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Изготовлен пленочный трехмерно-упорядоченный макропористый нанокомпозит GaN−ZnS :Mn со струк-

турой инвертированного опала. Проведены структурные исследования нанокомпозита, и показано, что

GaN и ZnS :Mn, введенные в поры кремнеземного опала, представляют собой разориентированные друг

относительно друга нанокристаллиты. Показано, что синтезированный нанокомпозит является структурно-

совершенным трехмерным фотонным кристаллом. Подтверждена эффективность применения буфера из

нанокристаллитов GaN для предотвращения взаимодействия поверхности формирующих опаловую матрицу

сферических частиц a-SiO2 с введенными в поры химически активными веществами.

1. Введение

Получение нанокомпозитов является перспективным

способом создания новых материалов с управляемой

функциональностью и заданными характеристиками [1].
Распространенным способом получения нанокомпозитов

является матричный метод [2], при котором целевые

вещества вводятся внутрь нанопористого материала —

матрицы, определяющей топологию формируемого ком-

позита. Среди получаемых многокомпонентных нано-

материалов можно выделить композиты, состоящие из

различного числа элементов, и композиты, состоящие из

нескольких кристаллических фаз. Получение композитов

из многоэлементных веществ (бинарных, тройных и т. д.)
осложняется тем, что в зависимости от условий синтеза

из одних и тех же элементов могут образовываться не

только целевое вещество, но и другие нежелательные

соединения, которые не будут обеспечивать требуемые

функциональные свойства. Синтез нанокомпозитов, со-

стоящих из нескольких кристаллических фаз, также

сложен, поскольку выбранная технологическая схема

должна обеспечивать кристаллизацию в порах матрицы

соединений, имеющих различные типы кристаллических

решеток, и не допускать химическое взаимодействие

компонентов между собой. Кроме того, в процессе

получения как многоэлементных, так и многофазных

нанокомпозитов вводимые в поры материалы не должны

взаимодействовать с материалом матрицы.

Трехмерно-упорядоченные функциональные наноком-

позиты могут быть созданы, в частности, на основе

синтетических опалов, состоящих из плотноупакован-

ных в гранецентрированную кубическую (ГЦК) решетку

монодисперсных сферических частиц (МСЧ) аморфного
кремнезема (a -SiO2) и имеющих регулярную подрешет-

ку пор. При точечных контактах между МСЧ диаметр

вписанных в поры гипотетических сфер составляет:

для октаэдрической поры ∼ 0.41D, для тетраэдрической

∼ 0.23D (D — диаметр частицы a -SiO2) [3,4]. Диоксид
кремния обладает высокой химической и температурной
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стойкостью [5–7], поэтому в порах опалов может быть

осуществлен высокотемпературный (до ∼ 1000◦C) син-

тез материалов без искажения топологии пор. Материал

матрицы a -SiO2 может быть селективно вытравлен рас-

творами плавиковой кислоты или щелочей, в результате

чего получаются так называемые инвертированные опа-

лы. К настоящему моменту на основе матриц кремне-

земных опалов получены однокомпонентные (Si [8–10],
Ge [11], C [12–14], Pb [15], W [16], Fe [17], Co [17]),
двухкомпонентные (CdS [7,18], TiO2 [7,19], Sb2S3 [20],
GaAs [21], GaN [22], InP [23], GaP [24], InSb [25],
AgI [25], VO2 [26], Fe3O4 [17]) и многокомпонентные

(Si−Ge [27], SiC−C [28], InGaAs [21], ZnS :Mn [29])
трехмерно-упорядоченные макропористые нанокомпози-

ты (инвертированные опалы), проявляющие фотонно-

кристаллические свойства [30].

Дешевыми, эффективными и универсальными метода-

ми введения веществ в поры матриц являются методы

заполнения из водных растворов, в частности метод

chemical bath deposition (CBD) и его разновидности.

Метод CBD успешно использовался для создания на

основе опалов однокомпонентных [31], двухкомпонент-
ных [5,7,22,32–34] и трехкомпонентных [35,36] наноком-
позитов.

Ранее на основе объемного (bulk) опала методом CBD

был получен трехмерный (3М) фотонный кристалл (ФК)
опал−GaN−ZnS :Mn, обладающий яркой анизотропной

видимой электролюминесценцией [37,38]. Нитрид гал-

лия, нанесенный на поверхность МСЧ, использовался

в качестве буферного материала, предотвращающего хи-

мическую реакцию между матрицей a -SiO2 и люминофо-

ром ZnS :Mn во время высокотемпературного процесса

его синтеза и активации. Разработка метода синтеза

аналогичного пленочного нанокомпозита позволила бы

существенно расширить его функциональность. Пленоч-

ные 3М фотонно-кристаллические композиты перспек-

тивны для создания полностью оптических планарных

микроустройств (интегральные схемы, фильтры, волно-

воды, суперпризмы и т. п.). Технология изготовления

пленочных 3М фотонно-кристаллических композитов на
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основе опаловых матриц должна обеспечивать отсут-

ствие повреждений поверхности пленки опала, и на ней

не должен осаждаться массивный материал.

В настоящей работе получен пленочный трех-

мерно-упорядоченный макропористый нанокомпозит

GaN−ZnS :Mn, имеющий топологию инвертированного

опала. Проведены структурные исследования материала

на различных этапах его получения. Показано, что

синтезированный нанокомпозит является структурно-

совершенным 3М ФК и обладает яркой катодолюминес-

ценцией с максимумом при 2.12 эВ.

2. Экспериментальные результаты
и обсуждение

В качестве трехмерных пространственно-периодичес-

ких матриц в работе были использованы пленки син-

тетических кремнеземных опалов. Синтез сферических

частиц a -SiO2 диаметрами 250 и 310 нм проведен ме-

тодом гидролиза тетраэтоксисилана в этаноло-водно-

аммиачной среде. Среднеквадратичное отклонение диа-

метров частиц не превышало 4%. Для удаления орга-

нических веществ синтезированные МСЧ были отож-

жены на воздухе при 900◦C, затем редиспергированы

в деионизованной воде. Пленки синтетических опалов

толщиной ∼ 25 монослоев были выращены из водной

суспензии МСЧ на подложках плавленого кварца ме-

тодом вертикального осаждения. Подробно методика

синтеза частиц и выращивания пленок опалов описана

в работе [39].

Целевые вещества синтезированы в порах пленок

опалов в несколько этапов, сначала вводился GaN,

затем ZnS :Mn. Прекурсорами для синтеза служили

1М водные растворы Ga(NO3)3 и Zn(NO3)2 + Mn(NO3)2
(соотношение концентраций [Zn2+] : [Mn2+] = 200 : 1) со-
ответственно. Для введения нитратов в поры матри-

цы использован разработанный нами ранее способ за-

полнения вертикально установленных опаловых пленок

водными растворами солей под действием капиллярных

сил в латеральном направлении, который практически

исключает присутствие раствора на внешней поверхно-

сти пленки [34]. Для того чтобы растворы оставались

внутри пор опала, скорости процессов капиллярной

конденсации и испарения растворителя (воды) долж-

ны быть равны. Если скорость испарения выше, бу-

дет происходить неконтролируемое высыхание верхней

части пленки. Если скорость конденсации выше, то

на внешней поверхности коллоидной пленки появятся

макроскопические капли жидкости. Поэтому для под-

держания динамического равновесия между процессами

испарения и капиллярной конденсации растворителя

в порах опаловой пленки относительная влажность в

установке составляла (96± 1)%. Расчет равновесного

значения давления водяного пара выполнен по уравне-

нию Кельвина [34].

200 nm 2 nm

GaN <110>

ZnS <001>

a b

Рис. 1. ПЭМ- (a) и ПЭМВР- (b) изображения пленочного на-

нокомпозита опал−GaN−ZnS :Mn (D = 250 нм). Белые стрел-

ки показывают межплоскостные расстояния в кристаллитах

ZnS и GaN.

После пропитки пор опала раствором соли прово-

дилась термообработка образцов при 300◦C, во вре-

мя которой нитраты разлагались до оксидов. Стадии

латерального заполнения раствором и термообработки

повторялись циклически для достижения требуемой сте-

пени заполнения пор Ga2O3 или ZnO :Mn. Применяемая

методика позволяла контролируемо изменять степень

заполнения пор опаловой пленки оксидами в пределах

0−60 об%. Контроль степени заполнения осуществлял-

ся с помощью гравиметрических измерений реперного

объемного образца опала, который размещался рядом

с опаловой пленкой и также заполнялся Ga2O3 или

ZnO :Mn.

Для синтеза GaN образцы, содержащие в порах

Ga2O3, отжигались в потоке NH3 при 850◦C. Нитрид

галлия был выбран в качестве буферного материала,

так как он является химически стойким в различных

агрессивных (в том числе газовых) средах. Кроме того,

галлий не образует силикатов, поэтому не реагирует с

материалом матрицы.

Для синтеза ZnS :Mn образцы опал−GaN−ZnO :Mn

отжигались в потоке H2S при 800◦C.

Детальное исследование структуры заполнения пор

опаловой пленки было проведено методом просвечива-

ющей электронной микроскопии (ПЭМ) на микроскопе

Jeol JEM-2100F. Образцы для ПЭМ были приготовлены

по стандартной методике, которая заключалась в пло-

скопараллельной шлифовке до толщины ∼ (20−30)мкм
с последующим травлением ионными пучками с двух

сторон до появления перфорации. На ПЭМ-изображении

нанокомпозита опал–GaN–ZnS :Mn (рис. 1, a) видно, что
заполнение пор является равномерным и наполнитель

в порах опала имеет зернистую структуру. На получен-

ных изображениях с высоким разрешением (ВР) видно,

что включения являются монокристаллами и не имеют

выраженного направления ориентации. Наблюдаемое на

приведенной ПЭМВР-микрофотографии (рис. 1, b) пе-

риодическое расположение полос отвечает семейству
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атомных плоскостей 〈001〉 в ZnS (межплоскостные рас-

стояния d002 = 0.313 нм) и 〈110〉 в GaN (межплоскост-
ные расстояния d220 = 0.159 нм). По размерам кристал-

литы можно разбить на две группы: мелкие (6−18 нм)
и крупные (25−50 нм), причем последние имеют, как

правило, не сферическую форму (треугольную либо

форму усеченной трапеции). Результаты ПЭМВР-иссле-

дований позволяют сделать вывод, что мелкие нанокри-

сталлиты — это преимущественно GaN, а крупные —

ZnS. Средний размер нанокристаллитов GaN, синтезиро-

ванного ранее в порах опала, определенный из ширины

на полувысоте дифракционных рефлексов 101 и 100,

составлял (18 ± 2) нм [32], что сопоставимо с размером

наиболее крупных нанокристаллитов нитрида галлия,

наблюдаемых на ПЭМВР-изображениях нанокомпозита

опал−GaN−ZnS :Mn. Отметим, что GaN находится в

образце не в виде монокристаллического слоя, изоли-

рующего поверхность МСЧ. Несмотря на это, нитрид

галлия выполнил роль буфера и предотвратил взаи-

модействие ZnS :Mn в порах с материалом матрицы

a -SiO2. Фазы силиката цинка в образце не обнаружено.

Предположительно, нанокристаллиты нитрида галлия,

который вводился в поры первым, осаждались в местах,

имеющих наибольшую кривизну поверхности, и тем

самым снижали химическую активность a -SiO2.

Структура поверхности пленок исследована методом

атомно-силовой микроскопии (АСМ) в полуконтактном

режиме с использованием микроскопа NT-MDT Smena.

На рис. 2 представлены АСМ-изображения поверхно-

стей незаполненной пленки опала и инвертированно-

го нанокомпозита опал−GaN−ZnS :Mn. Для получения

инвертированной структуры нанокомпозит помещался

в 0.3М раствор HF, при этом происходило селек-

тивное вытравливание частиц a -SiO2. Структура пор,

образовавшихся в материале после инвертирования,

является репликой ГЦК структуры плотноупакованных

МСЧ в исходной опаловой пленке. На АСМ-изобра-

жении поверхности инвертированного нанокомпозита

отсутствуют признаки массивов материала, что обуслов-

400 nm 400 nm

a b

Рис. 2. АСМ-изображения: a — поверхность (111) незапол-

ненной пленки опала (D = 310 нм), b — трехмерно-упорядо-

ченная макропористая пленка GaN−ZnS :Mn со структурой

инвертированного опала.
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Рис. 3. Спектры отражения R(λ) (1, 3, 5) и пропуска-

ния T (λ) (2, 4, 6) пленки опала (1, 2), пленочного наноком-

позита опал−GaN−ZnS :Mn (3, 4), инвертированного опала

GaN−ZnS :Mn (5, 6). D = 310 нм.

лено использованием метода латерального заполнения,

позволяющего вводить вещества только в поры пле-

нок опалов. АСМ-исследования не выявили трещин в

пленках, несмотря на то что в процессе введения в

поры компонентов нанокомпозита пленка опала много-

кратно подвергалась воздействию высоких температур

и агрессивных сред. Это свидетельствует о высокой

температурной и химической стойкости пленок опалов,

выращенных из предварительно отожженных при 900◦C

сферических частиц a -SiO2.

Важной особенностью синтезированного нанокомпо-

зита является наличие у него фотонно-кристаллических

свойств [30]. Спектры отражения и пропускания пленки

опала из 26 слоев МСЧ, а также пленок той же тол-

щины на различных этапах синтеза многокомпонентного

трехмерно-упорядоченного макропористого нанокомпо-

зита GaN–ZnS :Mn представлены на рис. 3. Спектры

отражения, R(λ), и пропускания, T (λ), были измерены

при нормальном падении света с помощью спектромет-

ра Ocean Optics USB 4000. Регистрация брэгговского

дифракционного провала в спектрах пропускания и со-

ответствующего пика в спектрах отражения, а также

изменение их спектрального положения при заполне-

нии пор веществами и последующем инвертировании

нанокомпозита позволила оценить степень заполнения

пор пленки опала. Положение экстремума спектральной

линии, обусловленной дифракцией света на семействе

плоскостей (111) ГЦК решетки нанокомпозитов при

нормальном падении света (λ111), описывается форму-

лой Брэгга λ111 = 2d111

√

〈ε〉, d111 — межплоскостное

расстояние, 〈ε〉 — средняя диэлектрическая проница-

емость нанокомпозита, 〈ε〉 =
∑

εi f i [4,10,34], где εi

и f i — диэлектрическая проницаемость и объемная

доля i-го компонента в композите соответственно. Ди-

электрические проницаемости GaN и ZnS в рассмат-
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Рис. 4. Спектры катодолюминесценции (CL): 1 —

пленочный нанокомпозит опал−GaN−ZnS :Mn (D = 310 нм),
2 — трехмерно-упорядоченная макропористая пленка

GaN−ZnS :Mn со структурой инвертированного опала. На

вставке — катодолюминесцентное изображение инвертиро-

ванного нанокомпозита, полученное с помощью оптического

микроскопа.

риваемой спектральной области близки (∼ 5.7), поэто-
му из положения максимумов дифракционных полос

может быть рассчитана суммарная степень заполне-

ния пор опала GaN и ZnS :Mn. Полученное значение

суммарной степени заполнения пор составило 60 об%.

По результатам гравиметрических измерений реперного

объемного образца опала степень заполнения пор GaN

составила 20 об%, а ZnS :Mn — 40 об%. Таким образом,

результаты расчета степени заполнения пор, полученные

из оптических и гравиметрических измерений хорошо

согласуются друг с другом.

На рис. 4 приведены спектры катодолюминесцен-

ции (КЛ) нанокомпозита опал−GaN−ZnS :Mn до и по-

сле инвертирования. Наблюдаемая яркая оранжевая КЛ

с максимумом при 2.12 эВ обусловлена внутрицентро-

вым электронным переходом 4T1 →
6 A1 в 3d-оболочке

ионов Mn2+, находящихся в сульфиде цинка [40]. Энер-
гия перехода зависит от симметрии кристаллического

поля, в котором находится ион марганца [41]. Поэто-

му результаты исследования пленочных нанокомпозитов

опал−GaN−ZnS :Mn и инвертированных структур ме-

тодом КЛ однозначно свидетельствуют об отсутствии

в материале фазы силиката цинка Zn2SiO4, в котором

излучение иона Mn2+ имеет максимум при 2.4 эВ [42].
Отсутствие следов силиката цинка в образце подтвер-

ждает эффективность применения нанокристаллическо-

го GaN в качестве буферного материала, предотвраща-

ющего химическое взаимодействие ZnS и a -SiO2. Ин-

вертирование нанокомпозита не приводит к изменению

положения максимума и формы спектра КЛ. Визуально

наблюдаемая в оптический микроскоп КЛ от инверти-

рованного образца обладает высокой равномерностью

распределения интенсивности сигнала по поверхности

(рис. 4, вставка).

3. Заключение

Разработан метод синтеза пленочного многоком-

понентного трехмерно-упорядоченного макропористого

нанокомпозита GaN−ZnS :Mn со структурой инверти-

рованного опала, включающий латеральное заполнение

пор пленок синтетического опала растворами солей

галлия, цинка и марганца, синтез GaN и ZnS :Mn в

порах, селективное вытравливание материала матри-

цы a -SiO2. Исследована структура нанокомпозита на

различных этапах синтеза методами АСМ, ПЭМ, КЛ,

спектроскопии отражения и пропускания. Показано, что

разработанная методика позволяет однородно заполнять

поры опаловой матрицы и не осаждать массивное ве-

щество на поверхность пленки. Введенные в поры GaN

и ZnS :Mn являются нанокристаллическими. Методами

КЛ и ПЭМ не обнаружено примесных фаз силиката

цинка. Показано, что синтезированный нанокомпозит яв-

ляется структурно-совершенным трехмерным фотонным

кристаллом. Подтверждена эффективность применения

нанокристаллитов GaN в качестве буфера, предотвра-

щающего взаимодействие химически активных веществ

в порах с материалом опаловой матрицы — аморф-

ным SiO2.

Авторы выражают признательность Е.Ю. Стовпяга за

помощь в изготовлении образцов.
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Abstract Three-dimensionally ordered macroporous

GaN−ZnS :Mn nanocomposite film with a structure of inverted

opal has been fabricated. Structural studies of the nanocomposite

have been carried out. It is shown, that GaN and ZnS :Mn

infiltrated into the opal pores are nanocrystallites with different

orientations. The synthesized nanocomposite is demonstrated to

be a perfect three-dimensional photonic crystal. The buffer of

GaN nanocrystallites is proven to be effective enough to prevent

chemical interaction of the surface of SiO2 spherical particles

forming the opal matrix with aggressive substances embedded in

the pores.
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