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Экспериментально исследовано брэгговское отражение света от натуральных (природных) и синтети-
ческих опалов и проведена характеризация образцов методом атомно-силовой микроскопии. Выполнены
теоретические расчеты спектров отражения в модели планарной слоисто-периодической среды. В результате
сопоставления экспериментальных и расчетных данных определены параметры кристаллической структуры
синтетических опалов (постоянные решетки и коэффициенты спекания частиц a-SiO2). Делается вывод о том,
что пустоты в структуре природных опалов заполнены материалом с показателем преломления, близким к
показателю преломления a-SiO2.
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1. Введение

Синтетические опалы становятся классическими
объектами для исследования трехмерных фотонных кри-
сталлов, запрещенная фотонная зона которых находит-
ся в видимом диапазоне электромагнитного излучения.
Фотонными кристаллами (ФК) [1–4] принято называть
структуры с пространственно-периодической модуляци-
ей диэлектрической проницаемости, имеющие запре-
щенные зоны в спектре собственных электромагнитных
состояний. Возникновение фотонной зонной структуры
является следствием брэгговской дифракции электро-
магнитных волн на кристалле, характерные постоянные
решетки которого сравнимы с длиной волны света.
Энергетическое положение запрещенных зон определя-
ется периодами пространственной модуляции диэлек-
трической проницаемости ФК, а ширина запрещенных
зон зависит от амплитуды такой модуляции, т. е. от
диэлектрического контраста [4].

Исследовать синтетические опалы в качестве ФК было
впервые предложено в работе [5]. За прошедшеe после
выхода этой работы десятилетие появилось множество
публикаций, посвященных исследованию структурных
и оптических свойств опалов и опалоподобных мате-
риалов (см., например, работы [6–19]). Следует отме-
тить, что, как правило, при анализе экспериментальных
данных авторы рассматривают модельную структуру
опалов, состоящую из идеальных недеформированных
шаров a-SiO2, которые находятся в точечном контакте
друг с другом, образуя идеальную гранецентрированную
кубическую (ГЦК) решетку. В такой ГЦК решетке
шары занимают 74% объема образца, а остальные 26%
приходятся на долю пустот [20]. Однако из рассмотре-

ния процесса получения синтетических опалов, который
включает в себя отжиг, приводящий к спеканию шаров
a-SiO2, можно заключить, что обычно применяемая
модель представляет собой приближение, не вполне со-
ответствующее реальности. На это обстоятельство обра-
щалось внимание в работаx [21–23] при анализе экспери-
ментальных спектров фотонно-кристаллических компо-
зитов опал–полупроводник. Похожая ситуация (с иным
механизмом спекания структурных элементов) имеет
место и в случае полимерных ФК [19].

В связи с этим основная задача настоящей работы
заключалась в демонстрации новых подходов к мето-
дам структурной характеризации опалов, основанным
на спектроскопических исследованиях брэгговского от-
ражения света. Исследования проводились с учетом
измерений профиля поверхности ФК, выполненных с
помощью атомно-силового микроскопа (АСМ). В ре-
зультате сравнения экспериментальных данных с резуль-
татами расчета спектров отражения в модели планарной
слоисто-периодической среды [23,24] были определены
структурные параметры образцов опала.

2. Структура опалов и ее модельное
представление

Натуральные (природные) и синтетические опалы
сформированы из частиц a-SiO2. Природные опалы со-
стоят из отдельных разориентированных фотонно-крис-
таллических доменов, при этом частицы a-SiO2, образу-
ющие различные домены, могут отличаться по размеру.
Такая неоднородность структуры является причиной
удивительно красивой игры света в опалах — опалесцен-
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Рис. 1. Фрагмент фотонного кристалла, состоящего из спек-
шихся сфероидов: оси вращения сфероидов ориентированы
вдоль направления [111] (Z) недеформированной ГЦК решет-
ки, L — межплоскостное расстояние вдоль оси Z.

ции. В отличие от натуральных опалов в синтетических
опалах, используемых в качестве ФК, ценится одно-
родность структуры, которая определяет монохромную
окраску образца. Диаметр частиц в различных образцах
может варьироваться в пределах 200−800 nm.

Технология получения синтетических опалов включа-
ет несколько этапов [25]. Сначала проводится осаждение
монодисперсных сферических частиц a-SiO2 из раствора
под действием силы тяжести. При этом формируется
структура, состоящая из гексагональных плотноупако-
ванных слоев. Затем полученный осадок отжигается при
температуре около 900◦C, что приводит к спеканию и
деформации частиц a-SiO2, в результате чего меняется
форма частиц и соотношение объемов, занятых части-
цами a-SiO2 и пустотами в кристаллической структуре
опала. Таким образом, реальная структура синтетиче-
ских опалов может существенно отличаться от модели
плотной упаковки идеальных шаров в ГЦК решетке.
В настоящей работе это различие было принято во вни-
мание при анализе спектров отражения. Мы исходили из
модели опалоподобного ФК, которая учитывала эффекты
спекания и возможные модификации формы частиц от
сферической до сфероидальной.

Высокоупорядоченные гексагональные плотноупако-
ванные слои частиц a-SiO2 в синтетических опалах
перпендикулярны оси роста. В случае трехмерной плот-
ной упаковки возможно три различных положения та-
ких слоев, обычно обозначаемых как A, B и C [20].
Периодическое чередование слоев, состоящих из неде-
формированных шаров a-SiO2, в последовательности
ABCABC. . . соответствует ГЦК решетке.

Предложенная модель (рис. 1) учитывает спекание
сферических частиц a-SiO2 в процессе синтеза. В про-
цессе спекания частицы оплавляются сами и вплавля-
ются друг в друга в местах касания. При деформации
форма частиц искажается, превращаясь из сферической
в сфероидальную. Таким образом, синтетические опалы
можно представить как структуру, состоящую из спек-
шихся сфероидов с осью вращения D‖, направленной
вдоль оси [111] исходной ГЦК решетки.

Среднее расстояние a00 между центрами частиц
a-SiO2, расположенных в наиболее упорядоченных ро-
стовых плоскостях (111) синтетических опалов, опре-
делялось с помощью атомно-силового микроскопа
NT MDT Smena P47H. Для исследованного образца
было получено значение a00 = 280 ± 15 nm.

3. Методика спектроскопии отражения

В настоящей работе спектры брэгговского отраже-
ния света от образцов синтетического и натурального
опалов регистрировались на установке, собранной на
базе спектрометра МДР-23 с обратной линейной дис-
персией 13 Å/mm и рабочим спектральным диапазоном
400−850 nm. Источником белого света служила лампа
накаливания, свет от которой проходил через коллима-
тор, состоящий из диафрагмы и линзы, что обеспечивало
угол расходимости пучка, не превышающий 5◦ . Сфоку-
сированный свет направлялся на образец, закрепленный
на гониометре. Крепление образца обеспечивало точное
позиционирование кристалла: выбор нужного угла па-
дения света θ осуществлялся с точностью ±1◦. Свет,
отраженный от ростовой поверхности (111) образца, с
помощью линз фокусировался на входную щель спектро-
метра, ширина которой составляла 100µm. Спектры ре-
гистрировались в s-компоненте поляризации света, для
чего применялись пленочные поляризатор и анализатор.

4. Результаты спектрометрических
экспериментов

В настоящей работе были исследованы спектры от-
ражения образцов натурального опала, синтетическо-
го опала без заполнения (т. е. с воздухом в порах)
и синтетического опала с заполнителем. В качестве
заполнителя использовались дистиллированная вода и
изопропиловый спирт. Отметим, что спектры опала с
водой измерялись в двух вариантах: пропитанный водой
образец находился в воздухе или в колбе с водой. На
рис. 2 представлены спектры отражения света от росто-
вой поверхности (111) незаполненного синтетического
опала и того же образца, пропитанного водой (при этом
находящегося в воздухе). Измеренные при различных
углах падения θ спектры представлены эксперимен-
тальными точками, сплошные кривые соответствуют
результатам теоретических расчетов, описанных далее.

С увеличением угла θ полоса отражения сдвига-
ется в коротковолновую область спектра. В качестве
брэгговской длины волны λ принималось спектральное
положение максимума контура отражения. Как видно из
рис. 2, для незаполненного опала при изменении угла θ
от 20 до 40◦ максимум смещается от ∼ 520 до ∼ 470 nm.
Для того же образца, пропитанного водой, максимум
смещается от ∼ 570 до ∼ 540 nm при изменении θ от 10
до 30◦ . На рис. 3 представлены спектры отражения света
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от различных образцов (натурального опала, синтети-
ческого опала без заполнения, а также заполненного
водой и изопропиловым спиртом) при фиксированном
угле падения θ = 30◦ . Из рисунка хорошо видно, что
полосы отражения синтетического опала с заполнителя-
ми существенно у́же, чем полоса незаполненного опала.
Ширина полосы, измеренная на полувысоте, составля-
ет для незаполненного опала 1λ ≈ 45 nm, для опала
с заполнением 1λ ≈ 20 nm. Сужение контура отраже-
ния связано с уменьшением контраста диэлектрической
проницаемости εa/εb, где εa и εb — диэлектрические
постоянные a-SiO2 и заполнителя соответственно. Дей-
ствительно, значение диэлектрического контраста для
опала без заполнения составляет εa/εb = 1.97, для опа-
ла, заполненного дистиллированной водой, εa/εb = 1.11,
для опала с изопропиловым спиртом εa/εb = 1.04.

Контур отражения в случае натурального опала еще
более узкий, 1λ ≈ 7 nm, что можно объяснить очень сла-
бым диэлектрическим контрастом. Как известно из [25],
пустоты между частицами a-SiO2 в структуре натураль-

Рис. 2. Экспериментальные и расчетные спектры отражения
света от ростовой поверхности (111) образца синтетического
опала при различных углах падения θ: a — опал без запол-
нителя; b — опал, пропитанный дистиллированной водой и
находящийся в воздухе.

Рис. 3. Спектры отражения света от натурального опала и
синтетического опала без заполнения, а также пропитанного
дистиллированной водой и изопропиловым спиртом. Угол
падения θ = 30◦ .

ного опала обычно заполнены аморфным SiOx (x < 2) и
контраст в такой системе близок к единице.

Таким образом, анализ спектров, приведенных на
рис. 3, подтверждает вывод о том, что с уменьшени-
ем диэлектрического контраста ширина фотонной за-
прещенной зоны, связанная с шириной контура брэг-
говского отражения, уменьшается [4,23]. Поэтому на-
туральному опалу, имеющему наименьший контраст,
соответствует самый узкий контур. Из рисунка видно
также, что контур отражения натурального опала неод-
нороден: в коротковолновой части спектра присутствует
дополнительный максимум. Наличие этого максимума
можно объяснить тем, что натуральный опал состоит из
частиц a-SiO2 неодинакового размера, и световой пучок
отражается от двух близко расположенных и по разному
„окрашенных“ доменов образца.

5. Структурные и оптические
параметры опалов

Расчет параметров синтетических опалов был прове-
ден в рамках модели, которая рассматривает пространст-
венно-периодическую структуру, состоящую из плотно-
упакованных эллипсоидов вращения (сфероидов) с ося-
ми D‖ и D⊥. Ось D‖, параллельная оси [111] исходной
ГЦК решетки, является осью вращения и направле-
на перпендикулярно ростовой поверхности структуры.
Если соседние сфероиды имеют точечное касание, то
межплоскостное расстояние L (рис. 1) в структуре
вдоль нормали к поверхности равно L = d111 =

√
2/3D‖.

Процесс спекания будем рассматривать как взаимопро-
никновение сфероидов, в результате которого расстоя-
ние a00 между центрами сфероидов в плоскости (111)
уменьшается на величину 1a, а значение L — на вели-
чину 1L.
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Если относительное изменение параметров 1a и 1L
характеризовать коэффициентом спекания χ, то фактор
заполнения f 0 структуры сфероидами, входящий в соот-
ношение для средней диэлектрической проницаемости
опала с заполнителем

ε0 = εa f 0 + εb(1− f 0), (1)

в случае изотропного спекания имеет вид [24]

f 0 = f 00
1− 3χ2(3− χ)

(1− χ)3
, (2)

где f 00 = π/3
√

2 ≈ 0.74. В отсутствие спекания при
χ = 0 имеем f 0 = f 00 — результат, не зависящий от
соотношения осей эллипсоида и, в частности, справедли-
вый для кубической решетки плотноупакованных шаров,
когда D‖ = D⊥.

Описанная выше сфероидальность структурных эле-
ментов решетки приводит к понижению симметрии
структуры Oh до симметрии D3d. Понижение симмет-
рии с Oh до D3d соответствует одноосной деформации
кубической решетки вдоль направления [111], которое
в нашем случае совпадает с нормалью к ростовой
поверхности опала. Количественно такую деформацию
будем описывать коэффициентом одноосного сжатия
η = L/Lc, где Lc ≡ a00

√
2/3 соответствует межплоскост-

ному расстоянию вдоль направления [111] в кубической
решетке. В рамках данной модели в случае изотропного
спекания коэффициент одноосного сжатия η совпадает с
коэффициентом эллиптичности ηell = D‖/D⊥ сфероида:
η = ηell .

Характерная форма обсуждаемых спектров отражения
(рис. 2) связана с брэгговской дифракцией света на
ростовых плоскостях опала (111). Условие брэгговского
отражения света в нашем случае можно представить
в виде

λB =

√
8
3

A
√
ε0 − εv sin2 θ, (3)

где λB — брэгговская длина волны, A≡ a00η; η —
коэффициент эллиптичности частиц a-SiO2; εv — ди-
электрическая проницаемость среды, в которую погру-
жен образец; θ — угол падения света на ростовую
поверхность [111] образца.

На основе экспериментальных данных были построе-
ны графики зависимости брэгговской длины волны λB(θ)
от угла падения света для образца синтетического опала
с различными заполнителями, представленные на рис. 4.
Приведены данные для опала в воздухе, опала, пропи-
танного водой и находящегося в воздухе или в воде.
Экспериментальные спектры были аппроксимированы
кривыми, построенными на основании формулы (3).
Последовательность определения параметров образца
синтетического опала (параметр решетки a00, средняя
диэлектрическая проницаемость опала ε0, диэлектри-
ческая проницаемость εa частиц a-SiO2, коэффициент
спекания χ и фактор заполнения f 0) была следующей.

Рис. 4. Зависимости λB(θ) для синтетического опала с раз-
личными заполнителями (незаполненный опал в воздухе, опал,
пропитанный водой, находящийся в воздухе и в воде); 1–
3 — экспериментальные данные, сплошные линии — результат
аппроксимации.

Рис. 5. Зависимость диэлектрической проницаемости εa ча-
стиц a-SiO2 от коэффициента спекания χ для образца опала
без заполнения (сплошная кривая) и пропитанного водой
(штриховая кривая). Вертикальной стрелкой отмечена точка
пересечения кривых, по которой определяются конкретные
значения εa и χ.

Сначала при аппроксимации данных для незапол-
ненного опала (εv = εb = 1) было получено значение
коэффициента A = 252 nm, которое использовалось в
дальнейшем при построении аппроксимирующих кривых
для образца опала, пропитанного водой. При этом также
было определено значение средней диэлектрической
проницаемости ε0, которое для опала в воздухе ока-
залось равным εair

0 ≈ 1.74, а для опала, пропитанного
водой, εwater

0 ≈ 1.94. Для определения параметра решет-
ки a00, входящего в коэффициент A соотношения (3), мы
воспользовались известным значением для синтетиче-
ского опала η = 0.93 [23] и получили a00 ≈ 270 nm, что

Физика твердого тела, 2007, том 49, вып. 4



678 О.А. Кавтрева, А.В. Анкудинов, А.Г. Баженова, Ю.А. Кумзеров, М.Ф. Лимонов, К.Б. Самусев...

хорошо согласуется со значением a00 = 280 ± 15 nm,
измеренным с помощью АСМ.

Далее с помощью соотношений (1), (2) определялись
диэлектрическая постоянная εa частиц a-SiO2, коэффи-
циент спекания χ и фактор заполнения f 0. С этой
целью были построены теоретические зависимости εa(χ)
(рис. 5) с использованием значений εair

0 и εwater
0 , опреде-

ленных выше на основании данных рис. 4. В качестве
значений εb использовались εair

b = 1 для синтетического
опала без заполнения и εwater

b = 1.77 для опала, пропи-
танного водой.

Различные точки каждой из кривых, изображенных на
рис. 5, соответствуют контурам отражения с одинаковой
брэгговской длиной волны, но различными значениями
параметров εa и χ . Истинные значения этих параметров
для исследованного образца определяются точкой пере-
сечения кривых на графике, отмеченной вертикальной
стрелкой. Таким образом, были установлены значения
коэффициента спекания χ = 0.011 и диэлектрической
проницаемости частиц a-SiO2 εa = 1.97. Значение факто-
ра заполнения для ГЦК решетки из идеальных недефор-
мированных шаров равно f 00 = 0.74. Зная величину χ и
проведя расчет по формуле (2), мы получили значение
коэффициента заполнения f 0 = 0.77. Это означает, что
за счет спекания объем, занимаемый частицами a-SiO2 в
кристаллической решетке опала, увеличивается на 3%.

6. Анализ спектров брэгговского
отражения света

Для теоретического анализа спектров отражения при-
менялась модель, в которой кристаллическая решетка
опала описывалась как пространственно-периодическая
структура, в узлах которой находятся взаимно пере-
крывающиеся (спекшиеся) сфероиды из диэлектриче-
ского материала. Расчеты спектров были выполнены в
приближении планарной слоисто-периодической среды
методом матрицы переноса. Как показано в работе [24],
такое приближение дает практически тот же результат,
что и более общая теория динамической дифракции,
учитывающая существенно трехмерный характер ФК,
если речь не идет о специальных условиях, при которых
могут проявляться эффекты многоволновой брэгговской
дифракции света [12,19,26].

В рамках приближения планарной слоисто-периоди-
ческой среды [23,24] диэлектрическая проницаемость
трехмерной периодической структуры усредняется в
плоскости (111), перпендикулярной оси Z (вдоль на-
правления [111]). В результате усреднения получаем
эффективную диэлектрическую проницаемость среды

εs(z) = εa f s(z) + εb

(
1− f s(z)

)
, (4)

которая зависит только от одной координаты z и выра-
жается через эффективную функцию заполнения f s(z).
В пределах одного периода изменения 0 ≤ z ≤ L эта

функция может быть представлена в виде

f s(z) = u(z) + u(z − L), (5)

где

u(z) =
α2

0√
3(1− χ)2

×
[
2π + 6

(
sin(2β0)− 2β0

)
+ 3
(
sin(2β1)− 2β1

)]
. (6)

В этом выражении α0 = Re
√

1/4− (z/D‖)2, βi =

= arcsin
(
Re
√

1− (ρi /α0)2
)
, (i = 0, 1), ρ0 = 1

2 (1− χ),
ρ1 =

√
3 ρ0 −

√
2 |z|/D‖, D‖ = ηD⊥, D⊥ = a

1−χ ,

L = D‖
√

2/3(1− χ) = a00η
√

2/3.
В теоретической модели учитывалась возможность

частичного усечения наружных сфероидов плоскостями
„передней“ v и „задней“ u поверхностей, что в расчетах
соответствовало смещению граничных плоскостей на
расстояния 1lv и 1lu в направлениях в глубь фотон-
ного кристалла. При 1lv, 1lu = 0 граничные плоскости
являются касательными по отношению к неусеченным
наружным сфероидам. Количественно эффекты усечения
описывались путем введения коэффициентов отсечки
ζv = 21lv/D‖ и ζu = 21lu/D‖ для передней и задней
поверхностей кристалла соответственно. Варьируя зна-
чения этих коэффициентов от 0 до 1, можно менять сим-
метрию контуров отражения от „дисперсионной“ (ко-
эффициент отражения Rλ>λB на длинноволновом краю
спектра больше, чем коэффициент отражения Rλ<λB на
коротковолновом краю) до „антидисперсионной“ (Rλ<λB

больше, чем Rλ>λB).
При расчете спектров отражения были использованы

значения параметров A, χ и εa, полученные по форму-
лам (1)–(3) из аппроксимации, описанной в разделе 5.
В качестве варьируемых параметров в программе для
расчета спектров фигурировали коэффициент отсечки
„передней“ поверхности v и мнимая часть ε′′0 диэлек-
трической постоянной ε0. В результате аппроксимации
экспериментальных спектров теоретическими контура-
ми были получены значения ζv = 0.5, ε′′0 = 0.1 для
незаполненного опала в воздухе и ζv = 0.3, ε′′0 = 0.065
для опала, пропитанного водой, находящегося в воздухе.
Значение коэффициента отсечки ζu для задней поверх-
ности образца не влияет на форму контура отражения
в рассматриваемом нами случае толстых (∼ 1 mm) ФК,
поскольку при достаточно большой толщине ФК пласти-
ны и при учете реального затухания свет практически не
доходит до задней поверхности пластины.

Введенная в программе мнимая часть ε′′0 диэлек-
трической проницаемости εs(z) эффективно учитывала
процессы поглощения и рассеяния света в реальной кри-
сталлической структуре опалов. Подбор этого парамет-
ра позволил достигнуть лучшего соответствия формы
контуров теоретических и эксперименатльных спектров.
Полученные в результате расчетов спектры отражения
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приведены на рис. 2. Как видно из рисунка, расчет-
ные зависимости хорошо описывают экспериментальные
кривые. Особо следует подчеркнуть, что теоретические
спектры брэгговского отражения были построены в
рамках модели планарной слоисто-периодической среды
на основании значений параметров, полученных из ана-
лиза кривых (рис. 4) для закона Брэгга (3). Некоторое
различие в форме контуров отражения для эксперимен-
тальных и расчетных кривых на рис. 2, по-видимому,
обусловлено более тонкими эффектами неоднородного
уширения контуров, возникающими за счет структур-
ного несовершенства образцов, которые не учитывает
теоретическая модель.

Определенный интерес может представлять так-
же теоретическая обработка экспериментального спек-
тра брэгговского отражения света натурального опала
(рис. 3). К сожалению, малые размеры и большой раз-
брос структурных параметров фотонно-кристаллических
доменов натурального опала не позволяют провести
однозначно его структурную характеризацию в рам-
ках схемы, использованной для синтетического опала.
В частности, в процессе спектральных измерений возни-
кает проблема идентификации того участка поверхности
природного образца, который был исследован с помо-
щью АСМ. В такой ситуации на основании спектральных
измерений можно сделать лишь качественный вывод о
том, что в случае натурального опала степень простран-
ственной модуляции диэлектрической проницаемости
очень низкая по сравнению со случаем синтетического
опала.

7. Заключение

В работе выполнено экспериментальное и теорети-
ческое исследование брэгговского отражения света от
синтетических опалов с различным заполнением с це-
лью определения их реальной кристаллической структу-
ры. Спектроскопические результаты были подтверждены
данными, полученными методом АСМ.

Для теоретических расчетов спектров брэгговского
отражения света от синтетических опалов использо-
валась модель планарной слоисто-периодической сре-
ды. Кристаллическая решетка опала описывалась как
пространственно-периодическая структура, в узлах ко-
торой находятся взаимно перекрывающиеся (спекшие-
ся) сфероиды из диэлектрического материала. Расчеты
спектров были выполнены методом матрицы перено-
са. Определены следующие параметры исследованно-
го образца синтетического опала: параметр решетки
a00 ≈ 270 nm (на основании обработки оптических спек-
тров) и a00 = 280± 15 nm (на основе данных АСМ),
средняя диэлектрическая проницаемость незаполненно-
го опала εair

0 = 1.74, опала с водой εwater
0 = 1.94, ди-

электрическая проницаемость εa = 1.97 частиц a-SiO2,
коэффициент спекания χ = 0.011 и фактор заполнения
f 0 = 0.77. Таким образом, общий объем, занимаемый

частицами a-SiO2 в исследованных нами образцах, соста-
вил 77%, при этом объем пустот в структуре за счет спе-
кания в процессе синтеза уменьшился на 3% по сравне-
нию с теоретической величиной 26%, соответствующей
модели точечного контакта недеформированных шаров
в плотноупакованной ГЦК решетке.

В работе также были исследованы спектры брэг-
говского отражения натуральных (природных) опалов.
Показано, что природные опалы состоят из отдельных
доменов, сформированных частицами a-SiO2. Пустоты
в кристаллической структуре таких опалов заполнены
материалом с показателем преломления, близким к
показателю преломления a-SiO2. Поэтому диэлектриче-
ский контраст в натуральных опалах чрезвычайно мал,
что выражается в проявлении брэгговских рефлексов от
таких образцов в виде очень узких полос отражения.

Авторы благодарны М.И. Самойловичу за предостав-
ление образцов для измерений, А.А. Каплянскому за
обсуждение результатов работы.
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