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Методом соответствия показателей преломления была определена пористость микрочастиц диоксида

кремния, синтезированных методом Штобера−Финка−Бона. Получены значения полной пористости частиц

для разных длин волн просвечивающего излучения. Проанализированы пределы применимости метода,

связанные с соотношением длины волны излучения и размера микрочастиц.
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Введение

На сегодняшний день микро- и наночастицы находят

широкое применение во множестве практических прило-

жений [1–10]. Особый интерес представляют пористые

частицы, поскольку они демонстрируют множество уни-

кальных свойств, таких, например, как специфическая

кинетика поглощения и высвобождения химических ве-

ществ, большая удельная площадь поверхности, низкая

плотность и т. д. [11]. Пористость является важнейшим

фактором, влияющим на свойства микрочастиц, поэто-

му необходимо еe определять и, при необходимости,

регулировать [12,13]. Кроме того, пористость частиц

оказывает влияние на свойства искусственных матери-

алов, формируемых из них. Например, положение запре-

щенной зоны коллоидного фотонного кристалла будет

зависеть от пористости микрочастиц, формирующих

его, поскольку от неe зависит эффективный показатель

преломления микрочастиц. Однако этот факт обычно

игнорируется при анализе положения запрещенной зоны

с помощью закона Брэгга−Вульфа, что приводит к

ошибочным значениям при вычислении объемной доли

заполнения фотонного кристалла [14].
На данный момент существуют несколько способов

измерения пористости частиц. Каждый из них име-

ет свои преимущества и недостатки. Так, например,

метод насыщения по Преображенскому [15] и метод

адсорбции-десорбции азота [16] не позволяют учитывать

закрытые поры. Кроме того, метод насыщения не подхо-

дит для определения пористости частиц субмикронного

размера. Этих недостатков лишены оптические и фо-

тометрические методы, в которых сигнал формируется

всем объeмом частицы, а основной измеряемой вели-

чиной является показатель преломления, из которого

вычисляется пористость. Для вычисления показателя

преломления частиц используются, например, метод

оптического улавливания [17,18], видеоголографическая
микроскопия [19] и метод индикатрисы рассеяния све-

та [20]. Недостатком этих методов являются высокие

требования к аппаратной части эксперимента.

В настоящей работе предлагается простой фо-

тометрический метод измерения полной пористости

(открытая+ закрытая пористость) микрочастиц, осно-

ванный на принципах иммерсионной рефрактомет-

рии [21,22]. Открытая пористость — объeм пор, доступ-

ных для жидкости при насыщении образца; закрытая

пористость — объeм изолированных пор. В основе

фотометрического метода лежит построение зависимо-

сти коэффициента пропускания кюветы с суспензией,

содержащей микрочастицы, от показателя преломления

растворителя, который контролируется путем подбора

концентраций его компонентов. Максимум этой зави-

симости соответствует показателю преломления частиц.

В случае пористых частиц речь идeт об эффективном

показателе преломления, который связан с объемны-

ми долями пор и материала частицы. Из этой связи

становится возможным вычисление полной пористости.

В настоящей работе предложенный метод применен

к микрочастицам диоксида кремния, синтезированным

методом Штобера.

Тот факт, что компоненты, из которых состоят суспен-

зия и микрочастицы, обладают собственной дисперсией,

приводит к тому, что значение показателя преломления,

получаемое с помощью метода сопоставления, также

зависит от длины волны [23]. Вместе с тем очевидно,

что пористость, как геометрический параметр, от неe

зависеть не должна. Чтобы в этом убедиться, нами

была построена зависимость измеренной пористости от

длины волны, на основании чего были сделаны выводы

о пределах применимости данного метода.

1277



1278 А.А. Ахмадеев, А.Р. Гайнутдинов, М.А. Хамадеев, М.Х. Салахов

Рис. 1. График аппроксимации зависимости коэффициента

пропускания от показателя преломления раствора ns для

λ = 850 nm и экспериментальные точки с погрешностями.

Методика эксперимента

Микрочастицы диоксида кремния SiO2 были синтези-

рованы методом В. Штобера, А. Финка и Е. Бона [24].
Данный метод основан на реакции гидролиза тетраэток-

сисилана Si(OC2H5)4 (ТЭОС) в водно-спиртовой среде.

Этиловый спирт (651.2ml) смешивался с дистиллиро-

ванной водой (16ml), затем был добавлен 25%-водный

раствор аммиака (56ml), служащий в качестве катализа-

тора для реакций гидролиза и конденсации. Полученная

смесь перемешивалась в круглодонной колбе (1000ml)
магнитной мешалкой в течение 5min при температуре

22◦C. После этого был добавлен ТЭОС (35.6ml), и

полученная смесь снова интенсивно перемешивалась

магнитной мешалкой со скоростью 1200 rpm при тем-

пературе 60◦C в течение 24 h.

В результате химической реакции образуются цепочки

полисилоксанов, которые сворачиваются в глобулы. Раз-

меры полученных частиц диоксида кремния были изме-

рены с помощью спектрометра динамического рассеяния

света PhotocorComplex (Photocor). Для этого раствор

микрочастиц разбавлялся дистиллированной водой в

пропорции 1 : 50. Диаметр частиц составил 616± 6 nm.

Готовый раствор частиц диоксида кремния ставился

на осаждение в двух пластмассовых стаканах (500ml)
в специальном сушильном шкафу SNOL 58/350 при

температуре 60◦C. В результате осаждения был получен

порошок, содержащий микрочастицы диоксида кремния.

Были приготовлены два набора кювет с растворами

глицерина в дистиллированной воде в различных кон-

центрациях. В первом наборе был размешан порошок

с частицами диоксида кремния (0.175 g порошка на

одну кювету), второй набор использовался для срав-

нения. С помощью спектрофотометра Lambda35 фирмы

PerkinElmer было проведено измерение пропускания

света через кюветы с растворами, содержащими микро-

частицы.

Измерения коэффициентов пропускания проводились

в диапазоне длин волн от 400 до 1100 nm при темпера-

туре 25◦C. Регистрировались спектры, соответствующие

растворам с различной концентрацией глицерина, с

помощью которых были построены зависимости коэф-

фициентов пропускания от концентрации для некоторых

избранных длин волн. Для того чтобы связать концен-

трации с показателями преломления, были построены

градуировочные графики для каждой из выбранных длин

волн. При их построении использовались литературные

данные о дисперсии дистиллированной воды [25] и

глицерина [26,27], а также соотношение, связывающее

показатель преломления с концентрацией [28]. С помо-

щью градуировочных графиков были построены зави-

симости коэффициентов пропускания T от показателей

преломления растворов. На рис. 1 представлен график

такой зависимости для длины волны λ = 850 nm. График

имеет максимум при некотором показателе преломления

раствора, который как раз и соответствует эффективно-

му показателю преломления микрочастицы.

Аналогичные графики были построены для каждой

из выбранных длин волн. Аппроксимация проводилась

следующей формулой:

T = Aexp
[

−α (ns − np)
2
]

, (1)

где A и α — подгоночные коэффициенты. Формула (1)
следует из закона ослабления интенсивности света в

результате рассеяния, l = l0 exp(−kd), где d — тол-

щина раствора, k(1n) — показатель рассеяния света

раствором непоглощающих микрочастиц, зависящий от

разности показателей преломления раствора ns и эф-

фективного показателя преломления микрочастиц np,

1n = ns − np, а также от концентрации частиц. Вычисле-

ние точного вида зависимости k(1n) для микрочастиц,

синтезированных по методу Штобера, представляется

неподъемной задачей в силу сложности их внутренней

структуры. Вместе с тем для случая, когда характерный

размер пор много меньше длины волны, мы можем

Рис. 2. Графики дисперсии для диоксида кремния (1) и

микрочастиц (2).
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воспользоваться приближением эффективной среды и

представить частицы Штобера как однородные сфериче-

ские частицы с показателем преломления np. Решение

задачи о рассеянии электромагнитного излучения на

однородной сферической частице (теория Ми) суще-

ствует в аналитическом виде и подробно приведено

в литературе [29–31]. В частности, из него следует,

что при изменении показателя преломления окружения

интенсивность рассеяния имеет ярко выраженный мини-

мум (становится нулевым) при совпадении показателя

преломления частицы и среды. Этот факт даeт нам

основания полагать, что при выполнении приближе-

ния эффективной среды интересующая нас зависимость

k(1n) также обладает минимумом в точке 1n = 0, что и

подтверждается в эксперименте. Раскладывая функцию

k(1n) в ряд по 1n в окрестности точки 0 и пренебрегая

старшими членами, получаем приближенное выражение

для k(1n):

k(1n) ≈ k(0) +
k(2)(0)

2!
(1n)2. (2)

Подставляя приближенное выражение (2) для k(1n) в
закон Бугера−Ламберта, получаем функцию, описываю-

щую зависимость пропускания от показателя преломле-

ния:

T =
I
I 0

= exp[−k(1n)d] = Aexp[−α1n2]. (3)

Использованное разложение применимо во всeм диа-

пазоне аппроксимации, поскольку везде выполняется

условие 1n ≪ np. В результате аппроксимации экспери-

ментальных точек с помощью формулы (1) были вы-

числены показатели преломления микрочастиц диоксида

кремния SiO2 для каждой из выбранных длин волн.

Результаты этих вычислений представлены на рис. 2.

Результаты и обсуждение

Из рис. 2 видно, что показатели преломления мик-

рочастиц диоксида кремния отличаются от показателя

преломления сплошного аморфного кремния. Это одно-

значно свидетельствует о наличии пор в синтезирован-

ных микрогранулах. Поры заполнены преимущественно

этанолом. В процессе осаждения поры не опустошают-

ся, поскольку кальцинация синтезированных по методу

Штобера частиц начинается при температуре свыше

600◦С [32].
В литературе существует несколько моделей, описы-

вающих связь эффективного показателя преломления

среды с объемными долями компонент, образующих

еe [33]. Каждая из них соответствует определенным фи-

зическим и геометрическим свойствам компонент. Для

описания эффективного показателя преломления микро-

частицы диоксида кремния мы будем использовать со-

отношение, которое часто используется для характери-

зации коллоидных фотонных кристаллов, состоящих из

Рис. 3. График пористости f по отношению к длине волны λ.

прозрачных в интересуемом диапазоне микросфер [34]:

np =
√

n2E f + n2SiO2
(1− f ), (4)

где f — искомая величина пористости, np — по-

казатель преломления микрочастиц, nE — показатель

преломления этанола, находящегося в порах, nSiO2
—

показатель преломления диоксида кремния. Исполь-

зуя соотношение (4), а также дисперсию микрочастиц

и компонент, из которых они состоят, мы рассчита-

ли значения пористости для нескольких длин волн

(рис. 3).
Построенная зависимость демонстрирует, что при

длинах волн более 550 nm значения пористостей совпа-

дают в пределах погрешностей. Следовательно, среднее

значение пористости микрочастиц диоксида кремния

составляет 21± 2%. На более же коротких длинах

волн метод не применим. Это связано с тем, что

при достаточно короткой длине волны (в нашем слу-

чае выполняется неравенство D/λ &1, где D — диа-

метр микрочастицы) излучение перестает взаимодей-

ствовать с композитной частицей как с эффективной

средой и начинает рассеиваться на еe субмикронной

структуре. Для микрочастиц, синтезируемых по методу

Штобера, характерные масштабы такой структуры на

порядок меньше, чем размеры самих частиц [35–37].
Построение же более точной модели взаимодействия

излучения с субмикронной структурой сталкивается с

трудностью, связанной с тем, что неизвестно, по како-

му из механизмов протекает формирование микрочас-

тиц [35,37–42].
Таким образом, нами был предложен и реализован

метод измерения полной пористости прозрачных микро-

частиц. Метод был применен к определению пористости

микрочастиц диоксида кремния, синтезированных путем

гидролиза тетраэтоксисилана в водно-спиртовой сре-

де. Была исследована зависимость полученных данным

методом значений от длины волны просвечивающего

излучения и показано ограничение на соотношение
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размера частиц к длине волны. Для микрочастиц диокси-

да кремния, обладающих разветвленной субмикронной

структурой, граница применимости метода находится в

окрестности значения D/λ ∼ 1. Данное ограничение рас-

пространяется на все методы определения пористости

таких частиц, основанные на измерении эффективного

показателя преломления.
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[17] Knöner G., Parkin S., Nieminen T.A., Heckenberg N.R.,

Rubinsztein-Dunlop H. // Phys. Rev. Lett. 2006. V. 97 (15).
P. 157402. doi 10.1103/PhysRevLett.97.157402

[18] Zijlstra P., Molen K.L.v.d., Mosk A.P. // Appl. Phys. Lett.

2007. V. 90. N 16. P. 161101. doi org/10.1063/1.2722695

[19] Lee S.-H., Roichman Y., Yi G.-R., Kim S.-H., Yang S.-M.,

Blaaderen A.V., Oostrum P.V., Grier D.G. // Opt. Express.

2007. V. 15. I. 2. P. 18275. doi org/10.1364/OE.15.018275

[20] Maltsev V.P., Chernyshev A.V., Sem’yanov K.A., Soini E. //

Meas. Sci. Technol. 1997. V. 8. N 9. P. 1023.

doi org/10.1088/0957-0233/8/9/011

[21] Татарский В.Б. Кристаллооптика и иммерсионный метод

исследования минералов. М.: Недра, 1965. 306 с.
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