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Фотонные кристаллы на основе аморфных сфер SiO2 получены в 4-компонентных системах H2O–
Si(OC2H5)4–NH3–EtOH при постоянном исходном объеме (100 мл), постоянном молярном отношении 
NH3‒Si(OC2H5)4 (10:1) и при переменных молярных отношениях H2O‒Si(OC2H5)4 (30–110) и H2O‒EtOH 
(0.4–2.8). С возрастанием концентрации воды и с одновременным уменьшением концентрации спирта 
в исходной смеси происходит уменьшение среднего диаметра сфер SiO2 от 440 до 270 нм. На корреля-
ционных кривых эффективный диаметр наносфер–молярное отношение H2O‒Si(OC2H5)4 и H2O‒EtOH 
проявляются две области с различной крутизной для образцов, полученных при низких молярных от-
ношениях H2O‒Si(OC2H5)4 и H2O‒EtOH и при [H2O]:[Si(OC2H5)4] > 50, [H2O]:[EtOH] > 1. Обнаружены 
корреляции между размерами наносфер олигомеризованного SiO2, начальной скоростью процесса и 
диэлектрической проницаемостью исходных смесей. На спектральные характеристики фотонных кри-
сталлов, полученных на основе аморфных сфер SiO2, влияют молярные соотношения H2O‒Si(OC2H5)4 
и H2O‒EtOH в исходных смесях. 
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Применение фотонных кристаллов в различ-
ных областях науки и техники, например, для про-
изводства электрооптических модуляторов [1–3], 
оптических и магнетооптических носителей ин-
формации [4–8], оптических фильтров [9, 10], дат-
чиков химических соединений [11, 12], лазеров с 
регулируемой длиной волны [13], аттеньюаторов 
[14], систем доставки лекарственных препаратов 
[15] и других приложений [10], для которых тре-

буются материалы высокого качества, привело к 
интенсивному поиску более совершенных мето-
дов контроля их физико-химических свойств на 
стадии синтеза [16]. Среди большого разнообра-
зия известных к настоящему времени фотонных 
кристаллов [17] синтетические опалы на основе 
аморфных сфер SiO2 [18] занимают особое поло-
жение благодаря простоте получения, термиче-
ской и химической устойчивости и уникальным 
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оптическим свойствам. Фотонные кристаллы на 
основе SiO2 обладают высоким коэффициентом 
отражения в оптическом диапазоне, хорошей ра-
диопрозрачностью в остальных диапазонах, а так-
же широко используются как предшественники 
обратных фотонных матриц [19–24] и как носите-
ли хелатных комплексов металлов и соединений 
включения [5–8, 25].

Со времени синтеза фотонных кристаллов про-
стым методом на основе аморфных сфер SiO2 [26] 
опубликовано много работ, в которых авторы пы-
тались получить синтетические опалы с ожидае-
мыми оптическими свойствами [14, 16, 18, 27–43]. 
Синтезированные фотонные кристаллы на основе 
SiO2 существенно различались структурными и 
спектральными характеристиками [14, 16, 18, 25–
44]. Свойства фотонных кристаллов (плотность 
[45], коэффициент преломления, качество упаков-
ки, запрещенные зоны и другие [46]) формируют-
ся уже на стадии синтеза наносфер и зависят не 
только от исходного состава [30, 32, 47] и последу-
ющей самоорганизации наночастиц SiO2, но и от 
способа смешивания реагентов [48, 49].

Одна из самых важных особенностей фотон-
ных кристаллов ‒ существование запрещенных 
фотонных зон [50], положение и свойства которых 
непосредственно связано со структурными пара-
метрами кристаллической решетки [51–53], при-
сутствием в ней дефектов [54, 29], распределением 
(дисперсией) частиц по размерам [29, 32, 55–57], 
механизмом зарождения кристаллитов [58, 59] и с 
другими факторами. Скорость и механизм образо-
вания наносфер SiO2 [60–62], а также температура 
самого синтеза и последующей кристаллизации 
образцов [42, 48, 49, 63] имеют исключительно 
большое значение для получения фотонных кри-
сталлов с необходимыми свойствами [16, 48, 49, 
64]. Увеличение температуры синтеза приводит к 
уменьшению среднего диаметра наночастиц не-
зависимо от исходных соотношений компонентов 
[48], а с увеличением концентрации воды наблю-
дается более узкое распределение наносфер SiO2 
по размерам [48]. Оптимальная температура кри-
сталлизации наночастиц SiO2, обеспечивающая 
формирование высококачественного фотонного 
кристалла, наоборот, возрастает по мере увеличе-
ния размеров наносфер [42].

С целью формирования необходимой структу-
ры фотонных кристаллов предложены различные 
усовершенствования [48, 49] методики [26], по-
зволяющие получить наночастицы SiO2 с высокой 
степенью монодисперсности, являющейся глав-
ным параметром качества фотонного кристалла 
[65, 66]. К существенным факторам, позволяющим 
регулировать размеры структурных единиц фотон-
ного кристалла, кроме количественных соотноше-
ний компонентов в исходной смеси [30, 32, 47] и 
перечисленных выше параметров, необходимо от-
нести также ионную силу и рН раствора [48, 49], 
вязкость [26], характер и свойства электролитов 
[40], способ и скорость перемешивания, скорость 
и порядок добавления тетраэтоксисилана к ис-
ходной смеси реагентов, а также время и условия 
осаждения наносфер [48, 49].

Таким образом, согласно предыдущим исследо-
ваниям, количество воды в четырехкомпонентной 
системе и молярное отношение Н2О‒Si(OC2H5)4 
в исходном растворе ‒ важнейшие факторы, вли-
яющие на размер и однородность наночастиц 
SiO2. Сведения о влиянии молярного отношения 
реагент‒растворитель (Н2О‒спирт) на размеры 
наночастиц SiO2, образующихся в ходе гидролиза 
Si(OC2H5)4 и последующей олигомеризации крем-
ниевых кислот, отсутствуют. Также практически 
отсутствуют сведения о влиянии состава исходной 
смеси на свойства фотонных кристаллов на основе 
SiO2.

Для исследования роли воды в синтезе нано-
частиц SiO2 и обнаружения корреляций между 
исходным составом и оптическими свойствами 
фотонных кристаллов на их основе мы приго-
товили растворы с различным молярным отно-
шением Н2О‒Si(OC2H5)4 путем замены спирта 
водой при постоянстве молярного отношения 
NH3‒Si(OC2H5)4 и общего объема системы. Од-
новременно с изменением молярного отношения 
Н2О‒Si(OC2H5)4 изменяется и молярное отноше-
ние Н2О‒С2Н5ОН. Количество воды в смесях реа-
гентов изменялось от 6 до 22.3 моль/л, а исходная 
концентрация этанола соответственно уменьша-
лась от 13.1 до 8.0 моль/л.

Образование наносфер аморфного кремнезема –  
сложный физико-химический процесс, включаю-
щий несколько стадий, важнейшие из которых ‒  
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гидролиз тетраэтоксисилана и последующая по-
ликонденсация кремниевых кислот в водно-спир-
товом растворе [26, 48, 49]. Гидролиз состоит из 
нескольких последовательных обратимых реак-
ций, однако в присутствии оснóвного катализа-
тора (NH3) реакция (1) практически необратима  
[26, 48, 49].

Si(OC2H5)4 + 2H2O = SiO2 + 4С2Н5ОН.           (1)

Уравнение (1) лишь условно отражает состав 
ожидаемого продукта гидролиза, который на са-
мом деле представляет собой более сложную ком-
позицию, включающую некоторые количества 
воды и спирта [67]. Поэтому здесь и далее для про-
стоты обозначения наносфер будет использоваться 
формула SiO2.

 Роль аммиака в реакции (1) не ограничивает-
ся влиянием на степень превращения тетраэток-
сисилана в водно-спиртовом растворе. В отсут-
ствие основания вместо сферических наночастиц 
SiO2 образуются бесформенные агломераты оли-
гомеризованного кремнезема [26]. Возрастание 
количества NH3 в реакционной смеси вызывает 
увеличение размеров наносфер SiO2 независимо 
от концентрации воды: «размеры наносфер SiO2 
изменяются не монотонно, а проходят через мак-
симумы с увеличением концентрации воды в ин-
тервале 0–15 моль/л при любой концентрации ам-
миака в пределах 0–8 моль/л» [26].

Максимум размеров наносфер приходится на 
концентрацию воды 8 моль/л и концентрацию 
спирта ~13.5 моль/л независимо от концентрации 
аммиака.

В работе [26] и в последующих работах влия-
ние органического растворителя (спирта) на раз-
меры формирующихся наносфер SiO2 изучено не-
достаточно подробно, в то время как оно так же, 
как и молярное отношение Н2О‒Si(OC2H5)4, игра-
ет существенную роль.

Этанол не участвует как реагент в гидролизе 
тетраэтоксисилана и в последующей самооргани-
зации наночастиц SiO2, однако присутствие орга-
нического растворителя косвенно отражается на 
свойствах получаемого вещества. В частности, 
уменьшение концентрации спирта в системе за 
счет вытеснения его водой при постоянном объе-

ме жидкой фазы приводит к уменьшению средне-
статистического радиуса образующихся наносфер 
SiO2 (рис. 1, 1). Введение в реакционную смесь 
более полярного растворителя сопровождается 
возрастанием эффективной диэлектрической про-
ницаемости εeff раствора (рис. 1, 2), ослабляющей 
электростатические взаимодействия и способству-
ющей появлению новых центров формирования 
кластеров кремнезема. Величины εeff/D линейно 
коррелируют с молярной концентрацией воды.

Глубина превращения тетраэтоксисилана за-
метно зависит от молярного отношения Н2О‒
Si(OC2H5)4 [67]. При молярном отношении 
[Н2О]:[Si(OC2H5)4] < 50 реакция (1) протекает не 
полностью, что доказано методом ДСК [67]. При 
таком молярном отношении полученные образцы 
синтезировали в условиях диффузионного режи-
ма, при котором испарение растворителя в откры-
той системе происходит быстрее, чем установле-
ние равновесия гидролиза.

Скорость гидролиза при молярной концен-
трации воды 8–10 моль/л, что соответствует мо-
лярным отношениям [Н2О]:[Si(OC2H5)4] ~30–50  
(табл. 1), практически не зависит от этого соотно-
шения. B области низких начальных концентра-
ций воды (диффузионный режим синтеза), эффек-
тивный порядок реакции по воде примерно равен 
1. При молярном отношении [Н2О]:[Si(OC2H5)4] = 
50–120 синтез протекает в кинетической области 
[67].

Рис. 1. Зависимость среднестатистического диаметра 
D наночастиц SiO2 (1) и эффективной диэлектрической 
проницаемости εeff исходного раствора (2).

c(H2O), M.
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Особенность кинетического поведения реакци-
онной системы отражается на результатах синте-
за, и в частности, на среднестатистических диаме-
трах наносфер из олигомеризованного кремнезема 
SiO2.

Согласно экспериментальным данным (рис. 2), 
размер наночастиц SiO2 монотонно убывает с уве-
личением количества воды в исходной смеси реа-
гентов, что обусловлено возрастанием начальной 
скорости синтеза [67] и согласуется с ранее сде-
ланным выводом [48]: увеличение начальной ско-

рости синтеза приводит к росту числа новых цен-
тров зародышеобразования. Аналогичное явление 
наблюдали при синтезе фотонного кристалла из 
микросфер, полученных эмульсионной полимери-
зацией полистирола, метилметакрилата и акрило-
вой кислоты [68]. Увеличение концентрации воды 
в системах так же вызывало уменьшение размеров 
полимерных микросфер.

Точка пересечения касательных к обеим кри-
вым (рис. 2) совпадает с областью перехода из 
диффузионного режима в кинетический и соот-
ветствует среднему диаметру наносфер SiO2 ~360 
нм (при молярном отношении [Н2О]:[С2Н5ОН] ≈  
0.8–1.0).

Диэлектрическая проницаемость раствора не-
линейно зависит от молярного отношения Н2О‒
С2Н5ОН (рис. 3, 2). Точка пересечения касатель-
ных лежит в области этого соотношения, равного 
1. Зависимость диэлектрической проницаемости 
от молярного отношения Н2О‒Si(OC2H5)4 линей-
на (рис. 3, 1), что свидетельствует об отсутствии 
вклада тетраэтоксисилана в изменение диэлектри-
ческой проницаемости раствора. Таким образом, 
подтверждается предположение о более суще-
ственной роли воды и спирта в синтезе наночастиц 
SiO2.

Ранее методом термического анализа подробно 
изучена кинетика роста золя кремнезема и уста-
новлена зависимость начальной скорости синтеза 
от концентрации воды в исходной смеси [67]. Ре-

Рис. 2. Зависимость среднестатистического диаметра 
D наносфер SiO2 фотонного кристалла от молярных 
отношений Н2О‒С2Н5ОН (1) и Н2О‒Si(OC2H5)4 (2).

Таблица 1. Объем и количество вещества компонентов, молярные отношения Н2О:Si(OC2H5)4 и Н2О:С2Н5ОН,  
общий объем (V) и общее количество вещества (n)

Компонент

Состав растворов

опыт № 1 опыт № 2 опыт № 3 опыт № 4 опыт № 5 опыт № 6

мл моль мл моль мл моль мл моль мл моль мл моль
С2Н5ОН 80.0 1.30 76.4 1.26 65.6 1.07 60.2 0.98 54.8 0.89 49.4 0.81

Н2О 0.79 0.61 4.39 0.79 15.19 1.37 20.59 1.66 25.99 1.95 31.39 2.23
Si(OC2H5)4 4.50 0.02 4.5 0.02 4.5 0.02 4.5 0.02 4.5 0.020 4.5 0.02

NH4ОН 14.7 14.7 14.7 14.7 14.7 14.7
NH3 – 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20

V, см3 99.99 99.99 99.99 99.99 99.99 99.99
n, моль 2.13 2.27 2.66 2.86 3.06 3.26

Н2О:Si(OC2H5)4 30.0 39.5 68.5 83.0 97.5 111.5
Н2О:С2Н5ОН 0.46 0.63 1.29 1.69 2.18 2.77
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зультаты, полученные нами, однозначно показыва-
ют, что ключевую роль в формировании наносфер 
SiO2 играет не столько концентрация воды или 
величина отношения Н2О‒Si(OС2Н5)4 в исходной 
смеси, сколько молярное отношение Н2О‒С2Н5ОН.

Кривые 1 и 2 (рис. 4) имеют точки переги-
ба в области начальной скорости (r 6 моль/м3∙с,  
[Н2О]:[С2Н5ОН] ≈ 1, [Н2О]:[Si(OС2Н5)4] ≈ 50). По-
лученный результат хорошо согласуется с пред-
ставлением о переходе формирования наночастиц 
SiO2 из диффузионного режима в кинетический.

В работах [16, 24, 48, 49] размеры наносфер 
SiO2 представлены как функции одной перемен- 
ной – концентрации воды или NH3 при фиксиро-
ванной концентрации тетраэтоксисилана. Концен-
трация спирта может быть вычислена по концен-
трациям остальных компонентов. В нашей работе 
концентрация тетраэтоксисилана также постоянна  
(0.2 моль/л) и близка к величинам, использу-
емым в работах [24] (0.28 моль/л, 298 K), [16]  
(0.2 моль/л, 298 K) и [48, 49] (0.17 моль/л, 293 K). 
Это позволяет сравнить результаты, полученные в 
сопоставимых условиях при температуре, близкой 
к комнатной (рис. 5).

Во всех случаях сохраняется общая тенденция 
к снижению диаметров наносфер SiO2 с возраста-
нием количества воды в реакционной системе (для 
всех молярных отношений [Н2О]:[С2Н5ОН] > 1), 

что согласуется с ранее опубликованными резуль-
татами [16, 26, 48, 49, 67]. Однако ход кривых и 
размеры наносфер SiO2 у различных авторов су-
щественно различались. Полученная нами моно-
тонная зависимость диаметра наночастиц SiO2 от 
молярного отношения Н2О‒С2Н5ОН (без экстре-
мумов) вполне согласуется в этой области моляр-
ных концентраций с данными [48, 49] (при одина-
ковых условиях перемешивания; в работах [16, 26] 
характер перемешивания не указан).

Рис. 3. Зависимость эффективной диэлектрической 
проницаемости εeff раствора от молярных отношений 
H2O‒Si(OC2H5)4 (1) и H2O‒C2H5ОН (2).

Рис. 4. Корреляция между начальной скоростью роста 
золя кремнезема r и величинами H2O‒Si(OC2H5)4 (1) и 
H2O‒C2H5ОН (2).

Рис. 5. Зависимость диаметров наночастиц SiO2 от мо-
лярного отношения Н2О‒Si(OC2H5)4. Результаты нашей 
работы ([Si(OC2H5)4] = 0.20 моль/л) (1); [Si(OC2H5)4] = 
0.28 моль/л [26] (2); [Si(OC2H5)4] = 0.17 моль/л [16] (3); 
[Si(OC2H5)4] = 0.2 моль/л [48,49] (4).
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Гидролиз тетраэтоксисилана в водно-спирто-
вой среде, олигомеризация кремниевых кислот, 
самоорганизация и формирование фотонного кри-
сталла представляют собой сложную цепь после-
довательно-параллельных гетерогенных процес-
сов. Большой вклад в конечный результат вносит 
диффузионная кинетика, зависящая от характера 
перемешивания. Поэтому нами уделено особое 
внимание к способу перемешивания. Во всех опы-
тах строго поддерживалась постоянная скорость 
принудительного механического перемешивания 
с помощью магнитной мешалки (7.5 Гц), что по-
зволило нивелировать влияние этого параметра на 
результаты синтеза и обеспечить однообразие тур-
булентных потоков при использовании реакторов 
с максимально одинаковой геометрией. Объемы 
реакционных смесей во всех опытах были посто-
янны (100 мл).

Перемешивание вибрационным способом  
[16, 26] (частоты и амплитуды вибраций, как пра-
вило, не указываются), вероятно, создает условия 
для внешней диффузии и для смешанных диффу-
зионно-кинетических процессов, что влияет на 
размеры синтезируемых наночастиц SiO2. Отбор и 
анализ проб, проводившийся через 2 ч после нача-
ла синтеза [16, 26], при низких скоростях роста на-
носфер не позволяет системе прийти в состояние 
равновесия.

При устранении внешней диффузионной со-
ставляющей скорости роста наносфер SiO2 их раз-
меры удовлетворительно описываются эмпириче-
ским уравнением (2).

D = 295exp[‒Х1/2] + 195,                     (2)

где Х1 = [Н2О]:[С2Н5ОН]. Применение этого урав-
нения ограничено диапазоном значений Х1 от 0.4 
до 2.8.

Важный параметр качества выращенных сфер ‒  
распределение по размерам частиц SiO2. Неод-
нородность размеров наносфер хорошо видна на 
гистограммах (рис. 6). Среднеквадратичные от-
клонения размеров наносфер SiO2 синтезирован-
ных фотонных кристаллов 1‒6 нелинейно зави-
сят от обоих молярных отношений Н2О‒С2Н5ОН 
и Н2О‒Si(OC2H5)4 (рис. 7). Образец 1 с 5 %-ным 
отклонением выпадает из общей закономерности. 
Он получен в системе с минимальным молярным 

Рис. 6. Распределение по величинам диаметров (D) 
наносфер SiO2 для образцов фотонных кристаллов 1–6.

Рис. 7. Связь между дисперсией наносфер SiO2 и 
молярными соотношениями Н2О‒С2Н5ОН (1) и  
Н2О‒Si(OC2H5)4 (2).
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отношением Н2О‒Si(OC2H5)4 в диффузионном 
по воде режиме [67]; в этих условиях увеличе-
ние размеров наночастиц происходит медленно 
и описывается моделью ЛаMера [69]. Остальные 
образцы фотонных кристаллов, синтезированные 
в кинетических по воде условиях, имеют значи-
тельно большие среднеквадратичные отклонения 
размеров [67]. Очевидно, что с увеличением коли-
чества воды в системе процессы переконденсации 
играют существенную роль. Нелинейный характер 
обеих функций [δD = f([Н2О]:[Si(OC2H5)4]) и δD =  
f([Н2О]:[С2Н5ОН]), рис. 7] идентичен, что свиде-
тельствует об исключительном влиянии концен-
трации воды на эту характеристику сформировав-
шихся наносфер SiO2.

В результате испарения растворителя проис-
ходит седиментация и кристаллизация наносфер 
SiO2. Одно из важнейших свойств фотонных кри-
сталлов с гранецентрированной кубической кри-
сталлической решеткой, как отмечалось во введе-
нии, ‒ это их взаимодействие с электромагнитным 
излучением. Размеры структурных единиц син-
тезированных образцов 1–6 (табл. 1) фотонных 
кристаллов на основе аморфных наносфер SiO2 
сопоставимы с длиной волны электромагнитно-
го излучения видимого диапазона. Нами изучены 
спектры резонансного (брэгговского) селектив-

ного отражения образцов 1–6 фотонных кристал-
лов. С увеличением диаметра наносфер максимум 
брэгговского отражения смещается в длинновол-
новую область, а ширина запрещенной зоны, рас-
считанная по формуле (3), где λ1 и λ2 – границы 
запрещенной зоны [70], монотонно уменьшает-
ся, что согласуется с изменением λmax (рис. 8). В  
брэгговской области линейная зависимость λmax от 
D описывается формулой (4) [71].

Рис. 8. Связь между диаметром наносфер D, длиной волны брэгговского максимума отражения λmax (1) и шириной запре-
щенной зоны ΔE (2).

(3)

(4)

где D – диаметр наносфер, θ ‒ угол падения на 
плоскость (111), который при измерении длины 
волны составлял ~10°, fфк – объемная доля SiO2 в 
решетке фотонного кристалла, neff – эффективный 
показатель преломления фотонного кристалла.

 Принимают, что neff – постоянная величина, 
для расчета которой используют приближенное 
соотношение (5) [18]. Эффективные показатели 
преломления neff представляют собой сложную 
функцию фазового состава фотонного кристал-
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ла. Если рассматривать воду как отдельную фазу, 
входящую в состав образцов, соотношение для n2

eff 
можно обобщить (6).

Внутреннее строение наносфер SiO2 фотонного 
кристалла изучалось неоднократно [72–74]. Боль-
шие частицы SiO2 с диаметром 1000 нм и выше 
имеют центральное плотное ядро, состоящее из 
первичных сфер 10 нм в диаметре, окруженное 
несколькими слоями вторичных (до 100 нм) сфер 
[72]. Часть ядра структурной единицы SiO2 можно 
описать формулой (SiO2)6n(H2O)m(C2H5OH)l, где  
n – число колец в кластере кремнезема (n = 1, 2, 3, 
...), m и l – количества молекул хемосорбирован-
ных воды и спирта в кластере (m = 4n + 2 – l) [67]. 
Возможно, часть молекул воды удерживается не 
только в ядре наночастиц SiO2, но и в межсфери-
ческих пустотах фотонного кристалла, где они мо-
гут присутствовать в виде жидкой микрофазы. С 
увеличением молярного отношения H2O‒C2H5OH 
объемная доля воды в межсферических пустотах 
возрастает, что отражается на величине эффектив-
ного показателя преломления фотонного кристал-
ла. Этим эффектом, вероятно, можно объяснить в 
первом приближении некоторую зависимость neff 
от молярного соотношения Н2О‒С2Н5ОН.

В заключение необходимо отметить, что каче-
ство укладки наносфер SiO2 при формировании 
гранецентрированной кубической структуры фо-
тонного кристалла связано с измеряемыми величи-
нами среднеквадратичного отклонения размеров 
наносфер (δD) и брэгговскими коэффициентами 
отражения (R). На рис. 10 представлены зависи-

Рис. 9. Расчетные величины эффективного показате-
ля преломления, полученные для синтезированных 
образов в зависимости от молярных отношений Н2О‒
С2Н5ОН (1) и Н2О‒Si(OС2Н5)4 (2).

Рис. 10. Связь коэффициента брэгговского отражения 
R (1) и дисперсии δD (2) с диаметром наносфер SiO2.

2 2 2 2 2 2

2 2 2 2
eff SiO SiO H O H O air SiO H O(1 ),n n f n f n f f= + + − −

(5)

(6)

где nair, nSiO2, fфк ‒ постоянные dеличины, nair = 
1, nSiO2 = 1.425 и fфк = 0.74; fSiO2 ‒ объемная доля 
кремнезема, nH2O, fH2O ‒ показатель преломле-
ния и объемная доля воды в составе фотонного  
кристалла.

Таким образом, эффективный показатель пре-
ломления neff должен возрастать по мере увеличе-
ния доли удерживаемой воды с бóльшим показате-
лем преломления за счет снижения доли воздуха, 
обладающим меньшим показателем преломления. 
Соотношение (4), позволяет оценить величины neff 
по уравнению (7). Согласно результатам расчета 
(рис. 9), эффективный показатель преломления 
образцов фотонных кристаллов 1–6 незначитель-
но увеличивается от 1.2 до 1.3 по мере возрастания 
количества воды в исходном растворе.

(7)
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мости δD и R как функции диаметров наночастиц 
SiO2, из которых следует, что среднеквадратичное 
отклонение размеров наносфер менее чувстви-
тельно к изменению состава исходного раство-
ра и лишь незначительно увеличивается по мере 
возрастания концентрации воды. Для зависимости 
брэгговского коэффициента отражения также со-
храняется общая тенденция к увеличению, однако 
наблюдается более резкое возрастание, проходя-
щее через максимум для образца 5, полученного 
при молярном отношении [Н2О]:[С2Н5ОН] = 2.18 
(табл. 1). Можно предположить, что количество 
остаточной воды, удерживаемой в структуре фо-
тонного кристалла при таком молярном отноше-
нии воды к спирту, способствует оптимальному 
упорядочиванию наносфер SiO2.

Таким образом, молярные отношения Н2О‒
С2Н5ОН и Н2О‒Si(OC2H5)4 играют принципиаль-
ную роль при контроле строения и свойств фотон-
ных кристаллов на основе SiO2, проводимом на 
стадии их синтеза, и сказываются на всех важней-
ших характеристиках образцов – диаметре частиц, 
среднеквадратичном отклонении размеров, пока-
зателе преломления и ширине запрещенной зоны.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали Si(OC2H5)4 (d 0.933 г/см3,  
ОСЧ, 99.99 мас%, Компонент-реактив), во-
дный раствор NH4ОН (d 0.908 г/см3), NH3 (ОСЧ,  
26 мас%, Компонент-реактив), этанол (d  
0.807 г/см3, ректификат «Экстра», ГОСТ 5962-
2013, 94 мас%), воду дистиллированную (d  
0.998 г/см3, удельная электропроводность 0.0001 См/м).

Количество воды в исходном растворе для каж-
дого опыта рассчитывали с учетом объема добав-
ляемой дистиллированной воды (первая колонка, 
табл. 1), массы воды, находящейся в этаноле и в 
растворе аммиака. Воду, входящую в молекулу 
NH3∙Н2О, не учитывали. Массу воды в коммерче-
ском этаноле определяли по его плотности с по-
следующим использованием зависимости плот-
ность–содержание этанола (мас%). Массу воды 
в коммерческом растворе аммиака рассчитывали, 
исходя из плотности водного раствора аммиа-
ка, с последующей интерполяцией зависимости 
плотность раствора–содержание NH3 (мас%). Все 
величины, определяемые по корреляционным за-

висимостям плотностей соответствующих раство-
ров, были отнесены к температуре эксперимента  
298±2 K.

Количество воды в каждом опыте (вторая ко-
лонка, табл. 1) соответствовало количеству воды 
в дистиллированной воде и в воды, вносимой в 
систему вместе с этанолом и раствором аммиака. 
Ниже приведен расчет количества вещества воды 
в оп. № 1 (табл. 1).

Общую массу воды рассчитывали по уравне-
нию (8).

m(H2O) = m1 + m2 + m3,                     (8)

где m1– масса воды в объеме дистиллированной 
воды, m2 – масса воды в спирте, m3 – масса воды, 
вносимая с раствором аммиака. Количество мо-
лей воды (оп. № 1): n(H2O) = m(H2O)/М(Н2О) = 
[0.79·0.998 + 80·0.807·(1.00 – 0.94) + (14.7·0.908 –  
0.2·35.05)/18.02] = 0.61 моль. При расчете количе-
ства этанола в реакционной смеси пренебрегали 
количеством спирта, образующимся в результате 
гидролиза тетраэтоксисилана. Полученные резуль-
таты для 6 опытов представлены в табл. 1.

Рентгеновские спектры отражения измеряли 
на спектрофотометре EPSILON IZOVAC VISNIR 
(РФ) в интервале 380–1100 нм. Данные сканиру-
ющей электронной микроскопии (СЭМ) получали 
на электронном микроскопе VERSA (разрешение 
1 нм). Среднестатистические размеры наносфер 
SiO2 определяли по данным электронной микро-
скопии. Усреднение проводили с использованием 
массивов до 4000 измерений с учетом стандартно-
го распределения Стьюдента.

Контроль стадий синтеза выполняли с ис-
пользованием метода термического анализа в 
онлайн-режиме [67]. Наносферы SiO2 получали 
по модифицированному методу [26]. Для гомоге-
низации системы использовали принудительное 
перемешивание раствора магнитной мешалкой со 
скоростью 7.5 Гц [67].

В каждом опыте необходимый по расчету объ-
ем спирта делили на равные части для приготовле-
ния органической и неорганической фаз. В первую 
половину (органическая фаза) добавляли тетраэ-
токсисилан при непрерывном перемешивании до 
полной гомогенизации раствора. Вторую поло-
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вину этанола смешивали с необходимым количе-
ством водного раствора аммиака и воды, в резуль-
тате чего формировалась неорганическая фаза. 
Общий объем органической и неорганической фаз 
в каждом опыте составлял 100 мл. Органическую 
фазу добавляли к неорганической со скоростью 
20 мл/с, перемешивали 2 ч в калориметре при  
298 K в открытой системе в квазиадиабатических 
условиях при фиксированном числе оборотов маг-
нитной мешалки. Температуру контролировали 
платино-родиевой термопарой. После завершения 
синтеза золя SiO2 реактор помещали в термостат с 
принудительной циркуляцией газовой фазы и вы-
держивали при 298±1 K 45 сут до полного осажде-
ния золя и испарения летучих компонентов.

При расчете эффективной диэлектрической 
проницаемости водно-спиртовых растворов εeff 
[75, 76, 77] вкладом тетраэтоксисилана (менее  
5 об%) пренебрегали.
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Impact of H2O–Si(OC2H5)4 and H2O–C2H5OH Molar Ratios  
in H2O–Si(OC2H5)4–NH3–C2H5OH Mixtures on Structural and 
Spectral Features of Synthetic Photonic Crystals Based on SiO2
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Photonic crystals based on amorphous SiO2 nanospheres were obtained in four-component H2O–Si(OC2H5)4–
NH3–EtOH systems with a constant initial volume (100 mL) and a constant molar ratio of NH3:Si(OC2H5)4 =  
10:1 but with various molar ratios of H2O–Si(OC2H5)4 (x1) and H2O–EtOH (x2) within the range of 30–110 
and 0.4–2.8, respectively. The increase in water molar concentration and simultaneous alcohol concentration 
decrease in the initial mixture were established to result in drop of SiO2 average sphere diameters from 440 to 
270 nm. The correlation curves of the effective diameter of the nanospheres–the molar ratio of H2O–Si(OC2H5)4 
and H2O–EtOH show two regions with different steepness for the samples obtained at low molar ratios of 
H2O–Si(OC2H5)4 and H2O–EtOH and at [H2O]:[Si(OC2H5)4] > 50, [H2O]:[EtOH] > 1. Correlations were found 
between the sizes of nanospheres of oligomerized SiO2, the initial rate of the process, and the dielectric constant 
of the initial mixtures. The spectral characteristics of photonic crystals obtained on the basis of amorphous SiO2 
spheres are affected by the molar ratios of H2O–Si(OC2H5)4 and H2O–EtOH in the initial mixtures.

Keywords: photonic crystal, SiO2 nanospheres, H2O‒tetraethoxysilane and H2O‒EtOH molar ratios, Bregg’s 
reflection, refractive indices


