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Анализируются свойства новых материалов, создаваемых в результате заполнения искусственных опалов
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их характерных свойствах. Анализируются возможности возрастания эффективности комбинационных и
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1. Введение

В кристаллах, как правило, период a кристалли-
ческой решетки сравним с длиной волны деБройля
электрона и составляет a ∼ 10−8 cm. Существуют также
периодические структуры, характеризующиеся наличием
дополнительной периодичности — сверхрешетки, пери-
од d которой может существенно превышать атомные
размеры: d � a . Как выяснилось в последнее время,
возможно существование кристаллов, в которых период
сверхрешетки может быть сравним с длиной волны
видимого или ультрафиолетового излучения, т. е. состав-
ляет d ∼ 10−5 cm. Наличие периодической структуры в
веществе с периодом, близким к длине электромагнит-
ной волны, приводит к формированию соответствующих
разрешенных и запрещенных зон для фотонов [1–3].
Структуры, характеризующиеся наличием сверхрешет-
ки, период которой существенно превышает атомные
размеры, в настоящее время принято называть фотон-
ными кристаллами.
Особый интерес представляют трехмерные фотонные

кристаллы, построенные из глобул (шаров) одинакового
радиуса, называемые глобулярными фотонными кри-
сталлами. Типичный пример глобулярного фотонного
кристалла — искусственный опал, основным „строи-
тельным элементом“ которого являются шары аморф-
ного кварца, образующие ГЦК-решетку. Характерной
особенностью глобулярных фотонных кристаллов счи-

тается присутствие между глобулами октаэдрических и
тетраэдрических пор, которые могут быть заполнены
диэлектриками или металлами. Введение в межглобу-
лярное пространство сегнетоэлектриков открывает воз-
можность „управления“ свойствами фотонного кристал-
ла при приложении внешнего электрического поля, при
изменении температуры, давления и т. д. В последние
годы было выполнено большое число исследований,
связанных с синтезом и установлением особенностей
диэлектрических и оптических свойств сегнетоэлек-
трических опалов. Были синтезированы новые типы
фотонных кристаллов, представляющих собой гибриды
сегнетоэлектриков и диэлектриков, сегнетоэлектриков
и металлов, фрактальные кристаллические структуры,
инверсные опаловые матрицы и др.
Здесь мы обобщаем результаты исследований [4–15]

(полученные с участием автора настоящей работы)
физических свойств искусственных опалов, в поры ко-
торых были введены на основе различных технологий
некоторые сегнетоэлектрики или металлы.

2. Структура глобулярных фотонных
кристаллов

Известным примером глобулярного фотонного кри-
сталла, встречающегося в природе, является минерал —
опал. Структура природного опала представляет собой
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Рис. 1. Электронные фотографии двух поверхностей глобу-
лярного фотонного кристалла.

Рис. 2. Схематическй вид структуры опалов. a — исходный
глобулярный фотонный кристалл, b — опал, насыщенный
посторонним компонентом, c — опал после проведения вы-
сокотемпературного отжига.

кубическую гранецентрированную решетку, образован-
ную близкими по диаметру сферами кремнезема, раз-
меры которых обычно находятся в диапазоне от 200
до 1000 nm. Поры природного опала заполнены аморф-
ным кремнеземом, содержащим примеси, или различны-
ми химическими соединениями: водой, солями, окислами
и т. д.

Электронные фотографии поверхностей искусствен-
ных опалов представлены на рис. 1. На долю пустот
в искусственных опалах может приходиться до 26%
полного объема (при точечном контакте между шарами
аморфного SiO2). Размеры пустот (пор) составляют
около ста нанометров, а размеры каналов, связывающих
поры, — десятки нанометров. Присутствие пор в опа-
ловых матрицах позволяет осуществлять их заполнение
жидкостями, смачивающими кварц, а также вводить
посторонние компоненты в виде наночастиц, размеры
которых сравнимы с размерами каналов, соединяющих
отдельные поры.
Заполнение пор опалов осуществлялось в наших рабо-

тах путем пропитки незаполненных опалов (рис. 2, a, b)
насыщенными растворами сегнетоэлектриков в различ-
ных растворителях (вода, этиловый спирт, ацетон, хло-
роформ и др.). После выпаривания растворителей в
порах опалов кристаллизовались наночастицы сегнето-
электриков. Другой метод был основан на введении
расплава сегнетоэлектрика в поры опалов при их на-
гревании выше температуры плавления. Таким образом
были получены образцы опалов, заполненных сегнето-
электриком нитритом натрия. При заполнении опалов
наночастицами металлов был использован золь-гель-
метод. Важную роль в процессе заполнения опалов
сегнетоэлектриками или металлами играет характер
отжига исходных образцов. Образцы опалов, отожжен-
ные при температуре 600−700◦C на воздухе и харак-
теризующиеся отсутствием посторонних компонентов
между глобулами, будем называть незаполненными или
исходными опалами. Образцы такого типа были любез-
но предоставлены автору М.И. Самойловичем (НИИ
ТЕХНОМАШ, Москва).
В случае проведения высокотемпературного отжига

образцов, полученных после процесса седиментации
глобул кремнезема заданного размера, в атмосфере
благородного газа (аргона) происходит „обволакивание“
глобул кремнезема углеродной „рубашкой“. При этом
опалы приобретают характерную окраску, зависящую от
размера глобул. Как показывает структурный анализ,
в этом случае могут быть получены образцы высоко-
го качества, практически не содержащие структурных
дефектов. После введения тугоплавких компонентов в
поры искусственного опала для некоторых образцов
проводился дополнительный отжиг при высоких тем-
пературах (1200−1400◦C). В результате такого отжига
происходило „схлопывание“ глобул кремнезема с обра-
зованием сверхрешетки квантовых точек введенных в
опал соединений, периодически расположенных в одно-
родной кварцевой матрице (рис. 2, c). Таким способом
получались практически прозрачные в видимой и ближ-
ней ультрафиолетовой областях наноструктурированные
фотонные кристаллы, из которых могут быть изготов-
лены уникальные оптические элементы (суперлинзы,
суперпризмы и т. д.). Образцы такого вида были любезно
предоставлены автору для исследований Г.А. Емельченко
и В.М. Масаловым (Институт физики твердого тела
РАН, Черноголовка).
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Рис. 3. Результаты расчета закона дисперсии для одномерного
фотонного кристалла при определенных параметрах. Кри-
вые 1–3 соответствуют трем нижним дисперсионным ветвям;
две горизонтальные штриховые линии показывают положение
стоп-зоны.

3. К теории фотонных зон
в периодических структурах

В качестве идеализированной модели трехмерного фо-
тонного кристалла при анализе характеристик электро-
магнитных волн, распространяющихся в определенном
кристаллографическом направлении, может быть ис-
пользован одномерный фотонный кристалл с периодом
структуры a = a1 + a2, где a1 и a2 — размеры участ-
ков, имеющих диэлектрические проницаемости ε1 и ε2
соответственно. Как было установлено в классических
работах по исследованию закономерностей распростра-
нения электромагнитных волн в слоистых одномерных
структурах (см., например, [14]), закон дисперсии при
этом имеет вид

cos(k1a1) cos(k2a2) −
1
2
ε1 + ε2√

ε1ε2

× sin(k1a1) sin(k2a2) = cos(ka), (1)

где ki =
√
εi

ω
c0
, k — волновой вектор. Так как

| cos ka | ≤ 1, в спектре возникают запрещенные зоны,
т. е. значения k , для которых
∣
∣
∣cos(k1a1) cos(k2a2) −

1
2
ε1 + ε2√

ε1ε2
sin(k1a1) sin(k2a2)

∣
∣
∣ > 1.

При этом распространение излучения в кристалле ока-
зывается невозможным. Таким образом, закон дисперсии
в фотонном кристалле существенным образом зависит
от диэлектрических проницаемостей и соответствующих
показателей преломления. В глобулярном фотонном
кристалле, заполненном сегнетоэлектриком или метал-
лом, параметры дисперсионных ветвей и положение
стоп-зоны могут сильно изменяться в зависимости от
оптических характеристик вещества, заполнившего поры
этого кристалла.
Вид закона дисперсии (1), рассчитанный для опре-

деленных значений параметров одномерного фотонного

кристалла, приведен на рис. 3. В спектре представлены
три нижние дисперсионные ветви электромагнитных
волн. Как видно из соотношения (1), закон дисперсии
ω2(k) является четной функцией относительно инверсии
в k-пространстве и характеризуется обращением в нуль
групповой скорости волны в центре и на границе зоны
Бриллюэна. В качестве простейшего приближения при
установлении закона дисперсии вблизи центра зоны
Бриллюэна можно использовать следующие соотноше-
ния для трех нижних фотонных зон:

ω1 = ck, (2)

ω22 = ω20 − c2k2, (3)

ω23 = ω20 + c2k2. (4)

Здесь c = c0/n, где n — эффективный показатель
преломления, а c0 — скорость света в вакууме. Вблизи
границы первой зоны Бриллюэна для второй ветви
с учетом инверсионной симметрии закон дисперсии
принимает вид

ω22 = ω22b + c2χ2, (5)

где
χ = c

π

a
− k.

Отметим, что, если величина (dω/dk) отрицательна,
то направления фазовой и групповой скоростей элек-
тромагнитной волны взаимно противоположны. Такая
ситуация имеет место для ветви 2 на рис. 3. При
этом эффективный показатель преломления становится
отрицательным. Для нижней и верхней ветвей на рис. 3,
как обычно, показатель преломления остается положи-
тельным.
Спектральная зависимость коэффициента отражения

при нормальном падении находится из соотношений

R(ω) =
∣
∣
∣
n(ω) − 1
n(ω) + 1

∣
∣
∣

2
для n > 0

и

R(ω) =
∣
∣
∣
−n(ω) − 1
−n(ω) + 1

∣
∣
∣

2
для n < 0. (6)

Соответственно коэффициент пропускания T (при от-
сутствии потерь внутри фотонного кристалла) находится
по формуле

T (ω) = 1− R(ω). (7)

Групповая скорость электромагнитных волн
V = dω/dk вычисляется, если известен закон дисперсии
для фотонных ветвей. Соответственно для первой
фотонной ветви вблизи центра зоны Бриллюэна имеем

dω
dk

= c. (8)

Для второй фотонной ветви при этом имеет место

dω
dk

= −c2k
ω

. (9)
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Соответственно для третьей фотонной ветви получаем

dω
dk

=
c2k
ω

. (10)

Из соотношений (9), (10) следует, что скорость фото-
нов (групповая скорость соответствующих электромаг-
нитных волн) становится очень малой вблизи центра зо-
ны Бриллюэна. Аналогичная ситуация имеет место для
всех трех ветвей вблизи границы первой зоны Бриллюэ-
на с учетом закона дисперсии (5). Элементарные воз-
буждения, соответствующие „медленным“ электромаг-
нитным волнам, были названы в [4] слоутонами. Плот-
ность фотонных состояний в одномерном кристалле
обратно пропорциональна групповой скорости. Поэтому
вероятность возникновения слоутонов при различных
оптических процессах, пропорциональная плотности ко-
нечных состояний, должна быть аномально высокой по
сравнению с аналогичными процессами возникновения
фотонов в однородной среде.

4. Результаты экспериментов
и обсуждение

Анализ спектров пропускания T (λ) (λ = 2πc/ω) элек-
тромагнитного излучения видимого диапазона через
плоскопараллельные пластины опалов при нормальном
падении проводился с использованием в качестве ис-
точника света галогенной лампы накаливания. Рис. 4
иллюстрирует спектр пропускания тонкой пластины опа-
ла при нормальном падении светового излучения на
поверхность (111) образца. При увеличении диаметра
глобул и соответственно периода кристаллической ре-
шетки минимум спектра пропускания, задающий поло-
жение центра стоп-зоны, в соответствии с известной
формулой Брэгга сдвигался в длинноволновую область
спектра.
С использованием схемы „на просвет“ нами про-

водилось также исследование особенностей спектров
вторичного излучения в тонких (∼ 1mm) опалах под
действием квазимонохроматического излучения полу-
проводниковых светодиодов (рис. 5). В качестве ис-

Рис. 4. Спектр пропускания широкополосного излучения
тонкой пластиной опала.

Рис. 5. Вид спектров полупроводниковых светодиодов, ис-
пользуемых для возбуждения вторичного излучения в опалах.
1–4 — светодиоды с максимумами интенсивности излучения
на длинах волн 363.5, 381.5, 467 и 530 nm соответственно,
5 — „белый“ светодиод.

Рис. 6. Спектры вторичного излучения исходного опала (a),
опала, насыщенного нитритом натрия (b), и спектр возбужда-
ющего излучения (c).

Рис. 7. Спектры вторичного излучения исходного опала (a),
опала, насыщенного наночастицами серебра (b), и спектр
возбуждающего излучения (c).

Физика твердого тела, 2009, том 51, вып. 7



1256 В.С. Горелик

Рис. 8. Спектры отражения широкополосного излучения гало-
генной лампы от образцов опала с диаметрами глобул 200 (1),
240 (2) и 290 nm (3). a — исходный опал, b — образец,
содержащий углерод.

точников возбуждения вторичного излучения использо-
вались полупроводниковые светодиоды с максимумами
полос излучения 363.5, 381.5, 467 и 530 nm, а также
„белый“ светодиод.
Излучение от светодиода с помощью световода диа-

метром 2mm подводилось к поверхности тонкой пласти-
ны опала. Вторичное излучение собиралось с противопо-
ложной поверхности с помощью кварцевого световода.
Этим световодом вторичное излучение подводилось к
миниатюрному полихроматору FSD8. Спектр вторично-
го излучения регистрировался многоэлементным при-
емником, являющимся частью полихроматора. В наших
экспериментах время экспозиции для наблюдения свече-
ния опала, возникающего под действием возбуждающего
излучения, составляло 0.1−10 s. На рис. 6 приведен
спектр наблюдаемого вторичного излучения от исходно-
го опала (кривая a) при возбуждении ультрафиолетовым
светодиодом с длиной волны 363.5 nm (кривая c). Кри-
вая b на рис. 6 соответствует вторичному излучению,
возникающему от опала, заполненного сегнетоэлектри-
ком нитритом натрия. Как видно из этого рисунка, вве-
дение сегнетоэлектрика приводит к смещению спектра
вторичного излучения в длинноволновую область спек-
тра и уширению полосы. Аналогичные эффекты наблю-

дались для образцов, насыщенных триглицинсульфатом,
дигидрофосфатом калия и аммония, а также других во-
дорастворимых сегнетоэлектриков. Рис. 7 иллюстрирует
аналогичный спектр вторичного излучения от тонкой
пластины опала, насыщенной наночастицами серебра.
Максимумы свечения в исходном опале (кривая a)
наблюдались на длинах волн λ = 447.3 и 472.4 nm. При
заполнении наночастицами серебра возникает интенсив-
ное свечение, существенно сдвинутое в длинноволновую
область спектра (кривая b). Интенсивность свечения
при этом составляет примерно 0.01 от интенсивности
возбуждающего излучения. Такого же рода эффект про-
является для опалов, насыщенных наночастицами золота
или ртути.
При заполнении опаловых матриц сегнетоэлектрика-

ми интенсивность вторичного излучения сильно возрас-
тала по сравнению с образцами опалов, заполненных
центросимметричными диэлектриками: серой, стильбе-
ном и др. При этом коэффициент преобразования воз-
буждающего излучения во вторичное достигал десятков
процентов. Аналогичный эффект усиления эффективно-
сти свечения наблюдался для образцов опалов, запол-
ненных ультрадисперсными металлами. Возрастание ин-
тенсивности вторичного рассеяния в последнем случае

Рис. 9. Спектр вторичного излучения, возникающего в опале
с диаметром глобул 240 nm, полученный с использованием
схемы „на отражение“ при возбуждении „белым“ светодиодом.
a — исходный опал, b — образец, содержащий углерод.
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можно объяснить „гигантским“ увеличением эффектив-
ного электрического поля вблизи наночастиц металлов
(плазмонный эффект).
Перейдем к анализу результатов, полученных по схе-

ме „на отражение“. При этом могут быть использованы
образцы опалов с естественной гранью роста (111),
вблизи которой кристаллическая структура опала наи-
более совершенна.
На рис. 8 представлены спектры отражения широко-

полосного излучения галогенной лампы для образцов с
различными диаметрами глобул. На рис. 8, a приведены
спектры для исходных опалов (отожженных на воздухе),
а на рис. 8, b — для образцов, отожженных в атмосфере
аргона, т. е. содержащих углерод. Как видно из этого ри-
сунка, на всех спектрах присутствует отчетливая полоса
отраженного излучения, соответствующая проявлению
стоп-зоны в исследуемых кристаллах. Положение макси-
мума интенсивности отраженного излучения сдвигается
в сторону больших длин волн с увеличением диаметра
глобул и соответственно периода кристаллической ре-
шетки. В результате введения углерода в поры опала
происходит дополнительная перенормировка вида спек-
тра (рис. 8, b).

Рис. 10. Спектр вторичного излучения, возникающего в опале
с диаметром глобул 240 nm, полученный с использованием
схемы „на отражение“ при возбуждении „белым“ светодиодом.
a — исходный опал, заполненный нитритом натрия, b —
образец, содержащий углерод, заполненный нитритом натрия.

Рис. 11. Спектр вторичного излучения, возникающего в опале
с диаметром глобул 240 nm, полученный с использованием
схемы „на отражение“ при возбуждении ультрафиолетовым
светодиодом. a — исходный опал, b — образец, содержащий
углерод.

На рис. 9–12 приведены соответствующие спектры
отражения, полученные для заданного размера глобул
(240 nm) исходных опалов и образцов, содержащих уг-
лерод и нитрит натрия, при возбуждении белым свето-
диодом и квазимонохроматическим ультрафиолетовым
источником излучения. На рис. 9–12 отчетливо проявля-
ется сравнительно резкий и интенсивный пик, положе-
ние которого изменяется в зависимости от предыстории
исследуемого образца. Наблюдаемый пик мы относим
к проявлению слоутонов, соответствующих медленным
электромагнитным волнам второй дисперсионной ветви
(рис. 3), формируемых вблизи границы первой зоны
Бриллюэна.

5. Заключение

Таким образом, как выяснилось в результате выпол-
ненных экспериментальных исследований, разработан-
ные технологии получения новых материалов в виде
искусственных опалов, заполненных сегнетоэлектрика-
ми или металлами, обеспечивают формирование срав-
нительно совершенных структур глобулярных фотонных
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Рис. 12. Спектр вторичного излучения, возникающего в опале
с диаметром глобул 240 nm, полученный с использованием
схемы „на отражение“ при возбуждении ультрафиолетовым
(382 nm) светодиодом. a — исходный опал, заполненный нит-
ритом натрия, b — образец, содержащий углерод, заполненный
нитритом натрия.

кристаллов. В спектрах пропускания и отражения широ-
кополосного излучения хорошо проявляется максимум
интенсивности, соответствующий положению стоп-зоны
в исследуемых материалах. Спектральные сдвиги тако-
го максимума интенсивности при изменении диаметра
глобул или состава введенных в опал компонентов
согласуются с предсказаниями теории.
При анализе тонких пластин опалов по схеме „на

просвет“ с использованием возбуждающего излучения
ультрафиолетового диапазона обнаружилось вторичное
излучение в виде сравнительно широкой полосы, распо-
ложенной в спектре вблизи положения стоп-зоны иссле-
дуемых опалов. Интенсивность такого излучения резко
возрастала при введении в опал сегнетоэлектрических
материалов или ультрадисперсных металлов.
При использовании схемы „на отражение“ было обна-

ружено, что при освещении естественной грани роста
опалов полихроматическим или квазимонохроматиче-
ским излучением возникает сравнительно интенсивное
излучение, соответствующее медленным электромагнит-
ным волнам. Спектр таких волн имеет вид сравнительно

узкого максимума интенсивности, спектральное положе-
ние которого соответствует границе первой зоны Брил-
люэна для дисперсионной ветви, характеризующейся
отрицательным показателем преломления. Возбуждение
медленных электромагнитных волн представляет инте-
рес для повышения эффективности различных комбина-
ционных и нелинейно-оптических процессов на основе
использования опалов, заполненных сегнетоэлектриками
и металлами.
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