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ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ПОЛИМЕРЫ

ВВЕДЕНИЕ

Синтез полимерных монодисперсных частиц 
субмикронного размера на основе различных 
мономеров является интенсивно развивающейся 
областью химии высокомолекулярных соедине-
ний. Одно из интересных направлений приме-
нения таких полимерных частиц заключается в 
формировании на их основе периодических трех-
мерных структур, проявляющих свойства фотон-
ных кристаллов (ФК) [1–3]. За последние 30 лет 
полимерные ФК были сформированы с исполь-
зованием как сферических монодисперсных ча-
стиц, синтезированных на основе гомополимера 
(в основном либо полистирола, либо полиметил-
метакрилата), так и частиц более сложной струк-
туры и морфологии [4–6]. Считается, что синтез 
частиц со структурой ядро–оболочка позволит 
сформировать бездефектные полимерные фотон-
ные кристаллы большей площади [7]. Одними из 
первых работ в этой области были исследования 
команды Т. Ruhl, описывающие синтез частиц со  
структурой ядро–оболочка состава полистирол- 
полиметилметакрилат–полиэтилакрилат [8, 9].  
Было показано, что состав оболочки оказыва-
ет существенное влияние как на процесс само-
организации частиц в трехмерные упорядочен-
ные частицы, так и на свойства получаемых ФК. 

Интерес к синтезу частиц со структурой ядро–
оболочка прежде всего связан с возможностью 
управления свойствами получаемых полимерных 
ФК. Например, на основе частиц ядро–оболоч-
ка могут быть сформированы фотонно-кристал-
лические мета-материалы, перспективные в ка-
честве хемосенсоров, чувствительных к составу 
окружающей среды [10–16], датчиков давления, 
а также датчиков различных биологически актив-
ных соединений и т.д. [17–20]. Кроме того, фо-
тонные кристаллы могут применяться в качестве 
газовых сенсоров [21–24]. Так, недавние работы 
[21, 22] показали, что полимерные ФК могут ис-
пользоваться в качестве сенсора на ароматиче-
ские молекулы – бензол, толуол, представляю-
щие собой опасность как для окружающей среды, 
так и для здоровья человека. ФК на основе частиц 
кремнезема могут выступать в качестве датчиков 
на аммиак [23, 24]. Разработки в данной области 
перспективны, поскольку позволяют создавать 
эффективные и быстрые методы анализа при 
определении различных заболеваний.

Следует отметить, что синтез полимерных ча-
стиц со структурой ядро–оболочка представля-
ет собой сложную и все еще исследуемую задачу 
[25, 26]. Нерешенными остаются вопросы пони-
мания, как происходит процесс формирования 
частиц со структурой ядро–оболочка на основе 
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термодинамически несовместимых полимеров. 
Основными методами синтеза частиц ядро–обо-
лочка остаются метод затравочной эмульсионной 
полимеризации и метод непрерывной последо-
вательной эмульсионной полимеризации [13, 16,  
27]. Как оказалось, в зависимости от используе-
мого метода при одинаковом составе реакцион- 
ной системы в процессе формирования оболочки 
могут образовываться частицы с гладкой и сфе-
рической формой оболочки, а также частицы, по 
своей форме напоминающие мяч для гольфа (в 
англоязычной литературе такие частицы называ-
ют “golf-ball like particle”) [28]. В основном в лите-
ратуре описываются экспериментальные данные 
по изучению характеристик уже синтезирован-
ных частиц ядро–оболочка [29]. Такая тенденция 
вполне закономерна, поскольку исследовать как 
характеристики самих частиц ядро–оболочка, так 
и ФК на их основе представляет собой доволь-
но трудоемкую и непростую задачу. В  своей ра-
боте S. Schutzmann и соавторы [30] показали, что 
для полученных ФК-структур на основе частиц 
поли(стирол-(co-2-гидроксиэтилметакрилат)) 
применение метода оптической эллипсометрии 
позволяет экспериментально определить эффек-
тивный показатель преломления, оценить степень 
оптической анизотропии и величину простран-
ственной модуляции показателя преломления, а 
также долю “пустот” (воздуха) в  ФК. Аналогич-
ные исследования представлены в работе M. Ahles 
[31] при исследовании полимерных ФК на основе 
частиц полистирол–полиэтилакрилат. Найдено, 
что эллипсометрический подход может надежно 
и воспроизводимо предоставить дополнитель-
ную информацию о пространственном профиле 
показателя преломления и о форме полимерных 
частиц. Кроме того, проведенные нами ранее ис-
следования показали, что спектроскопия брэггов-
ского отражения света представляет собой весьма 
эффективный метод неразрушающего контроля 
структурного совершенства полимерных ФК-пле-
нок, изготовленных на основе монодисперсных  
полистирольных частиц [32, 33]. Следует отметить, 
что заметную роль в формировании опалоподоб-
ных ФК могут играть эффекты спекания (взаимо-
проникновения) полимерных частиц и деформа-
ции (понижения симметрии) кубической решетки. 
При этом появляется возможность контролируе-
мого управления свойствами ФК [34–39]. 

Цель настоящей работы – сравнительное ис-
следование методов последовательной эмуль-
сионной и затравочной сополимеризации как 
способов формирования монодисперсных суб-
микронных частиц со структурой ядро/оболочка, 
в которых состав оболочки одинаков или отлича-
ется незначительно. Показано, что метод форми-
рования частиц оказывает существенное влияние 
на форму их поверхностного слоя (гладкая и сфе-
рическая или “гольфоподобная”). Поверхность 

синтезированных частиц ядро–оболочка исследо-
вали методом растровой электронной микроско-
пии (РЭМ), определяя при этом и размеры частиц.

Кроме того, в работе детально исследованы 
свойства ФК-структур путем измерения спектров 
брэгговского отражения в поляризованном свете. 
Продемонстрирована эффективная процедура те-
оретического анализа экспериментальных спек-
тров на основе простых кинематических условий 
дифракции света внутри трехмерных ФК, учиты-
вающих эффекты многоволновой дифракции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Метакриловая кислота (МАК), метилметакри-
лат (ММА), бутилакрилат (БА), диметакрилат 
этиленгликоля (ДМЭГ), триметилолпропантри-
метакрилат (ТМПТМ) и стирол (все производства 
“Sigma-Aldrich”, Германия) очищали по стандарт-
ным методикам [19]. Инициатором служил водо-
растворимый персульфат калия (K2S2O8) (Обще-
ство с ограниченной ответственностью “Вектон”, 
Санкт-Петербург), очищенный перекристаллиза-
цией из воды. Тетраметилэтилендиамин (ТМЭД) 
(“Sigma-Aldrich”, Германия) применяли без допол-
нительной очистки. Для приготовления раство-
ров и проведения гетерофазной полимеризации 
использовали бидистиллированную воду (прово-
димость не более 0.12 мкСм/см (система деиони-
зации “ВОДОЛЕЙ-М”, Россия). Растворы NaOH 
получали при растворении в бидистиллирован-
ной воде таблеток NaOH (“ч. д. а.”, Общество 
с ограниченной ответственностью “Вектон”, 
Санкт-Петербург) после их предварительной 
отмывки от бикарбоната натрия (NaHСО3), от-
рицательно влияющего на полимеризационный 
процесс. Точную концентрацию растворов NaOH 
определяли методом кондуктометрического ти-
трования стандартным раствором HCl. Готовые 
растворы NaOH использовали не более двух не-
дель, поскольку при долгом хранении они погло-
щают СО2 из воздуха.

В опубликованных нами ранее работах [13, 25] 
было показано, что частицы на основе полисти-
рола, полученные в присутствии метакриловой 
кислоты, характеризуются минимальными зна-
чениями дисперсии диаметра частиц. В связи с 
этим в данной работе при исследовании методов 
последовательной эмульсионной полимеризации 
и затравочной эмульсионной полимеризации 
были выбраны условия синтеза ядер, описанных 
в работе [13].

В реактор помещали прокипяченную и охлаж-
денную в токе аргона бидистиллированную воду 
с растворенным в ней инициатором. При пере-
мешивании приливали половину объема МАК и 
рассчитанное количество раствора NaOH. Далее 
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в систему добавляли смесь, содержащую стирол, 
ММА и оставшуюся часть МАК. После этого 
определяли рН среды и при помощи водяной бани 
устанавливали необходимую температуру. Про-
цесс полимеризации проводили в течение 2  ч, 
поддерживая температуру в реакторе постоянной.

Формирование оболочки, содержащей звенья 
БА, осуществляли непрерывным способом сразу 
же после синтеза ядра. Для этого в реакционную 
систему на последней стадии полимеризации 
ядра вводили смесь (50 мас. % по отношению к 
ядру), содержащую ММА, БА и 0.5 мас. % сши-
вающего агента ДМЭГ (или ТМПТМ), а также 
дополнительное количество водного раствора 
инициатора K2S2O8. Полимеризацию проводили 
в течение еще 2 ч. После охлаждения полученной 
полимерной дисперсии до комнатной температу-
ры обратный холодильник заменяли на прямой, 
присоединяли парогенератор и отгоняли “следы” 
не прореагировавшего с водяным паром мономе-
ра. От водорастворимых примесей полимерную 
дисперсию очищали трехкратным последователь-
ным центрифугированием и редиспергированием 
частиц в бидистиллированной воде (центрифуга 
“Centrifuge 5804”, Eppendorf, Германия).

Процесс формирования оболочки, содержа-
щей звенья БА, осуществляли методом затра-
вочной полимеризации в две стадии. На первой 
стадии методом, описанным ранее, формировали 
ядра П(стирол‒МАК). Далее очищенную дис- 
персию ядер частиц (5 мас. %) помещали в реак-
тор и нагревали на водяной бане. После выдер-
живания дисперсии частиц в течение 30 мин до-
бавляли смесь мономеров, образующих оболочку. 
Через 30 мин набухания частиц ядер мономерами, 
формирующими оболочку, вводили окислитель-
но-восстановительную инициирующую систему 
K2S2O8 : ТМЭД (при температуре 90°С ТМЭД в 
реакционную систему не добавляли). Состав мо-
номеров и условия сополимеризации приведены 
в табл. 1. 

Реакционную смесь выдерживали при нагре-
вании не более 15 мин, затем охлаждали до ком-
натной температуры. После проведения процесса 
полимеризации непрореагировавшие мономеры 
удаляли при пониженном давлении (вакуумный 
роторный испаритель “Laborota 4011”, Heidolph, 
Германия). Полимерную дисперсию частиц 
очищали от водорастворимых олигомеров трех-
кратными последовательными циклами центри-
фугирование–редиспергирование в бидистил-
лированной воде (центрифуга “Centrifuge 5804”, 
Eppendorf, Германия).

Размер частиц и морфологию их поверхности 
оценивали с помощью РЭМ (микроскоп “SUPRA 
55 VP”, Германия). Измерения гидродинамиче-
ского диаметра частиц методом динамического 

светорассеяния (ДСР) и их ζ-потенциала в 10–2 М 
водном растворе NaCl проводили на анализаторе 
“Zetasizer Nano-ZS” (Malvern, Великобритания).

На основе синтезированных композитных 
частиц были получены пленки, проявляющие 
свойства ФК. Для этого разбавленную водную 
дисперсию частиц со структурой ядро–оболоч-
ка наносили на предварительно очищенную сте-
клянную подложку и медленно высушивали на 
воздухе. Для каждого типа частиц ядро–оболочка 
было получено несколько пленок, предназначен-
ных для дальнейших оптических исследований.

Измерения спектров брэгговской дифракции 
выполняли на оптической установке, собран-
ной на базе мини-спектрометра “HAMAMATSU 
C10083CA” (Япония). Спектры брэгговского от-
ражения снимали в s-поляризациях падающего и 
отраженного света (ss-конфигурация) при разных 
углах падения. Источником света при измерении 
спектров служила галогенная лампа накалива-
ния. Подобная методика эксперимента описана в 
работах [32, 33].

Анализируя возможную неоднородность оп-
тических свойств пленок в пределах их отражаю-
щих поверхностей, предварительно спектры ре-
гистрировали от разных поверхностных областей 
размером около 2 × 2 мм2 для каждой пленки. 
Всего на каждом образце было выделено порядка 
30 точек, на которые фокусировалась нить лампы 
накаливания в пятно, максимальный попереч-
ный размер которого не превышал 0.4 мм. При 
этом фиксировались области, в пределах которых 
спектры представлялись наиболее качественны-
ми с точки зрения дальнейших более детальных 
измерений. 

Ниже схематически изображена геометрия от-
ражения света от опалоподобного ФК.

Источник

Детектор

X

Y

Z

ϕ

θ θ
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Плоскость XY совпадает с латеральной (отра-
жающей) плоскостью (111) поверхности образ-
ца. Азимут φ плоскости падения (содержащей 
падающий и отраженный лучи) отсчитывается 
от плоскости XZ, перпендикулярной наклонным 
плоскостям (11–1) и (002) кристалла, θ – угол 
падения–отражения. В рисунок включена также 
микрофотограмма (полученная с помощью РЭМ) 
фрагмента поверхности образца, поясняющая, 
каким образом поверхностные глобулы полимера 
расположены относительно осей X и Y.

Изменение угла φ в эксперименте осущест-
вляли путем поворота образца пленки ФК вокруг 
нормали к поверхности, т.е. вокруг оси Z. Направ-
ление распространения падающего (отраженно-
го) света задавалось устанавливаемым с помощью 
гониометра углом падения (отражения) θ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез монодисперсных полимерных частиц 
ядро–оболочка осуществляли двумя методами. 

Таблица 1. Условия получения композитных частиц со структурой ядро–оболочка и их характеристики

Опыт
№

Соотношение компонентов реакционной смеси, мас. %

D*,
нм Đ

ζ, мВ
10–2 М, 
NaCl

ядро оболочка

M/H2O
мас. % Т, °С (ММА + БА)/ядро сшиватель/Моболоч.

мас. %

ФН1 (стирол + ММА + МАК) – 5.5 75 0.75 : 0.25 0.5 – ДМЭГ 320 0.03 –77

ФН2 (стирол + ММА + МАК) – 5.5 75 0.5 : 0.5 0.5 – ДМЭГ 310 0.05 –86

ФН3 (стирол + ММА + МАК) – 5.5 75 0.5 : 0.5 0.5 – ТМПТМ 230 0.03 –85

ФН4 (стирол + МАК) – 5.4 50 0.5 : 0.5 0.5 – ДМЭГ 310 0.06 –80

ФН5** (стирол + МАК) – 5.4 50 0.5 : 0.5 0.5 – ДМЭГ 315 0.14 –73

ФН6** (стирол + МАК) – 5.4 90 0.5 : 0.5 0.5 – ТМПТМ 320 0.08 –71

Примечание. Т – температура полимеризации. M – мономеры. Đ – дисперсность. Состав мономерной фазы: инициатор – 
2.4 мас. % к M при формировании частиц ядра и 1.2 мас. % к M при формировании оболочки. Мономеры ядра: стирол, 
МАК, ММА. Мономеры оболочки: ММА БА, ДМЭГ (или ТМПТМ).
* Определено методом ДСР.
** Полимерные частицы ядро‒оболочка получены в процессе затравочной эмульсионной полимеризации (характеристика 
затравочных частиц ядра: D = 262 нм, Đ = 0.028).

Затравочная
полимеризация

ММА + БА

ММА + БА

1 стадия

1 стадия

2 стадия

2 стадия

Стирол

Стирол
ММА

Последовательная
полимеризация

Сначала был применен метод последователь-
ной эмульсионной полимеризации. 

На первом этапе синтеза были сформирова-
ны затравочные ядра на основе сополимера сти- 
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рола с метилметакрилатом и метакриловой кис-
лотой (см. табл. 1.), а также на основе только 
сополимера стирола с метакриловой кислотой. 
В ходе эксперимента варьировали температуру 
формирования затравочных ядер. Кроме того, 
в условиях опытов ФН1, ФН2 и ФН3 в процес-
се формирования ядер дополнительно вводили 
в смесь сомономеров 30  мас. % метилметакри-
лата (табл.  1). В  условиях эксперимента опыта 
ФН4 в реакционную систему не вводили метил-
метакрилат, и синтез вели при температуре 90°С.  
Все соотношения сомономеров и условия про-
ведения процесса были подобраны таким обра-
зом, что к моменту окончания стадии формиро-
вания затравочных ядер частиц их размер был 
сопоставим и составлял по данным ДСР 190– 
200 нм. 

На второй стадии метода последовательной 
эмульсионной полимеризации формировали 
оболочку. Оказалось, что соотношение массы 
мономеров оболочки к ядру, равное 0.75 : 0.25, 
приводит лишь к незначительному увеличению 
диаметра частиц ядро–оболочка (табл. 1, опыт  
ФН1). При введении в качестве сшивающего 
агента триметилолпропантриметакрилата зако-
номерно уменьшается размер формируемых ча-
стиц ядро–оболочка, поскольку в данном случае 
формируется оболочка с более плотной упаков-
кой полимерных цепей. Исследование структуры 
поверхностного слоя синтезированных частиц 
ядро-оболочка было проведено методом РЭМ 
(рис. 1). Показано, что в условиях опыта ФН2 
формируются частицы ядро–оболочка с мини-
мальными значениями дисперсии диаметра ча-
стиц (рис. 1а, 1б).

Введение в качестве сшивающего агента три-
метилолпропантриметакрилата привело к не-
значительному искажению сферичности частиц 
ядро/оболочка (рис. 1г), что также отразилось 
на их самоорганизации в трехмерные структуры. 
Как видно на микрофотографиях, для образца 
пленки на основе частиц ФН3 характерно боль-
шее количество дефектов по сравнению с плен-
кой на основе частиц ФН2 (рис. 1в). Следует от-
метить, что проведение процесса формирования 
частиц ядро–оболочка методом последовательной 
эмульсионной полимеризации в условиях, когда  
на первой стадии формирования ядра в реак-
ционную систему не вводили метилметакрилат, 
привело к тому, что на второй стадии в процес-
се формирования оболочки образовались части-
цы с диаметром существенно ниже, чем диаметр 
частиц ядра (рис. 1д, 1е). Это свидетельствует о 
том, что на второй стадии идет образование “би-
серного” полимера, состоящего из мономеров 
оболочки. Таким образом, в условиях опыта ФН4 
при сополимеризации термодинамически несо-
вместимых полимеров (когда мономеры второй 

стадии добавлены в достаточном количестве) 
образующиеся полимерные цепи полиметилме-
такрилата предпочтительно образуют отдельную 
фазу частиц вместо того, чтобы полимеризовать-
ся на поверхности затравочных ядер. Заметим, 
что в процессе последовательной эмульсионной 
полимеризации формируются либо сфериче-
ские частицы ядро–оболочка с гладким поверх-
ностным слоем, либо частицы ядро–оболочка, 
у поверхностного слоя которых незначительно 
пропадает сферичность. Напротив, при прове-
дении полимеризации частиц методом затравоч-
ной эмульсионной полимеризации формируются 
частицы ядро–оболочка, поверхностный слой 
которых напоминает “мяч для гольфа” (рис. 1ж–
1к). Введение в процессе полимеризации обо-
лочки более разветвленного сшивающего агента 
триметилолпропантриметакрилата приводит к 
тому, что “гольфоподобная” структура поверх-
ностного слоя частиц ядро–оболочка становится 
более отчетливой. Несмотря на то, что как в усло-
виях опыта ФН5, так и в условиях опыта ФН6 
были получены частицы с “гольфоподобной”  
структурой поверхностного слоя, из данных РЭМ  
следует, что такие частицы способны к само- 
сборке в трехмерно-упорядоченные структуры 
(рис. 1ж, 1и, 1к).

Исследование спектров брэгговского отраже-
ния света от образцов ФК полимерных пленок, 
полученных на основе синтезированных частиц 
ядро–оболочка, показало, что наиболее совер-
шенными в смысле проявления трехмерной кри-
сталлической структуры оказались образцы пле-
нок ФК на основе частиц опыта ФН2. Следует 
отметить, что из водной дисперсии каждого типа 
частиц ядро–оболочка были сформированы тон-
кие пленки в количестве от 5 до 10 штук. При этом 
только в серии пленок на основе частиц опыта 
ФН2 практически не наблюдаются (или фиксиру-
ются весьма незначительные) изменения в спек-
трах разных пленок, входящих в серию. Заметим, 
что для этой же серии пленок характерна наибо-
лее высокая оптическая однородность вдоль по-
верхности.

В случае пленок на основе частиц ФН4, для 
которых в спектрах отражения регистрируется 
минимальный эффект брэгговской дифракции, 
воспроизводимость качества спектров от образца 
к образцу оказалась самой низкой.

В этой связи важно также подчеркнуть, что 
численные значения структурных параметров 
(прежде всего фотонно-кристаллических перио- 
дов) оказываются слабо зависящими от распо-
ложения точек измерений на поверхности кон-
кретной пленки, хотя качество самих спектров  
(ширина и интенсивность брэгговских пиков) 
могут сильно зависеть от точки наблюдения.
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(а) (б)

(в) (г)

(д) (е)

(и) (к)

(ж) (з)

1 мкм 1 мкм

1 мкм1 мкм

1 мкм
1 мкм

1 мкм
2 мкм

2 мкм 1 мкм
Стеклянная подложка

Рис. 1. Изображения РЭМ пленок на основе частиц ядро–оболочка: опыты ФН2 (а, б), ФН3 (в, г), ФН4 (д, е), ФН5 
(ж, з) и ФН6 (и, к). На вставке – фотографии образов ФН2 и ФН6. Цветные рисунки можно посмотреть в элек-
тронной версии.



37ФОРМИРОВАНИЕ КОМПОЗИТНЫХ ПОЛИМЕРНЫХ ФОТОННЫХ КРИСТАЛЛОВ

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б № 1 2024том 66

На рис. 2 изображены измеренные спектры 
брэгговской дифракции света от ФК на осно-
ве частиц опыта ФН2 в ss-конфигурации зер-
кального отражения, полученные при трех углах  
падения θ = 15°, 35°, 55° в азимутальной ориента-
ции образца φ = 0°.

Из экспериментальных данных следует, что с 
ростом θ происходит коротковолновое смещение 
пиков отражения, а также появляется ярко вы-
раженный дублет в полосе отражения при углах 
падения в интервале 50° < θ < 60°. Кроме этого, 
длинноволновые по отношению к пикам обла-
сти спектров характеризуются присутствием ин-
терференционной (типа интерференции Фабри‒
Перо) осциллирующей структуры. Что касается 
провала в дублетной полосе отражения при угле 
падения 55° (кривая 1), то при увеличении θ он 
смещается в длинноволновую сторону спектра.

Если при фиксированном угле падения вра-
щать образец вокруг нормали к поверхности 
(ось Z) , т.е. менять азимутальный угол φ, то по-
ложение провала также смещается в пределах по-
лосы отражения. При этом существует некоторое 
предельное значение φ, при котором достигается 
самое длинноволновое положение провала. Как 
было установлено ранее [32, 33], такое предель-
ное φ соответствует ориентации ФК-образца, при 
которой наклонные кристаллические плоскости 
(11–1) и (002) перпендикулярны плоскости паде-
ния (XZ, см. выше), т.е., когда φ = 0°. Это обстоя-
тельство позволяет, вообще говоря, на основании 
азимутального поведения спектра брэгговского 
отражения устанавливать необходимую ориен-
тацию образца, не прибегая к диагностике с ис-
пользованием РЭМ.

Измеренные зависимости от угла падения θ –
спектральных особенностей полос брэгговского 
отражения для образца на основе частиц ФН2 
приведены на рис. 3.

Кривая 1 (точки 1) описывает спектраль-
ное положение максимума полосы при азиму-
те φ = 0°. Аномальное поведение кривой вблизи 
угла падения θ. θ* ≈55° связано с тем, что при этом  
угле выравниваются максимальные значения 
длинноволнового и коротковолнового пиков ду-
блетной полосы: при θ < θ* более интенсивным 
является коротковолновый пик, а при θ > θ* –  
наоборот.

Экспериментальная кривая 2 построена на 
основании измерений спектрального положения 
провала в дублетной полосе в зависимости от угла 
падения.

Переходя к количественной обработке пред-
ставленных на рис. 3 результатов измерений, 
отметим, что в первом приближении основ-
ные наблюдаемые угловые зависимости можно 

интерпретировать в рамках кинематического 
подхода [32, 33]. Так, спектральное положение 
максимума λ111 полосы брэгговского отражения 
света на плоскостях (111) достаточно хорошо ап-
проксимируется зависимостью

λ η ε θ111 00 0
28 3= −a sin ,              (1)

выражающей собой модификацию закона Брэгга 
применительно к опалоподобной структуре.

Рис. 2. Спектры брэгговского отражения ss-поля-
ризованного света от ФК-пленки на основе частиц 
опыта ФН2 при угле падения θ = 15° (1), 35° (2)  
и 55° (3) (азимутальная ориентация образца φ = 0°).
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Рис. 3. Спектральные положения особенностей брэ-
гговского отражения света от ФК-пленки на основе 
частиц ФН2 в зависимости от угла падения θ (ss-по-
ляризация света): экспериментальные зависимости 
1 и 2 – положения пиков и провалов соответствен-
но, кривая 3 – расчет по формуле (1).
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В выражении (1) параметр ε0 представляет со-
бой среднюю диэлектрическую проницаемость 
ФК, a00 – минимальное расстояние между цен-
трами глобул в плоскости поверхности образца, 
а η – коэффициент одноосной деформации об-
разца вдоль направления [111], перпендикуляр-
ного плоскости поверхности. Коэффициент η 
определяется как отношение соответствующего 
межплоскостного расстояния в деформирован-
ной решетке к межплоскостному расстоянию  
в идеальной кубической (недеформированной) 
структуре и по своему смыслу характеризует ме-
ханохромные (mechanochromic [20]) свойства 
опалоподобного ФК. Значение η = 1 относится 
кнедеформированной решетке, случай η < 1 опи-
сывает ситуацию, когда кубическая решетка сжа-
та вдоль направления [111].

В результате подгонки (методом наименьших 
квадратов) теоретической зависимости, задавае- 
мой соотношением (1), к экспериментальным 
данным рис. 3 (кривая 1) получаем сплошную кри-
вую 3, при значениях параметров a00η = 253 нм  
и ε0 = 2.26. С другой стороны, точка пересече-
ния (λ*, θ*) угловых зависимостей 2 и 3, представ-
ленных на рис. 3 при азимутальной ориентации  
φ = 0°, дается (согласно работе [32]) выражением

λ
η

θ* *sin .=
− −

4 3

4

00
2

a                          (2)

Последнее соотношение следует из резонанс-
ного условия многоволновой дифракции света 
одновременно на двух системах плоскостей: лате-
ральных (111) и наклонных (11-1) по отношению 
к ним [32, 33]. Тогда, подставляя в выражение (2) 
измеренные значения λ* = 520 нм и θ* = 54.5° и 
зная приведенное выше произведение a00η, на-
ходим по отдельности численные значения как  
a00= 265.9 нм, так и η = 0.946.

Еще один из немаловажных параметров, ха-
рактеризующих исследованную пленку, а именно 
ее толщина d, может быть оценен из измерения 
периода осцилляций в спектре отражения, ко-
торые наблюдаются в длинноволновой области 
(в районе 700 нм на рис. 2), достаточно удаленной 
от брэгговского пика. Используя стандартную 
формулу Эйри, имеем d = 12.7 мкм. Тогда, зная 
толщину пленки и значение a00η, находим число 
монослоев Nсл. микроглобул, укладывающихся в 
пределах толщины пленки (Nсл.= 63).

Анализ данных РЭМ для пленки на основе 
частиц ФН2 позволяет установить среднее лате-
ральное расстояние <a00> между ближайшими 
глобулами на поверхности образца. В результате 
усреднения по нескольким разным направлениям 
вдоль выбранных поверхностных цепочек частиц 
получаем значение <a00>  =  263.3  нм. С другой 

стороны, теоретический расчет, выполненный 
на основе анализа оптических спектров в рамках 
выше описанной модели [32], дает, как отмечено 
выше, для той же пленки значение a00 = 265.9  нм. 
Иными словами, погрешность определения пара-
метра a00 двумя разными методами оказывается в 
пределах, не превышающих 1.5%. 

Этот результат надежно подтверждает спра-
ведливость использованной процедуры теорети-
ческого описания спектров брэгговского отраже-
ния, свидетельствует о высоком кристаллическом 
совершенстве образцов, изготовленных на осно-
ве частиц серии ФН2 и позволяет рассматривать 
такие образцы в качестве уникальных модельных 
объектов для дальнейших теоретических исследо-
ваний взаимодействия света с решеткой трехмер-
ных ФК.

Степень структурного совершенства исследуе-
мых пленок как объектов с трехмерной ФК струк-
турой может качественно оцениваться по глубине 
и резкости провала в дублетной полосе (наблю-
даемой при достаточно больших углах падения 
внешнего света). Поскольку формирование тако-
го провала является следствием многоволновой 
дифракции света внутри трехмерного ФК одно-
временно на разных системах (двух и более) кри-
сталлических плоскостях (см. также работу [33]), 
в такой ситуации речь идет фактически о про-
явлении трехмерных кристаллических свойств  
пленок.

На рис. 4 представлены измеренные спектры 
ФК на основе частиц опытов ФН3, ФН4, ФН5 и 
ФН6 для нескольких углов падения θ (по три раз-
ных угла на каждый образец), которые позволяют 
отследить принципиальные тенденции измене-
ния формы спектров с изменением θ.

Из данных рис. 4 следует, что спектры демон-
стрируют основную наблюдаемую закономер-
ность в их поведении, связанную с изменением 
угла падения θ. А именно, регистрируемые ин-
тенсивные полосы отражения смещаются в ко-
ротковолновую сторону по мере увеличения θ,  
что согласуется с угловой зависимостью (1). 
В связи с этим можно утверждать, что для всех об-
суждаемых образцов мы имеем дело с эффектом 
брэгговской дифракции в направлении зеркаль-
ного отражения света. Кроме того, наблюдаются 
существенные различия в форме и спектральной 
ширине полос. Так, заметно выраженный провал 
(дублетная структура) в полосе отражения (ко-
торый является главным признаком трехмерной 
пространственной периодичности пленки) заре-
гистрирован в спектрах образцов частиц ФН3 и  
ФН6. В случае образца на основе частиц ФН5 
фиксируется менее выраженная дублетная фор-
ма полосы, а для пленки на основе частиц ФН4 
можно говорить лишь о намеке на дублетность, 
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проявляющемся в наличии плато в максимуме 
полосы отражения при θ* = 56°.

Теоретическая обработка спектров, изобра-
женных на рис. 4, выполнялась в рамках процеду-
ры, изложенной выше. В табл. 2 представлены 
численные значения (полученные в результате та-
кой обработки) параметров всех исследованных 
образцов.

Показано, что, как правило, в пленках присут-
ствует определенная степень одноосной (вдоль  
нормали к поверхности) деформации, выража-
емая отличием от единицы коэффициента η. 
В тех ситуациях, когда дублетная структура полос 
не регистрируется, возможность измерения де-
формационного параметра η отсутствует. Чтобы 
оценить значение среднего минимального рас-
стояния a00 между центрами полимерных глобул, 

в таких ситуациях в качестве грубой оценки ис-
пользовали приемлемое усредненное (по сово-
купности большого числа образцов) значение  
η ≈ 0.94. Толщина d пленки и число Nсл. моносло-
ев могут быть оценены, если в спектрах в длинно-
волновой области регистрируется интерференци-
онная структура.

Рис. 4. Спектры брэгговского отражения света от ФК-пленки на основе частиц ФН3 (а), ФН4 (б), ФН5 (в) и  
ФН6 (г). θ = 15° (1), 35° (2), 53° (а, г), 56° (б) и 55° (в) (3).
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Таблица 2. Значения оптических и структурных пара-
метров исследованных полимерных ФК

Образец 
ФК a00, нм ε0 η d, мкм Nсл

ФН2 265.9 2.27 0.946 12.7 63
ФН3 195.3 2.658 0.94 5.52 38
ФН5 283.7 2.339 0.948 – –
ФН6 284.3 2.253 0.916 2.59 13
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Исследования спектров брегговского отраже-
ния позволяют оценить степень совершенства 
формируемых фотонно-кристаллических струк-
тур. Из литературы известно, что трехмерно-упо-
рядоченные пленки с минимальным количеством 
дефектов могут быть сформированы только на 
основе полимерных частиц с минимальной дис-
персией по диаметру. Однако распределение ча-
стиц по размерам не является достаточным усло-
вием формирования совершенных пленок ФК. 
Существенным условием также является форми-
рование у частиц поверхностного слоя, обеспечи-
вающего образование периодических коллоид-
ных структур еще в водной дисперсионной среде. 
В  работе показано, что на основе частиц ядро– 
оболочка, полученных методом последовательной 
эмульсионной полимеризации (частицы опыта 
ФН2), возможно воспроизводимое формирова-
ние трехмерно-упорядоченных пленок, в которых 
ориентация частиц в соседних доменах сохраня-
ется (рис. 1а). На основе таких частиц ядро–обо-
лочка могут быть изготовлены совершенные трех-
мерные ФК толщиной до 63 монослоев.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе показано, что монодисперсные по-
лимерные частицы со структурой ядро–оболочка 
могут быть получены методами последователь-
ной эмульсионной и затравочной эмульсионной 
полимеризации. При этом наименьшими зна-
чениями дисперсии диаметра характеризуются 
частицы, синтезированные методом последова-
тельной эмульсионной полимеризации. Введение 
метилметакрилата как на стадии синтеза ядер, так 
и в процессе формирования оболочки приводит 
к формированию сферических частиц с гладкой 
формой поверхностного слоя.

Выполненные в работе исследования спек-
тров брэгговской дифракции света от полимер-
ных пленок, полученных путем самоорганизации 
синтезированных частиц, позволили оценить сте-
пень совершенства получаемых фотонных кри-
сталлов. На основе комплекса спектрально-по-
ляризационных измерений пленочных образцов 
установлено, что наиболее совершенные трех-
мерные кристаллические решетки формируются 
в процессе седиментации на подложку исходных 
частиц ФН2 со структурой ядро–оболочка, изго-
товленных методом последовательной эмульси-
онной полимеризации.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Российского научного фонда (проект 23-23-00501).
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