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ВВЕДЕНИЕ
Опал (рис.1) —минералоид, аморфный кремнезём SiO2·nH2O.
 (
Рисунок 
1
. Опал
)В природе чаще всего залегает вместе с лимонитами, песчаниками, риолитами и базальтами. Обычно опал встречается в виде почковидных натеков, сплошных или землистых скоплений, плотных масс, напоминающих стекло, а также в виде сталактитов. Это происходит в вулканических областях, когда горячие водные растворы пропитывают горные породы и находящиеся в них включения; накапливается опал и у выходов горячих источников.Нередко опал замещает органическое вещество в ископаемых деревьях, раковинах(подобные формы называют псевдоморфозами -"ложными формами" в переводе с греческого). Иногда встречается в виде землистых масс или тончайшего порошка.
Физические свойства:

а) Благородные (драгоценные) опалы могут быть любого цвета: белого, черного, бледно- или темно-фиолетового,синего, зеленого, желтого, красного. Игра цвета - опалесценция - может быть не сплошной, а точечной, мозаичной, зональной и т.д.;
б) невысокая твёрдость;
в) хрупок;
г) блеск стеклянный, восковой или перламутровый.
Благородный опал принадлежит к драгоценным камням; лучшие образцы ценятся очень дорого. Крупнейший Опал Нониуса — величиной с большой орех. Чтобы лучше проявилась цветовая игра благородных опалов, им придают круглую или овальную форму или другие мягко выпуклые формы, в зависимости от того, как это позволяет сырой материал.
Если хранить опалы в условиях низкой влажности, то из-за потери влаги они могут потрескаться и помутнеть. Поэтому ювелирные изделия и украшения с опалами следует носить как можно чаще, так как драгоценный камень может брать необходимую ему влагу из воздуха или кожи того, кто его носит.
Из-за невысокой твёрдости опала мастера при создании ювелирных изделий изготавливают защищающие их оправы. Раньше поверхность опала покрывали маслом, потом перешли на пропитывание опалов бесцветной искусственной смолой.
Для древних римлян опал был камнем любви и надежды. Во многих культурах он и сегодня используется в качестве талисманов.
В настоящее время широко производятся синтетические опалы, в том числе в России (в Санкт-Петербурге и Новосибирске).
Кроме этого опал интересен и с точки зрения науки, как фотонный кристалл. Фотонный кристалл — этоматериал, структура которого характеризуется периодическим изменением показателя преломления в 1, 2 или 3 пространственных направлениях. Фотонные кристаллы примечательны огромной областью применения в современной прикладной физике.
Вот краткий перечень устройств на фотонных кристаллах, появление которых можно ожидать в ближайшем будущем:
· низкопороговые ФК лазеры сверхмалых размеров;
· сверхяркие ФК светодиоды с управляемым спектром излучения;
· сверхминиатюрные ФК волноводы с микронным радиусом изгиба;
· миниатюрные ФК спектральные фильтры, в том числе перестраиваемые;
· ФК устройства оперативной оптической памяти;
· ФК устройства обработки оптических сигналов;
· средства доставки мощного лазерного излучения на основе ФК волноводов с полой сердцевиной.

Из всего вышесказанного следует вывод, что опалы высоко востребованы в настоящее время. Так как природные месторождения исчерпаемы, а потребности растут, то встает вопрос о синтезе искусственных опалов. Учеными было предложено несколько различных способов получения синтетических опалов. Но прогресс не стоит на месте, и в ходе разработок стало важным научиться варьировать размер сферических частиц. В нашей работе мы изучили зависимость размера частиц от изменения объёма реактивов на некоторых промежутках. 












1. ФИЗИКА ФОТОННЫХ КРИСТАЛЛОВ

Опал состоит из многочисленных монодисперсныхсферических частиц кремнезёма, уложенных в трёхмерную дифракционную решетку (рис.2). За счёт чего мы наблюдаем такие физические явления, как дифракция – явлениеотклонения света от прямолинейного направления распространения при прохождении вблизи препятствий,и интерференция – сложение световых волн, при котором обычно наблюдается характерное пространственное распределение интенсивности света в виде чередующихся светлых и тёмных полос.
 (
Рисунок 
2
. Структура фотонных кристаллов. Микрофотография поверхности кристалла
)
Таким образом, белый луч света, проходя через дифракционную решетку опала,  делится на несколько лучей с разной длинной волны, тем самым создавая игру цвета - опалесценцию.

Если рассматривать процесс детальнее, стоит указать, что из-за сферической формы частиц, внутри опала образуются полые области, заполненные воздухом. А значит, луч постоянно чередует среды с разными коэффициентами (показателями) преломления. Учитывая разную длину волн, а значит и разные углы падения на частицу, и явление огибания волной препятствия - дифракцию, лучи разной длины волны выходят из решетки в значительно различающихся направлениях. В итоге, поворачивая опал по отношению к источнику белого света, в одной точке мы можем отследить смену всех цветов видимого спектра.

Так же следует заметить, что в случае упаковывания опала в одномерную дифракционную решетку, от размера шариков напрямую будет зависеть цвет, который мы видим. То есть, если значение диаметра частицы принадлежит промежутку [650 nm; 700nm), видимым цветом окажется красный (красно-оранжевый). Конечно, под определенным углом мы увидим и все остальные цвета, но этот будет виден чаще остальных.





2. СИНТЕЗ

2.1. Уравнение реакции гидролиза ТЭОСа
Для получения искусственных опалов был использован метод Штобера-Финка, т.е. гидролиз тетраэтоксисилана в спиртово-аммиачной среде.





Спирт в данной реакции выступает органическим растворителем, так как ТЭОС (тетраэтоксисилан) нерастворим в воде, аммиак, в свою очередь, связывает протоны в растворе, образуя катионы аммония, и, тем самым, создаёт щелочную среду.

В ходе реакции из 1 молекулы ТЭОСа и 2 молекул воды образуются 4 молекулы этанола и 1 молекула диоксида кремния. 

 (
Рисунок 
3
. Мицелла
)Продукты реакции образуют мицеллу (рис.3): молекулы кремнезёма, связываясь между собой, образуют ядро, потенциалообразующий слой ионов создают гидроксид-анионы OH–, а противоионами являются катионы аммония NH4+.  Именно за счет одноименно заряженного слоя противоионов у всех мицелл, полученные частицы не склеиваются и сохраняют свою форму.








2.2. Условия синтеза
Синтез проходит без нагревания, при комнатной температуре. Существует лишь два условия. Так как синтез очень тонкий, то первое условие – чистота реактивов и посуды. Посуда была обезжирена спиртом. То касается реактивов – ТЭОС и спирт были очищены перегонкой (дистилляцией). Затем ТЭОС был очищен от примесей металлов раствором аммиака и дистиллированной водой. Аммиак  принадлежал к классу особо чистых реактивов.  

Второе условие – непрерывное перемешивание. Для этого мы использовали магнитную мешалку. В чистый сосуд сначала добавляется 20 мл этанола и необходимое для эксперимента количество аммиака. Сосуд закрывается, чтобы аммиак не улетучивался. Смесь перемешивается в течение 1 минуты для создания гомогенной среды. Затем приливается нужное количество ТЭОСа и перемешивается в закрытом сосуде в течение двух часов. Уже примерно через пять минут после начала синтеза раствор мутнеет – зарождаются частицы SiO2.По истечении двух часов размер частиц достигает оптимума.
За счет перемешивания достигается равномерное растворение ТЭОСа, что во много раз ускоряет реакцию. В результате через два часаобразуетсяраствор,содержащий мицеллы приблизительно одного размера.
 (
Рисунок 4 
[
б
]
Центрифугирование
) (
Рисунок 4 
[
а
]
Естественное (гравитационное) осаждение
)Что касается осаждения, существует 2 способа: гравитационное (естественное) осаждение (рис.4[а]) и центрифугирование (рис.4[б]). Гравитационное осаждение является предпочтительным, ведь, несмотря на монодисперсность сферических частиц, некоторые из них больше других в пределах допустимойпогрешности и, соответственно, осаждаются быстрее, так как на осаждение частиц в таком случае действует лишь сила гравитации. В итоге, результатом процесса естественного осаждения является структурированный, строго упорядоченный по размерам кристалл. Но этот процесс очень долгий. Естественное осаждение идет в течение приблизительно 1 месяца. В случае с центрифугированием осаждение происходит много быстрее, но хаотично, в итоге результатом процесса центрифугирования является неравномерно упакованный кристалл с чрезмерно большими зазорами между частицами, чего при естественном осаждении удаётся избежать. 

Следовательно, кристалл, образованный за счет гравитационного осаждения, является более прочным, нежели кристалл, образованный при центрифугировании. В нашей работе был применен метод естественного осаждения.
В процессе работе было проведено 6 опытов, по получению синтетического опала, с разными значениями объёма в растворе аммиака (NH3) на промежутке от [1мл;2мл] и ТЭОСа ((C2H5O)4Si)на промежутке [0,8мл;1,4мл] (табл.1).

	№\условия
	C2H5OH
96% р-р
	(C2H5O)4Si
>99%
	NH3
0,5% р-р

	1
	20 мл 
	1 мл 
	1 мл 

	2
	20 мл 
	1 мл
	1.2 мл 

	3
	20 мл 
	1 мл
	1.4 мл 

	4
	20 мл 
	1 мл
	1.6 мл 

	5
	20 мл 
	1 мл
	2 мл

	6
	20 мл 
	0.8 мл
	1.2 мл 

	7
	20 мл 
	1.1 мл 
	1.2 мл 

	8
	20 мл 
	1.2 мл
	1.2 мл 

	9
	20 мл 
	1.3 мл 
	1.2 мл 

	10
	20 мл 
	1.4 мл 
	1.2 мл 



Таблица 1. Условия проведённых экспериментов













2.3. Анализ полученных данных
После двух недель отстаивания (гравитационного осаждения) были сделаны микрофотографии десяти полученных образцов(пример – рис.5 [а]и [б]) и произведены замеры нескольких среднихчастиц, в последствие выведено среднее значения диаметра для каждого образца(табл.2).
 (
Рисунок 5 
[
б
]
. Эксперимент №4
Диаметр частиц - 
260 nm
) (
Рисунок 5 
[
а
]
. Эксперимент №2 
Диаметр частиц - 
280 nm
)

	№\условия
	C2H5OH
96% р-р
	(C2H5O)4Si
>99%
	NH3
0,5% р-р
	Размер
(Ø частиц)

	1
	20 мл 
	1 мл 
	1 мл 
	215 нм 

	2
	20 мл 
	1 мл
	1.2 мл 
	280 нм 

	3
	20 мл 
	1 мл
	1.4 мл 
	365 нм 

	4
	20 мл 
	1 мл
	1.6 мл 
	505 нм 

	5
	20 мл 
	1 мл
	2 мл
	670 нм

	6
	20 мл 
	0.8 мл
	1.2 мл 
	260 нм

	7
	20 мл 
	1.1 мл 
	1.2 мл 
	295 нм 

	8
	20 мл 
	1.2 мл
	1.2 мл 
	315 нм

	9
	20 мл 
	1.3 мл 
	1.2 мл 
	340 нм

	10
	20 мл 
	1.4 мл 
	1.2 мл 
	390 нм



Таблица 2. Значения диаметра частиц в зависимости от условий



На основании таблицы, были построены два графика отражающие зависимость диаметра от объема аммиака (NH3) и ТЭОСа ((C2H5O)4Si) в растворе. 

		График 1. Зависимость размера частиц от объёма аммиака

		График 2. Зависимость размера частиц от объёма ТЭОСа


ВЫВОДЫ

1. Методом гидролиза тетраэтоксисилана в спиртово-аммиачной среде (методом Штобера-Финка) были синтезированы монодисперсные сферические частицы кремнезёма.
2. Варьированием объёма исходных веществ в растворе были получены частицы различного размера и дисперсности
3. Установлено, что как при увеличении объёма аммиака с 1 до 2 мл диаметр частиц увеличивается, так и при увеличении объёма ТЭОСа с 0,8 до 1,4 мл – диаметр частиц также увеличивается. Значение объёма аммиака сильнее влияет на морфологию частиц
4. Получены образцы искусственных опалов
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