
  

Политехнический молодежный журнал. 2018. № 7 1 

 

УДК 543.4:544.1 DOI: 10.18698/2541-8009-2018-7-342 

КАЛОРИМЕТРИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА РОСТА  
ГЛОБУЛ ФОТОННОГО КРИСТАЛЛА 

Н.К. Галкин galkin.nk@yandex.ru 
SPIN-код: 1601-0593 

МГТУ им. Н.Э. Баумана, Москва, Российская Федерация 

Аннотация Ключевые слова 
Проанализирован процесс синтеза фотонных кри-
сталлов с помощью калориметричеких измерений. 
Получены графики тепловыделения в процессе син-
теза золя будущего фотонного кристалла. Харак-
терные участки графиков соответствуют эндо- и 
экзоэффектам (при эндоэффекте органическая и 
неорганическая фазы смешиваются и происходит 
процесс гидролиза мономера, а при большом экзоэф-
фекте протекает реакция поликонденсации и ак-
тивизируется рост зародышей твердой фазы). 
Выполнена оценка степени завершения реакции, ее 
значение составило около 6 % общего числа сила-
нольных связей, что свидетельствует об очень 
рыхлой структуре полученного золя. После удаления 
растворителя получены монодисперсные иризиру-
ющие образцы. С помощью данных спектроскопии 
определены размеры частиц. 
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В последние десятилетия во всем мире резко возрос интерес к разработкам в 
области получения фотонных кристаллов (ФК), так как они являются одним из 
направлений развития нанотехнологий. Перспективы использования этих ма-
териалов очень широки. Прежде всего, это прекрасные химические сорбенты, 
структурой пор которых можно управлять, поэтому ФК можно применять в 
качестве основы для нанесения селективных катализаторов. Фотонные кристал-
лы, допированные органическими и неорганическими добавками, могут слу-
жить сенсорами для определения составов неизвестных или вредных веществ, 
т. е. быть активными элементами анализаторов. 

Упорядоченная структура ФК с высокой монодисперсностью глобул позво-
ляет применять их в электронной технике в виде оптических переключателей и 
усилителей систем волоконной связи. Нанесением слоистых структур на мате-
риал катода можно снизить порог эмиссии электронов, что приведет к пониже-
нию температуры и увеличению срока службы фотоприемников. Допированные 
магнитными компонентами ФК станут элементами «магнитной памяти», атте-
нюаторов и т. д. Они могут быть основой для заполнения полупроводниковыми 
составами при создании новых сверхпроводящих материалов. 
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Вследствие огромной сорбционной способности ФК можно применять в 
медицине и как носители биологических молекул, биосенсоры, адсорбены ток-
сичных веществ. В виде систем «ядро – оболочка» внутри ФК можно располо-
жить квантовые точки — наночастицы полупроводников, которые благодаря 
флуоресценции, будут «высвечивать» проблемные клетки живого организма. 

Синтезу ФК посвящено значительное количество литературы. Разнообразие 
методов выращивания связано с влиянием большого числа факторов на харак-
теристики будущего кристалла: концентрация, температура, гомогенность реак-
ционной смеси, порядок подачи тетраэтоксисилана, скорость перемешивания, 
чистота химических реагентов. 

И в самых первых работах, и в более поздних авторы отмечают приближен-
ное соотношение между размерами глобул и методиками синтеза образцов [1]. 
Для воспроизведения результатов и прогнозирования размеров, прочности, по-
ристости глобул требуется строго выдерживать технологический процесс в те-
чение длительного периода времени, ведь на самоорганизацию плотноупако-
ванной структуры, содержащей минимальное количество дефектов, требуется 
значительное время — месяцы. 

Фотонные кристаллы — это макроструктура, основанная на образовании 
ГЦК-решетки наноразмерными сферами (100…1000 нм). Наночастицы можно 
рассматривать как промежуточные образования между отдельными атомами и 
твердым макротелом. Стабильность отдельных наноразмерных частиц может 
зависеть от кинетических и термодинамических факторов [2], контроль кото-
рых не всегда легко осуществить на всех стадиях синтеза ФК. Большую роль в 
процессе роста наночастицы играют флуктуации концентрации реагирующих 
веществ. Это приводит к несовпадению во времени изменений концентрации 
реагентов на поверхности различных по размеру частиц, и как следствие, к их 
разной реакционной способности и полидисперсности макроструктуры. Регу-
лировка диаметра частиц с контролем параметров синтеза — наиболее важная 
задача нанотехнологии. 

Процесс синтеза ФК включает следующие стадии: 
– приготовление исходных растворов; 
– термостатирование исходных растворов и обеспечение равномерности 

распределения концентрации всех компонентов; 
– обеспечение изотермических условий роста глобул при снятии внешне-

диффузионной составляющей до полного прекращения реакции поликонденсации; 
– осаждение и устранение растворителя и продуктов поликонденсации си-

стемы; 
– обеспечение условий упорядочения и самоорганизации при осаждении 

глобул и формировании ФК с меньшим числом дефектов. 
Цель работы — применение калориметрического метода анализа для кон-

троля процесса синтеза ФК. 
Методика эксперимента. В качестве материалов использовали: чистый тет-

раэтилортосиликат (ТЭОС), 25 % (мас.) водный аммиак (NH4OH), особо чистый 
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этиловый спирт С2Н5ОН, ректификат, дистиллированная вода с удельной элек-
тропроводностью 2  10–4 См/м. 

Для лучшего распределения молекул ТЭОС в растворителе-этаноле объем 
последнего был разделен пополам и различные фазы приготовлены отдельно: 
неорганическая — этанол, аммиак и вода; органическая — этанол и ТЭОС [3]. 
Оба раствора были выдержаны при комнатной температуре в течение 30 мин и 
подогреты до начала проведения эксперимента. Таким образом тепловой эф-
фект реакции растворения спирта в воде, протекающей при приготовлении не-
органической фазы, был исключен. Тепловым эффектом при образовании орга-
нической фазы можно пренебречь, принимая во внимание строение молекул 
ТЭОС и этанола. 

Для оценки скорости роста глобул использовали миникалориметр, пред-
ставляющий собой термостат — металлический сосуд Дьюара, реакционный 
сосуд, термоизолирующая прокладка, магнитная мешалка во фторопластовой 
капсуле, крышка с отверстиями для смешения реагентов и установки термо-
метра. В качестве термометра применяли термопару с точностью измерения 
температуры 0,01 С. Температура фиксировалась автоматически со скоро-
стью 100 изм/с. Термостат был откалиброван по известным значениям тепло-
ты растворения KCl и Н2SO4. 

Мольное соотношение числа компонентов системы выбирали в соответ-
ствии с рекомендованными концентрациями метода Штобера [4]:  

Н2О / С2Н5ОН / ТЭОС / NH3 
2,6 / 0,75 / 0,02 / 0,2 (а) 
2,3 / 0,84 / 0,02 / 0,2 (б) 
Количество ТЭОС и NH3 фиксировано [5]. Изменение температуры систе-

мы во времени представлено на рис. 1. 
 

 
Рис. 1. Кривые тепловыделения, полученные на начальном этапе процесса синтеза ФК  

при равном мольном соотношении компонентов Н2О/С2Н5ОН 
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На рис. 1 хорошо заметны начальные участки графиков, связанные с тепло-
выми эффектами смешения неорганической и органической фаз. Если начало 
зависимости (а) соответствует экзоэффекту, то для (б) наблюдается небольшой 
эндоэффект. Оба графика соответствуют расчетам по дифференцируемой теп-
лоте смешения жидкостей [6]. Были оценены вклады этих величин в суммарный 
тепловой эффект процесса. Средняя температура опытов была равна 24,7 и 24,1 
С. Рассчитанный по кривым тепловыделения суммарный тепловой эффект 
процессов составил соответственно –406,5 и –394,3 Дж. 

Оба процесса экзотермические и протекают аналогично, что соответствует 
неизменности количества ТЭОС в опыте. 

Стадии реакции. Реакция протекает в несколько стадий. Начальная стадия — 
гидролиз алкилпроизводных кремниевых кислот с образованием силанольных 
групп (≡Si−OH): 

 Si(OR)4 + H2O OH 

  (OR)3SiOH + ROH (1) 

и далее процесс поликонденсации с образованием силоксановых связей 
(≡Si−O−Si≡): 

 (RО)3≡Si−OH + OH–Si≡(RО)3 
OH 

  (RО)3≡Si−O−Si≡(RО)3 + H2O (2) 

Первая стадия процесса сопровождается поглощением теплоты (гидролиз 
связан с разрывом молекул воды): ΔгН ˃ 0, но процесс поликонденсации — эк-
зотермический: ΔпкН ˂ 0. 

Оценка завершенности процесса. Оценим степень завершения процесса, 
принимая во внимание, что конечным продуктом поликонденсации является 
полимер, не имеющий в составе алкоксидных радикалов. Каждый атом кремния 
соединяется силоксановым мостиком с четырьмя соседними атомами кремния. 
Таким образом, получается, что на один атом кремния в конечном продукте 
приходится одна силоксановая связь. Число связей равно числу атомов кремния 
в системе. С учетом справочных данных [7] количество теплоты, выделяющееся 
при образовании одного моля ионов 4

4SiO  равно –1353 кДж/моль. С учетом 
равнозначности связей на одну приходится –338 кДж/моль. Для 0,02 моль 
ТЭОС максимальный тепловой эффект составит 6,76 кДж. Таким образом, сте-
пень завершенности процесса всего около 6 %. 

В данном случае глобулы ФК представляют собой очень рыхлые образова-
ния твердой фазы, содержащие множество полостей, заполненных растворите-
лем и негидролизованными углеводородными радикалами. Образования могут 
иметь вид цепи или шара [8]. Однако вероятность образования шара больше, 
поскольку размер удельной поверхности стремится к минимуму. Шары пред-
ставляют собой мицеллу [9] (рис. 2), ядро которой в сильнощелочной среде 
(рН = 11) заряжено отрицательно, благодаря чему не происходит коагуляция 
системы и не образуется гель. 
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Рис. 2. Структура мицеллы 

Полученные результаты. После получения монодисперсной суспензии в 
течение двух месяцев в термостате при температуре 25 С осуществляли упари-
вание растворителя, в результате чего получили твердый иризирующий образец 
(рис. 3). 

 
Рис. 3. Образцы ФК 

На этих образцах были сняты спектры отражения при нормальном паде-
нии. В них наблюдается одна полоса поглощения, которая называется запре-
щенной (стоп-) зоной, по месту положения которой можно оценить размер по-
глощающих частиц [10] (рис. 4). 

 

    
Рис. 4. Стоп-зона верхней части образца ФК, выращенного в МГТУ 20.04.18  

(кривым соответствует выборка по разным точкам на поверхности кристалла) 
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Определим размер частиц. По формуле Вульфа — Брега получим 

  2 sin ,d n  
откуда 





,

2sin
nd  

С учетом того, что   эф( ) 0,5R r d  (см. рис 4), где λ — длина волны, θ — 
угол скольжения падающего луча; d — кратчайшее расстояние между частицами 
в элементарной ячейке кристаллической решетки; n — число частиц, необходи-
мое для построения элементарной ячейки (порядок отражения). 

Размер поглощающих частиц первого и второго образца определим следу-
ющим образом. 

Для образца а: 
    9 4,   520 10 ;n  


  


6    1,04 10

2sin( /2)
;nd  

    9
эф  

2( )     368 10 м.
4

 R d  

Для образца б: 
    9 4,   560 10 ;n  


  


6    1,12 1  0

2sin( /2)
;nd  

    9
эф  

2( )   396 10
4

 м.R d  

Выводы. В результате проведенной работы калориметрически проанализи-
рован процесс синтеза глобул будущего ФК, оценена доля силаксановых связей 
на начальной стадии синтеза. Зафиксировано, что при увеличении доли воды в 
системе размер частиц уменьшается. Определен размер частиц на поверхности 
ФК с помощью спектров отражения. 
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Abstract Keywords 
The article analyzes the process of photonic crystals 
synthesis with the help of calorimetric measurements. 
We have obtained the heat generation graphs in the 
process of future photonic crystal’s sol synthesis. Char-
acteristic parts of the graphs conform with endo- and 
exo-effects: in case of the endoeffect the organic and 
nonorganic phases mix and the monomer hydrolysis 
process occurs, while in case of the great exo-effect the 
polyfunctional condensation reaction takes place and 
the solid phase nuclei growth is activated. According to 
the estimate of the reaction completion degree its value 
is about 6% of the total number of the silanol bonds, 
which is indicative of the loose structure of the sol ob-
tained. After removing the solvent the monodisperse 
iridescent specimens were derived. By applying the 
spectroscopic measurements we have determined the 
particle sizes. 
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