòóðàõ,
ìîãóò îáåñïå÷èòü ìíîãèå èç ýòèõ ñâîéñòâ ïðè âçàèìî-
äåéñòâèè ñâåòà ñî ñâîáîäíûìè ýëåêòðîíàìè (ïëàçìî-
íàìè) èëè ôîíîíàìè (ôîíîí-ïîëÿðèòîíàìè), ñîîòâåò-
ñòâåííî, íî íåèçáåæíî öåíîé çíà÷èòåëüíîãî ðàññåÿíèÿ
ýíåðãèè è ñíèæåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè óñòðîéñòâ.
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ÌÌ � ýòî ñòðóêòóðèðîâàííûå ìàòåðèàëû, ñîñòî-
ÿùèå èç ïåðèîäè÷åñêè ðàñïîëîæåííûõ ñòðîèòåëüíûõ
áëîêîâ [5, 6]. Òàêèå ìàòåðèàëû ïðîÿâëÿþò ñâîéñòâà,
êîòîðûå íå ïðîñòî êîìáèíèðóþò ñâîéñòâà è ôóíêöèî-
íàë ñîñòàâëÿþùèõ èõ ìàòåðèàëîâ, à ïðåâîñõîäÿò ýòè
õàðàêòåðèñòèêè è ôóíêöèîíàëüíîñòü [7]. Â ïîñëåä-
íèå äâà äåñÿòèëåòèÿ ïðîäåìîíñòðèðîâàíû ÌÌ, êîòî-
ðûå óïðàâëÿþò îïòè÷åñêèìè, àêóñòè÷åñêèìè è òåïëî-
âûìè ïîëÿìè è îáëàäàþò âåñüìà íåîáû÷íûìè ñâîé-
ñòâàìè, òàêèìè êàê îòðèöàòåëüíûé ïîêàçàòåëü ïðåëîì-
ëåíèÿ [8]. ÌÌ, èçãîòîâëåííûå ìåòîäîì ñàìîñáîðêè,
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïåðñïåêòèâíóþ ïëàòôîðìó äëÿ ñî-
çäàíèÿ îïòè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ, êîòîðûå äåìîíñòðèðó-
þò íåîáû÷íûå ýôôåêòèâíûå ñâîéñòâà ñðåäû. Â òå÷åíèå
ìíîãèõ ëåò èññëåäîâàòåëè ïðîãíîçèðîâàëè ìåòàïîâåðõ-
íîñòè ñ íåîáû÷íûìè îïòè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè
è èçãîòàâëèâàëè èõ ìåòîäîì ëèòîãðàôèè. Îäíàêî äî-
ñòèæåíèå áîëüøèõ îáúåìîâ ïðè íèçêèõ çàòðàòàõ âñå
åùå ÿâëÿåòñÿ ïðîáëåìîé ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäîâ
¾ñâåðõó�âíèç¿. Èçãîòîâëåíèå ¾ñíèçó�ââåðõ¿, êîòîðîå
îïèðàåòñÿ êàê íà íàíîõèìèþ, òàê è íà ñàìîñáîðêó,
ñïîñîáíî ñîçäàâàòü òàêèå ìàòåðèàëû ñ íàèìåíüøèìè
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çàòðàòàìè [9]. Ñàìîñáîðíûå ÌÌ ìîãóò äîñòèãàòü áåñ-
ïðåöåäåíòíûõ çíà÷åíèé äîáðîòíîñòè.
×àñòíûé ñëó÷àé ÌÌ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñàìîñáîð-

íûå îïàëû [10, 11], ñîñòîÿùèå èç äèýëåêòðè÷åñêèõ
ñôåð [12], óëîæåííûõ â êîìïàêòíûå ãðàíåöåíòðèðî-
âàííóþ êóáè÷åñêóþ (ÃÖÊ) èëè ãåêñàãîíàëüíóþ ïëîò-
íîóïàêîâàííóþ (ÃÏÓ) êðèñòàëëè÷åñêèå ðåøåòêè. Íà
ïðîòÿæåíèè ìíîãèõ ëåò èì óäåëÿëîñü áîëüøîå âíè-
ìàíèå, ïîñêîëüêó îíè ìîãóò áûòü âîñïðîèçâåäåíû èñ-
êóññòâåííî â áîëüøèõ ìàñøòàáàõ è ïðè íèçêèõ çà-
òðàòàõ. Â äàííîé ðàáîòå ïðèâåäåíû íåêîòîðûå ïðè-
ìåðû ñàìîîðãàíèçóþùèõñÿ îïòè÷åñêèõ ÌÌ íà îñíî-
âå ïåðèîäè÷åñêèõ êîëëîèäíûõ ñèñòåì � èñêóññòâåííûõ
îïàëîâ, à òàêæå èëëþñòðèðóþòñÿ èõ ìîðôîëîãè÷åñêèå
è îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà.
Â äàííîé ðàáîòå äâóìåðíûå è òðåõìåðíûå ÌÌ

íà îñíîâå èñêóññòâåííûõ îïàëîïîäîáíûõ ñòðóêòóð
èç ïîëèìåòèëìåòàêðèëàòà (ÏÌÌÀ) áûëè èçãîòîâëå-
íû ìåòîäîì ñàìîñáîðêè (ãîðèçîíòàëüíîå èñïàðåíèå,
ãðàâèòàöèîííîå âåðòèêàëüíîå îñàæäåíèå, îñàæäåíèå
â ìåíèñêå è ãèáðèäíûé ìåòîä ïîëó÷åíèÿ ôîòîííî-
êðèñòàëëè÷åñêèõ (ÔÊ) ñòðóêòóð) [13, 14, 15]. Èññëåäî-
âàíû èõ ìîðôîëîãè÷åñêèå îñîáåííîñòè ìåòîäàìè ðàñò-
ðîâîé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÐÝÌ) è ñïåêòðîñêî-
ïèè îòðàæåííîãî ñâåòà ñ óãëîâûì ðàçðåøåíèåì. Ðàñ-
ñ÷èòàíû ïëîòíîñòü óïàêîâêè, ñðåäíèé äèàìåòð ÷àñòèö,
îòðàæàþùàÿ ñïîñîáíîñòü ïîâåðõíîñòè ïðè íîðìàëüíîì
ïàäåíèè ñâåòà.

1. ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

1.1. Ìàòåðèàëû è ïðèáîðû

Áåç äàëüíåéøåé î÷èñòêè èñïîëüçîâàëèñü ñëåäóþ-
ùèå ðåàãåíòû: ÌÌÀ (99.8%) îò ÎÎÎ ¾ÂèòàÐåàê-
òèâ¿ (Äçåðæèíñê, Ðîññèÿ), ãàçîîáðàçíûé àçîò (99.6%)
îò ÒÄ ¾Ôàêåë¿ (Êðàñíîÿðñê, Ðîññèÿ) 2.2'�àçîáèñ (2-
ìåòèëïðîïèîíàìèäèí) äèãèäðîõëîðèä (97%) îò Sigma�
Aldrich (Ñåíò-Ëóèñ, Ìèññóðè, ÑØÀ). Êðîìå òîãî, èñ-
ïîëüçîâàëàñü äèñòèëëèðîâàííàÿ âîäà è àöåòîí ÎÀÎ
¾Îìñêèé êàó÷óê¿ (Îìñê, Ðîññèÿ), î÷èùåííûå ìåòîäîì
äèñòèëëÿöèè.
Èçìåðåíèÿ íàðóøåííîãî ïîëíîãî âíóòðåííåãî îò-

ðàæåíèÿ (ÍÏÂÎ) ïðîâîäèëè in situ íà ÈÊ-Ôóðüå
ñïåêòðîìåòðå FT-801 (¾Ñèìåêñ¿, Íîâîñèáèðñê, Ðîñ-
ñèÿ) äëÿ êîíòðîëÿ ïðîöåññà ñèíòåçà. Äëÿ îáåñïå÷å-
íèÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ïåðåä ìèêðîñêîïèåé èñïîëü-
çîâàëè óñòðîéñòâî äëÿ íàíåñåíèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî ïî-
êðûòèÿ ìàãíåòðîííûì ðàñïûëåíèåì K575XD (Emitech,
Ëîíäîí, Âåëèêîáðèòàíèÿ), ÷òîáû ïîêðûòü ïîâåðõíîñòü
îáðàçöîâ òîíêîé ïëåíêîé ïëàòèíû. Ìîðôîëîãè÷åñêèé
àíàëèç îáðàçöîâ ïðîâîäèëñÿ íà ðàñòðîâîì ýëåêòðîí-
íîì ìèêðîñêîïå âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ FE-SEM S-5500
(Hitachi, ßïîíèÿ) ïðè 3 êÂ âî âòîðè÷íûõ ýëåêòðîíàõ.
Ñïåêòðû îïòè÷åñêîãî îòðàæåíèÿ áûëè ïîëó÷åíû íà
ÈÊ�Ôóðüå ñïåêòðîìåòðå VERTEX 80V (Bruker, Ãåðìà-
íèÿ), îáîðóäîâàííîì ïðèñòàâêîé A513 (Bruker Optics,

Ãåðìàíèÿ) äëÿ èçìåðåíèÿ îòðàæåíèÿ ñ èçìåíÿåìûì óã-
ëîì. Ñïåêòðàëüíûå äàííûå áûëè ïîëó÷åíû â äèàïàçîíå
25000�8000 ñì−1 (400�1250 íì) ñ ðàçðåøåíèåì 2 ñì−1

è ñíèìàëèñü ïðè óãëàõ ïàäåíèÿ α = 12◦ − 84◦ ïî îòíî-
øåíèþ ê íîðìàëè.

1.2. Ñèíòåç ñóáìèêðîñôåð ïîëèìåòèëìåòàêðèëàòà

Ñóáìèêðî÷àñòèöû ÏÌÌÀ ñ ïîëèäèñïåðñíîñòüþ ìå-
íåå 5% [14] ñèíòåçèðîâàíû â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå
ìåòîäîì öåïíîé ðàäèêàëüíîé áåçýìóëüãàòîðíîé ïîëè-
ìåðèçàöèè ìåòèëìåòàêðèëàòà. Êàæäûå 5ìèí ÍÏÂÎ�
ñïåêòðû ýìóëüñèè çàïèñûâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ÈÊ�
Ôóðüå ñïåêòðîìåòðà FT-801 äëÿ êîíòðîëÿ ïî êðàéíåé
ìåðå äâóõ îñîáåííîñòåé ïîëèìåðèçàöèè. Âî-ïåðâûõ,
íåîáõîäèìî îïðåäåëèòü, çàâåðøèëñÿ ëè ïðîöåññ ïî-
ëèìåðèçàöèè (ðåçêîå ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû íà ãëó-
áîêèõ ñòàäèÿõ ðåàêöèè, òàê êàê äëÿ ïîëèìåðèçàöèè
ÌÌÀ õàðàêòåðåí æåñòêèé ãåëü�ýôôåêò). Âî-âòîðûõ,
óáåäèòüñÿ, ÷òî â äèñïåðñèè íå îñòàëîñü ìîíîìåðà [16].

1.3. Ñàìîñáîðêà îïàëîïîäîáíûõ êîëëîèäíûõ ñòðóêòóð

Ïåðèîäè÷åñêèå êîëëîèäíûå ñòðóêòóðû íà îñíîâå ìî-
íîäèñïåðñíûõ ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö ÏÌÌÀ ïîëó÷åíû
÷åòûðüìÿ ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè ñàìîñáîðêè [18]:

• Ãðàâèòàöèîííîå âåðòèêàëüíîå îñàæäåíèå.
Äèñïåðñèþ ïîìåùàëè â ãåðìåòè÷íî çàêðûòûå
ñòåêëÿííûå ñîñóäû ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå
íà íåñêîëüêèõ ìåñÿöåâ.

• Ïîëó÷åíèå ÔÊ ãèáðèäíûì ìåòîäîì. Ãîðÿ÷óþ
äèñïåðñèþ (ñðàçó ïîñëå ïðèãîòîâëåíèÿ) òîíêèì
ñëîåì (7ìì) ðàçëèâàëè íà ïëîñêèå ïîäëîæêè, ïî-
êðûòûå ïîëèòåòðàôòîðýòèëåíîì è ñóøèëè â òå÷å-
íèå äâóõ íåäåëü.

• Ìåíèñê. Ãîðÿ÷èå äèñïåðñèè ðàçëèâàëè â ïëàñòè-
êîâûå ñîñóäû èç ïîëèñòèðîëà è ñóøèëè â òå÷åíèå
íåñêîëüêèõ íåäåëü äî ïîëíîãî èñïàðåíèÿ æèäêî-
ñòè. ×àñòèöû óêëàäûâàëèñü âåðòèêàëüíî íà ñòåí-
êàõ ñîñóäîâ, îáðàçóÿ óïîðÿäî÷åííóþ ñòðóêòóðó
ÔÊ òîëùèíîé 2�3ìì.

• Ãîðèçîíòàëüíîå èñïàðåíèå. Ïîêðîâíûå ñòåêëà
îïóñêàëè â íåðàçáàâëåííûå äèñïåðñèè è âûêëà-
äûâàëè â ÷àøêàõ Ïåòðè ãîðèçîíòàëüíî äëÿ ñóø-
êè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

2. ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

2.1. Ðàñòðîâàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ

×òîáû óëó÷øèòü êà÷åñòâî èçîáðàæåíèÿ, ðåæèìû
ñêàíèðîâàíèÿ ÐÝÌ, à òàêæå ïðîáîïîäãîòîâêà îáðàç-
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а б в

Ðèñ. 1: ÐÝÌ-èçîáðàæåíèÿ äâóìåðíûõ êîëëîèäíûõ êðèñòàëëîâ: à � ïîâåðõíîñòü (111) ñ äåôåêòàìè (Íà âñòàâêå ïðåäñòàâëåíî
Ôóðüå�ïðåîáðàçîâàíèå, äåìîíñòðèðóþùåå êâàçèêðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó. Ïëåíêà âûðàùåíà ìåòîäîì ìåíèñêà); á � ïëåíêà,
âûðàùåííàÿ ìåòîäîì âåðòèêàëüíîãî ïîãðóæåíèÿ; â � ïîïåðå÷íûé ñðåç ïëåíêè, ïðåäñòàâëåííîé íà ðèñ. á è âèçóàëèçèðóþùèé
ïîðÿäêà 27 ñëîåâ

а б

Ðèñ. 2: ÐÝÌ�èçîáðàæåíèÿ ïîâåðõíîñòåé (111) òðåõìåðíûõ îïàëîâ: à � íåóïîðÿäî÷åííîãî; á � âûñîêîóïîðÿäî÷åííîãî. Äèà-
ìåòð ÷àñòèö 365 íì. Íà âñòàâêàõ ïðåäñòàâëåíû Ôóðüå�ïðåîáðàçîâàíèÿ, äåìîíñòðèðóþùèå ïîëè- è ìîíîêðèñòàëëè÷åñêóþ
ñòðóêòóðû, ñîîòâåòñòâåííî

öîâ áûëè âûáðàíû ñóãóáî èíäèâèäóàëüíî äëÿ êàæ-
äîãî ýêñïåðèìåíòà èç ñëåäóþùèõ ñîîáðàæåíèé. Âî-
ïåðâûõ, íåîáõîäèìî ïîìíèòü, ÷òî ìåòîä ýëåêòðîííîé
ìèêðîñêîïèè � ðàçðóøàþùèé ìåòîä. Âî-âòîðûõ, îá-
ðàçåö äëÿ ÐÝÌ äîëæåí áûòü ýëåêòðè÷åñêè ïðîâîäÿ-
ùèì, íî ÏÌÌÀ � äèýëåêòðèê. Ê òîìó æå èçâåñòíî,
÷òî îðãàíè÷åñêèå ìàòåðèàëû, â òîì ÷èñëå è ïîëèìå-
ðû, ïîä äåéñòâèåì ýëåêòðîííîãî ïó÷êà ñïîñîáíû ïëà-
âèòüñÿ, ñæèìàòüñÿ è äàæå âçðûâàòüñÿ â êàìåðå ýëåê-
òðîííîãî ìèêðîñêîïà [17]. Ïîýòîìó ïðè âèçóàëèçàöèè
îïàëîâ ÏÌÌÀ îáðàçöû ñêàíèðîâàëèñü íà ìèíèìàëü-
íî âîçìîæíîì óâåëè÷åíèè, ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿæå-
íèè 3 êÂ è òîêå èçëó÷åíèÿ 10ìêÀ [16] (÷òîáû ìèíè-
ìèçèðîâàòü ïîâðåæäåíèÿ), íî ñ ìàêñèìàëüíûì ðàçðå-
øåíèåì (2560�1920 px) è ñàìîé ìåäëåííîé ñêîðîñòüþ
ñêàíèðîâàíèÿ (ò.í. ðàçâåðòêà), ÷òîáû ìèíèìèçèðîâàòü
øóì è âïîñëåäñòâèè èìåòü âîçìîæíîñòü öèôðîâîé îá-
ðàáîòêè èçîáðàæåíèé ñ ïîìîùüþ ÏÊ. Çàòåì, èñïîëü-
çóÿ ïðîãðàììó ðåäàêòèðîâàíèÿ èçîáðàæåíèé ñ îòêðû-
òûì èñõîäíûì êîäîì GIMP (GNU Image Manipulation
Program), áûëè îöåíåíû ðàçìåðû ñóáìèêðîñôåð [14].

Ìåòîäîì ÐÝÌ âûÿâëåíî ðåàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå ñóá-
ìèêðîñôåð ÏÌÌÀ â ÔÊ�ïëåíêàõ â íåçàâèñèìîñòè
îò ìåòîäà ïîëó÷åíèÿ êàê ñàìèõ ñôåð, òàê è îïàëî-
âîé ïëåíêè, êîòîðîå ïîêàçûâàåò íàëè÷èå áîëüøîãî êî-

ëè÷åñòâà ðàçëè÷íûõ äåôåêòîâ: äîìåíîâ, ýêñòðàïëîñêî-
ñòåé, âàêàíñèé, ñôåð áî�ëüøåãî èëè ìåíüøåãî äèàìåò-
ðîâ è ïðî÷åå (ðèñ. 1,à, 1,â).
Ñ îáúåìíûìè îïàëàìè äåëà îáñòîÿò èíà÷å: â çàâèñè-

ìîñòè îò ïðîáîïîäãîòîâêè è ìåòîäà èçãîòîâëåíèÿ îá-
ðàçöà ìîæíî ïîëó÷èòü îò ñîâåðøåííî íåóïîðÿäî÷åííî-
ãî äî èäåàëüíî óïîðÿäî÷åííîãî ìåòàìàòåðèàëà (ðèñ. 2).

2.2. Èíôðàêðàñíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû àáñîëþòíîãî îïòè-
÷åñêîãî îòðàæåíèÿ, ïîëó÷åííûå îò èçîáðàæåííîé íà
ðèñ. 2, á ïîâåðõíîñòè (111) âûñîêîóïîðÿäî÷åííîé îïà-
ëîïîäîáíîé ñòðóêòóðû.
Ñïåêòð îòðàæåíèÿ ïðè óãëå ïàäåíèÿ ê íîðìàëè α =

12◦ (ðèñ. 3, à) äåìîíñòðèðóåò îòðàæàòåëüíóþ ñïîñîá-
íîñòü R = 86% è ïîëíóþ øèðèíó ïèêà íà ïîëóâûñîòå
(FWHM) ∆λ = 70 íì. Öåíòð ôîòîííîé çàïðåùåííîé
çîíû ðàñïîëîæåí íà λ = 870 íì. Òàêèì îáðàçîì, äîá-
ðîòíîñòü λ/∆λ = 12.4. Íà ðèñ. 3, á ïðåäñòàâëåí ñïåêòð,
çàïèñàííûé ïðè α = 56◦. Òàêîé âèä ñïåêòðà îáóñëîâ-
ëåí ìíîæåñòâåííîé áðýããîâñêîé äèôðàêöèåé (multiple
Bragg diffraction): íàáëþäàåòñÿ ðàñùåïëåíèå îñíîâíîãî
äèôðàêöèîííîãî ïèêà íà äâà äîïîëíèòåëüíûõ (îêîëî
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Ðèñ. 3: Ñïåêòðû îïòè÷åñêîãî îòðàæåíèÿ îò ïîâåðõíîñòè (111) âûñîêîóïîðÿäî÷åííîãî îïàëà: à � ïðè óãëå ïàäåíèÿ 12◦. Ïîëíàÿ
øèðèíà ïèêà íà ïîëóâûñîòå ñîñòàâèëà FWHM = 70 íì, îòðàæåíèå R = 86%; á � ïðè óãëå ïàäåíèÿ 56◦ (â êðóãëûõ ñêîáêàõ ïîä
äëèíàìè âîëí óêàçàíû ïëîñêîñòè, îò êîòîðûõ ïðîèñõîäèò äèôðàêöèÿ). â � Çàâèñèìîñòü äëèíû âîëíû ìàêñèìóìà îòðàæåíèÿ
îò óãëà ïàäåíèÿ. ã � Çàâèñèìîñòü ìàêñèìàëüíîé îòðàæàòåëüíîé ñïîñîáíîñòè îò óãëà ïàäåíèÿ

706 è 725 íì). Êðîìå òîãî, íåáîëüøèå äèôðàêöèîííûå
ïèêè âèäíû â îáëàñòÿõ 481, 524 è 599 íì. Ýòî ìîæ-
íî îáúÿñíèòü äèôðàêöèåé îò ðàçíûõ êðèñòàëëîãðàôè-
÷åñêèõ ïëîñêîñòåé èäåàëüíî óïîðÿäî÷åííûõ ñôåð ÏÌ-
ÌÀ â êîëëîèäíîì êðèñòàëëå. ×òîáû îöåíèòü ñìåùåíèå
äëèíû âîëíû ìàêñèìóìà îòðàæåíèÿ â çàâèñèìîñòè îò
óãëà ïàäåíèÿ, áûëà ïîñòðîåíà ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ çàâè-
ñèìîñòü, ïðåäñòàâëåííàÿ íà ðèñ. 3 â. Èç ðèñóíêà âèä-
íî, ÷òî äëèíà âîëíû ìàêñèìóìà îòðàæåíèÿ ñìåùàåò-
ñÿ â ñòîðîíó äëèííûõ âîëí (êðàñíîå ñìåùåíèå) ïðè
óìåíüøåíèè óãëà.
Èçâåñòíî, äëÿ òîãî ÷òîáû îõàðàêòåðèçîâàòü ìàòåìà-

òè÷åñêè çàâèñÿùèå îò äëèíû âîëíû ñòðóêòóðíûå öâå-
òà, íàáëþäàåìûå â êîëëîèäíûõ îïàëàõ, èëè ôîòîííûõ
êðèñòàëëàõ, ìîæíî âûâåñòè íåêóþ çàâèñèìîñòü, êîì-
áèíèðóÿ çàêîí Ñíåëëèóñà (1) äëÿ ïðåëîìëåíèÿ ñâåòà
ìåæäó ñðåäàìè ñ íåîäèíàêîâûì ïîêàçàòåëåì ïðåëîì-
ëåíèÿ è óñëîâèå Âóëüôà�Áðýããà (2) äëÿ îïòè÷åñêîé
äèôðàêöèè:

n1 sin θ1 = neff sin θ2, (1)

2d111 sin θ = ±mλ. (2)

ãäå n1 è neff � ïîêàçàòåëè ïðåëîìëåíèÿ âîçäóõà è ôî-
òîííîãî êðèñòàëëà, ñîîòâåòñòâåííî; θ � óãîë ïàäåíèÿ
ïî îòíîøåíèþ ê íîðìàëè; m � ïîðÿäîê äèôðàêöèè;
λ � äëèíà âîëíû ñâåòà, ïàäàþùåãî íà êðèñòàëë ïîä
óãëîì ñêîëüæåíèÿ (áðýããîâñêèì óãëîì) θ. Íà âîñïðè-
íèìàåìóþ äëèíó âîëíû îòðàæåíèÿ îêàçûâàåò âëèÿíèå
ñðåäíèé ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ neff , êîòîðûé ìîæåò
áûòü ðàññ÷èòàí ñ ó÷¼òîì ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ ni

è îáú¼ìíîé äîëè (ïëîòíîñòè óïàêîâêè) fi äëÿ ñîñòàâ-
ëÿþùèõ îïàëà. Äëèíà âîëíû òàêæå çàâèñèò îò ïåðè-
îäè÷íîñòè d111 è óãëà ïàäàþùåãî ñâåòà θ. Íà ðèñ. 4
ïðåäñòàâëåíî ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ñâåòà ñ ïåðèîäè÷åñêèì ìàòåðèàëîì ñ ýôôåêòèâ-
íûì ïîêàçàòåëåì ïðåëîìëåíèÿ.
Ðàññòîÿíèå d111 ìåæäó ïëîñêîñòÿìè (111) ñâÿçàíî

ñ äèàìåòðîì ñôåð äëÿ ÃÖÊ ðåøåòêè ñëåäóþùèì îáðà-
çîì:

d111 = D
√

2/3. (3)

Êîìáèíèðóÿ ôîðìóëû (1) è (2), ïîëó÷àåì ìîäèôèöèðî-
âàííûé çàêîí (4) Áðýããà�Ñíåëëèóñà [18] äëÿ îöåíêè
äëèíû âîëíû λmax ìàêñèìóìà îòðàæåíèÿ ïðè α = 0◦.
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Ðèñ. 4: Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå âçàèìîäåéñòâèÿ ñâåòà
ñ ïåðèîäè÷åñêèì ìàòåðèàëîì ñ ýôôåêòèâíûì ïîêàçàòåëåì
ïðåëîìëåíèÿ: ñâåò ðàññåèâàåòñÿ ïëîñêîñòÿìè ñôåð. (E. Arm-
strong and C. O'Dwyer ¾Artificial opal photonic crystals and
inverse opal structures � fundamentals and applications from
optics to energy storage¿. J. Mater. Chem. C. 2015. 3, N 24.
P. 6109)

Òàêèì îáðàçîì, áûë ñäåëàí ðàñ÷åò çàâèñèìîñòè äëèíû
âîëíû ìàêñèìóìà îòðàæåíèÿ îò óãëà α.

λmax = 2d111
√

n2
eff − sin2θ. (4)

Ýôôåêòèâíûé ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ neff ñâÿçàí
ñ ïëîòíîñòüþ óïàêîâêè âûðàæåíèåì:

n2
eff = n2

1f + n2
2(1− f), (5)

ãäå n1 è n2 � ïîêàçàòåëè ïðåëîìëåíèÿ ÏÌÌÀ è âîç-
äóõà, ñîîòâåòñòâåííî, f � îáú¼ìíàÿ äîëÿ (ïëîòíîñòü
óïàêîâêè) äëÿ ñîñòàâëÿþùèõ îïàëà.
Èñïîëüçóÿ neff è d111 êàê ïîäãîíî÷íûå ïàðàìåòðû

â âûðàæåíèè (4), áûëà ïîñòðîåíà òåîðåòè÷åñêàÿ çà-
âèñèìîñòü äëèíû âîëíû ìàêñèìóìà îòðàæåíèÿ îò óã-
ëà ïàäåíèÿ è íàëîæåíà íà ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå
(ðèñ. 3, â, ñïëîøíàÿ ëèíèÿ). Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå
âûðàæåíèÿ 3 è 5, òåîðåòè÷åñêè èç ñïåêòðîâ îòðàæåíèÿ
áûëè ðàññ÷èòàíû äèàìåòð ÷àñòèö è ïëîòíîñòü óïàêîâ-
êè (372 íì è 87%, ñîîòâåòñòâåííî).
Íà îñíîâàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ áûëà âû-

ïîëíåíà àïïðîêñèìàöèÿ îòðàæàòåëüíîé ñïîñîáíîñòè
â çàâèñèìîñòè îò óãëà ïàäåíèÿ ñâåòà. Ðàñ÷¼òû ïîêà-
çàëè, ÷òî ïðè íîðìàëüíîì ïàäåíèè àáñîëþòíîå îòðà-

æåíèå ïîâåðõíîñòè (111) âûñîêîóïîðÿäî÷åííîãî îïàëà
ñîñòàâèò 98% (ðèñ. 3, ã).

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïîäâîäÿ èòîãè, ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â äàííîé ðàáî-
òå äâóìåðíûå è òðåõìåðíûå ìåòàìàòåðèàëû áûëè èçãî-
òîâëåíû ìåòîäîì ñàìîñáîðêè èç ñóáìèêðîííûõ ÷àñòèö
ïîëèìåòèëìåòàêðèëàòà ñ âûñîêîé ìîíîäèñïåðñíîñòüþ.
Ìåòîäîì ðàñòðîâîé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè èññëåäî-
âàíû ìîðôîëîãè÷åñêèå îñîáåííîñòè ïîëó÷åííûõ îáðàç-
öîâ. Òðè ðàçëè÷íûå îáëàñòè ïîâåðõíîñòè òðåõìåðíîãî
îïàëà èññëåäîâàíû ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîñêîïèè îòðàæåí-
íîãî ñâåòà ñ óãëîâûì ðàçðåøåíèåì â äèàïàçîíå äëèí
âîëí 400�1250 íì. Âûøåóêàçàííûìè ìåòîäàìè îáíà-
ðóæåíà âûñîêîóïîðÿäî÷åííàÿ ñòðóêòóðà. Âûÿâëåíî óç-
êîå ãðàíóëîìåòðè÷åñêîå ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö. Îïðå-
äåëåíû ñðåäíèé äèàìåòð ÷àñòèö, ïëîòíîñòü óïàêîâêè,
äîáðîòíîñòü è îòðàæàòåëüíàÿ ñïîñîáíîñòü â êàæäîì
îáðàçöå. Èñïîëüçóÿ àïïðîêñèìàöèþ çàâèñèìîñòåé ìàê-
ñèìàëüíîé äëèíû âîëíû îòðàæàòåëüíîé ñïîñîáíîñòè
îò óãëà (çàêîí Áðýããà�Ñíåëëèóñà), èç ñïåêòðîâ îòðà-
æåíèÿ áûëè îïðåäåëåíû äëèíà âîëíû ìàêñèìóìà îò-
ðàæåíèÿ ïðè 0◦, äèàìåòð ÷àñòèö è êîýôôèöèåíò çà-
ïîëíåíèÿ. Äëÿ íàèáîëåå óïîðÿäî÷åííîé ïîâåðõíîñòè
ðàññ÷èòàíà äëèíà âîëíû 870 íì öåíòðà ôîòîííîé çà-
ïðåùåííîé çîíû ïðè óãëå ïàäåíèÿ 0◦. Ðåàëüíî èç-
ìåðåííàÿ FWHM äëÿ íàèëó÷øåãî îáðàçöà ñîñòàâèëà
70 íì. Äèàìåòð ÷àñòèö è êîýôôèöèåíò çàïîëíåíèÿ
áûëè ðàññ÷èòàíû êàê 372 íì è 87%, ñîîòâåòñòâåííî.
Ñðåäíèé äèàìåòð ÷àñòèö, ïîëó÷åííûé ïðè ïîìîùè àï-
ïðîêñèìàöèè ñïåêòðîâ îòðàæåíèÿ, õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ
ñî çíà÷åíèÿìè, ïîëó÷åííûìè ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîííîé
ìèêðîñêîïèè. Íàèáîëåå èíòåðåñíûé ðåçóëüòàò çàêëþ-
÷àåòñÿ â òîì, ÷òî îòðàæàþùàÿ ñïîñîáíîñòü ïîâåðõíî-
ñòè ïðè íîðìàëüíîì ïàäåíèè ñâåòà ìîæåò äîñòèãàòü
98%, è ýòà âåëè÷èíà çàâèñèò îò êîýôôèöèåíòà çàïîë-
íåíèÿ � ïëîòíîñòè óïàêîâêè.

Áëàãîäàðíîñòè
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Opal-like structures based on polymethylmethacrylate submicrospheres
I. V. Nemtsev1,2,3,a, O.V. Shabanova4,b, I. A. Tambasov2,c, A.A. Ivanenko1,2, V. Ya. Zyryanov1,2
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In this paper, 2D and 3D metamaterials based on colloidal crystals are made from submicron-sized polymethylmethacrylate
particles with a polydispersity of less than 5%. Morphological features of the obtained samples were studied using an ultra-high-
resolution FE-SEM Hitachi S-5500 scanning electron microscope. Three different surface areas of a three-dimensional opal was
investigated using spectroscopy of the reflected light with the angular resolution. The spectra were measured in the range of 400-
1250 nm. The above methods revealed a highly ordered structure. A narrow particle size distribution was revealed. The average
particle diameter, packing density, q-factor, and reflectivity of the samples were determined. Based on the experimental reflection
spectra, the dependence of the maximum reflectivity wavelength on the angle is approximated using the modified Bragg-Snell law.
Based on this dependence, the wavelength of the maximum reflection at normal incidence, the particle diameter, and the packing
density are determined. The wavelength of the center of the photonic band gap is calculated for a highly ordered surface at normal
incidence. The experimentally measured full width of the peak at half-height for the best sample was 70 nm, and the q � factor was
12.4. The calculated filling factor for the highly ordered opal was 87%. The average particle diameter obtained by approximating
the reflection spectra is in perfect agreement with the values obtained by electron microscopy. The most interesting result is that
the reflectivity of the surface at normal light incidence can reach 98%, and this value depends on the filling factor � the density of
the package.
PACS: 42.70.-a; 42.79.-e; 78.15.+e; 68.37.-d.
Keywords: self-assembly, metamaterial, photonic crystal, opal, photonic band gap, electron microscopy, infrared spectroscopy.
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