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Методом анодирования алюминиевой фольги изготовлены образцы фотонных кристаллов с различным

количеством периодов структуры. Используя угловую зависимость спектров пропускания, данные просвечи-

вающей электронной микроскопии и численное моделирование, определены показатели преломления слоев

фотонных кристаллов. Определена структура образцов, толщина слоев и их пористость. Теория эффективной

среды в приближениях Бруггемана, Максвелл-Гарнетта, Монека, Ландау-Лившица/Луенга, Лоренца-Лоренца,

дель Рио-Циммермана-Дайва, а также комплексного показателя преломления применена для определения

показателей преломления слоев. Все приближения показали близкие значения, что говорит о возможности

их использования для описания гетерогенных диэлектрических сред.
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Введение

Фотонные кристаллы (ФК) уже давно зарекомендо-

вали себя в качестве элемента устройств микроэлек-

троники и оптоэлектроники [1]. Особенностью таких

структур является периодическая модуляция показателя

преломления в пространстве, что приводит к возникно-

вению фотонных запрещенных зон, т. е. спектральных

областей, в которых распространение фотонов через

структуру запрещено в одном, в двух или во всех трех

направлениях. ФК применяются в качестве волноводов,

резонаторов, сенсоров и пр. [2].

Традиционными способами получения ФК являются:

самосборка, травление, фотолитография, голографиче-

ские методы и др. [3]. Другим широко используемым

способом создания ФК является анодирование метал-

лической фольги Al [4–7], Ti [8], Nb [9], Ta [10]. Про-

странственная модуляция показателя преломления при

анодировании достигается за счет изменения пористости

оксида вдоль нормали к поверхности пленки.

Метод позволяет получать анодный ФК с различными

параметрами: пористостью, толщинами и количеством

слоев, микроструктурой. Большая вариативность дости-

гается благодаря тому, что процесс анодирования можно

точно контролировать, меняя характеристики тока или

напряжения анодирования, температуру и концентрацию

электролита, чистоту и вид используемых материалов,

способ полировки образца (химический, механический).
Все это позволяет получить ФК с определенным видом

запрещенной зоны. По сравнению с другими указанными

материалами преимущества анодного оксида алюминия

заключаются в его механической, термической и хими-

ческой стабильности [11–14].

Благодаря возможности гибкой настройки зонной

структуры и сильной локализации света в образце

на частотах собственных мод ФК из анодного оксида

алюминия используются в качестве оптических филь-

тров [15–19], датчиков [20–23], лазеров и усилителей

люминесценции [24,25].

В рамках настоящей работы нами были изготовлены

несколько ФК из анодного оксида алюминия, содержа-

щих различное количество периодов. Была проанали-

зирована структура ФК и их спектральные свойства

при нормальном и наклонном падении. Используя метод

трансфер матрицы, были определены значения эффек-

тивных показателей преломления слоев ФК. С помо-

щью анализа просвечивающей электронной микроско-

пии (ПЭМ) изображений ФК была определена пори-
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стость их слоев. Используя несколько различных при-

ближений эффективной среды, были получены значения

эффективных показателей преломления слоев ФК.

1. Образцы и методика эксперимента

Для получения ФК использовалась алюминиевая

фольга чистоты 99.99% и толщиной 500µm. Образцы

обезжиривались в изопропиловом спирте, а затем в

этаноле. Перед анодированием была проведена электро-

химическая полировка алюминия в растворе хромового

ангидрида (185 g/l) и ортофосфорной кислоты (1480 g/l)
при T = 80◦С и плотности тока j = 1.0A/cm2 до полу-

чения зеркальной поверхности. Процесс анодирования

алюминиевой фольги осуществлялся в двухэлектродной

электрохимической ячейке в 1.0M растворе H2SO4 на

участке, ограниченном уплотнительным кольцом. Пло-

щадь анодирования составляла S = 7.07 cm2. Температу-

ра электролита во время анодирования поддерживалась

на уровне 2± 1◦C, при этом электролит перемеши-

вался с помощью мешалки. Профиль тока задавался

в виде прямоугольного сигнала [26]. Плотность тока

переключалась с j1 = 0.41mA/cm2 до j2 = 2.27mA/cm2

в течение одной стадии. Временная продолжительность

каждой стадии определялась временем протекания за-

ряда величины Q. Заряд первой стадии Q1 = 1.56C.

На каждой последующей стадии заряд снижался на

0.1%, с целью компенсации эффекта химического трав-

ления верхних пористых оксидных слоев в кислотном

электролите [26]. Время первой стадии c силой тока

I1 = 2.9mА составляло 538 s, второй с силой тока

I2 = 16.05mА−97 s. Рис. 1 показывает параметры тока,

поддерживаемые для получения образца. В рамках одно-

го цикла напряжение изменялось от 6.7 до 22V.

Были выращены несколько образцов с различным

количеством периодов N равным 20, 30, 50, 90. После

анодирования пористые оксидные пленки неоднократно

промывались в деионизованной воде и были высушены
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Рис. 1. Зависимость силы тока, подаваемого на образец, и

зарегистрированного напряжения от времени в интервале от

7000 до 8750 s.
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Рис. 2. Измеренные спектры пропускания ФК из анодного

оксида алюминия с различным количеством периодов N.

на воздухе. Остаточный алюминиевый субстрат страв-

ливался в водном растворе хлорида меди (0.25M) и

соляной кислоты (5 vol.%).

Морфология ФК из пористого анодного оксида алю-

миния была исследована с помощью просвечивающего

электронного микроскопа HT7700 (Hitachi). Спектраль-
ные свойства образцов были проанализированы с по-

мощью спектрометра Ocean FX UV-VIS в диапазоне

500−800 nm при нормальном и угловом падении.

2. Результаты и обсуждение

2.1. Угловые зависимости спектров

пропускания

На рис. 2 показаны измеренные спектры пропускания

полученных образцов с различным количеством перио-

дов N при нормальном падении света. В спектрах на-

блюдается ярко выраженный провал, соответствующий

фотонной запрещенной зоне. Увеличение количества

периодов приводит не только к уменьшению коэффи-

циента пропускания на длинах волн, соответствующих

стоп-зоне, но и к сдвигу минимума пропускания в

коротковолновую область [27]. Это явление обусловлено

химическим травлением пористой структуры анодного

ФК в кислом электролите, что приводит к большей

пористости образцов с большим N из-за большего

времени, необходимого для их синтеза. С ростом по-

ристости эффективный показатель преломления слоев

ФК снижается [28], из-за чего происходит синий сдвиг

фотонной запрещенной зоны [29]. При близости пока-

зателей преломления слоев ФК n1 ≈ n2 спектральное

положение фотонной запрещенной зоны удовлетворяет

закону Брэгга-Снелла [30]:

mλ = 2d
√

n2
eff − n2

air sin
2 θ, (1)
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Рис. 3. Измеренные угловые зависимости спектров пропускания фотонных кристаллов из анодного оксида алюминия с

различным количеством периодов N. Положительные значения углов соответствуют TE линейной поляризации падающего света,

отрицательные значения углов соответствуют ТМ линейной поляризации падающего света. N = 20 (а), 30 (b), 50 (c), 90 (d).

где λ — длина волны центра запрещенной зоны, m —

порядок зоны, d — период структуры, θ — угол падения,

neff — эффективный показатель преломления ФК, nair —

показатель преломления окружающей среды.

Эффективный показатель преломления ФК и показа-

тели преломления n1 и n2 слоев связаны друг с другом

и толщинами слоев d1 и d2 как:

n2
eff =

d1

d1 + d2

n2
1 +

d2

d1 + d2

n2
2. (2)

Соотношение (1) является частным случаем более об-

щей формулы, выражающей закон Брэгга-Снелла [31]:

λ

2
m = d1

√

n2
1 − n2

air sin
2 θ + d2

√

n2
2 − n2

air sin
2 θ. (3)

Ширина запрещенной зоны 1λ и λ связаны с показате-

лями преломления слоев ФК n1 и n2 соотношением [32]:

1λ

λ
=

4

πm
|n1 − n2|

n1 + n2

. (4)

На рис. 3 показана измеренная угловая зависимость

спектра пропускания изготовленных образцов ФК с

Таблица 1. Толщины слоев d1 и d2, их показатели прелом-

ления n1, n2, найденные из угловых зависимостей спектров

пропускания по соотношениям (3) и (4) и эффективные

показатели преломления ФК neff, согласно (2), для образцов

с различным количеством периодов N

N d1, nm d2, nm n1 n2 neff

20 83 89 1.65 1.73 1.69

30 114 68 1.59 1.52 1.56

50 86 94 1.54 1.60 1.57

90 107 59 1.54 1.46 1.51

разным количеством периодов структуры. Используя

соотношения (3) и (4), были вычислены величины

периодов ФК и их эффективные показатели преломления

(табл. 1). Полученные значения neff близки к известным

из литературы [27,33].

Рис. 4 показывает рассчитанную методом трансфер-

матрицы угловую зависимость спектров пропускания

образца с N = 50 и параметрами, соответствующими

табл. 1 (3 строка). Мнимая часть показателей прелом-
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Рис. 4. Рассчитанная угловая зависимость спектров про-

пускания образца с N = 50. Параметры ФК: d1 = 86 nm,

n1 = 1.54 + 0.018i , d2 = 94 nm, n2 = 1.6 + 0.018i .

ления была взята в виде 0.018i для обоих слоев. При мо-

делировании не учитывалась дисперсия материалов ФК

и неоднородность образца. Необходимо отметить, что

с течением времени наблюдается деградация образцов,

что выражается в уменьшении величины пропускания

в центре стоп-зоны, но не изменении ее положения.

Рассчитанный спектр дает качественное согласие с из-

меренным, ср. с рис. 3, с.

2.2. Данные ПЭМ

В процессе роста кристалла происходит ветвление

пор (рис. 5). По данным ПЭМ изображений полученный

образец имеет слоистую структуру, высокопористые

слои чередуются с низкопористыми, за счет чего созда-

ется периодическая модуляция показателя преломления.

Известно, что напряжение, а не плотность тока, является

параметром управления структурой при циклическом

анодировании [27].

Определение толщин слоев и вычисление пористо-

сти ФК было выполнено путем графического анализа

данных с помощью открытого программного обеспе-

чения ImageJ [33]. Его принцип работы основан на

анализе контраста оттенков серого цвета на изоб-

ражении. Отношение количества пикселей, цвет ко-

торых лежит внутри определенного интервала к об-

щему количеству пикселей изображения, дает иско-

мую пористость. Используя ПЭM изображения ФК

с N = 50 были получены значения толщин d1 и d2

и пористостей f слоев, которые оказались равны

d1 = (95± 10) nm, f 1 = (26± 5)% для высокопористого

слоя и d2 = (110 ± 10) nm, f 2 = (36± 5)% для низко-

пористого. Отметим, что значение периода структуры

d = d1 + d2 = (205 ± 10) nm оказалось больше значения,

полученного из угловой зависимости спектров пропус-

кания d = 180 nm. Причина этого может заключаться в

значительном искривлении пор по мере роста кристалла

500 nm

200 nm

50 nm

a

b

c

Рис. 5. ПЭМ изображения поперечного сечения ФК с

количеством периодов N = 50 (а). Изображения образца с

низким (а) средним (b) и высоким (c) увеличением. Поры

и оксид алюминия показаны светло-серым и темно-серым

цветами соответственно.

в процессе анодирования, а также в величине погреш-

ности электронного микроскопа, которая составляет

около 10%.

Существуют различные методы описания оптических

свойств фотонных кристаллов на основе приближе-

ния эффективной среды [34], среди которых подход

Бруггемана (5) [35], Максвелл-Гарнетта (6) [36,37],
Ландау–Лившица/Луенга (7) [38], Монеке (8) [39,40],
Лоренца-Лоренца (9) [41], дель Рио-Циммермана-
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282 М.В. Пятнов, М.М. Соколов, И.А. Киселев, Р.Г. Бикбаев, П.С. Панкин, И.Р. Волкова...

Таблица 2. Сравнение эффективных показателей преломле-

ния n1 и n2 слоев ФК для различных методов эффективной

среды

Метод эффективной среды n1 n2

Бруггеман 1.56 1.48

Максвелл Гарнетт 1.57 1.49

Ландау–Лившиц /Луенг 1.56 1.48

Монеке 1.56 1.48

Лоренц–Лоренц 1.53 1.44

dRZW 1.52 1.44

Комплексный показатель 1.57 1.49

преломления

Дайва dRZW (10) [42], метод комплексного показателя

преломления (11). Каждая из теорий описывает эффек-

тивную диэлектрическую проницаемость гетерогенной

двухкомпонентной среды, содержащей включения раз-

личной формы и объемной доли компонентов.

Используя полученные значения пористости для об-

разца, содержащего N = 50 периодов, были рассчитаны

значения эффективных показателей преломления слоев

ФК (табл. 2). В качестве показателей преломления

материалов сред были взяты nm = 1.77 для Al2O3 и

np = 1 для воздуха.

f

(

n2
p − n2

n2
p + 2n2

)

+ (1− f )

(

n2
m − n2

n2
m + 2n2

)

= 0, (5)

n = nm

√

√

√

√

f
1− f
3

+
n2m

(n2p−n2m)

, (6)

n =
(

f n2/3
p + (1− f )n2/3

m

)3/2
, (7)

n =

√

(2( f n2
p + (1− f )n2

m)2 + (npnm)2

(1 + f )n2
p + (2− f )n2

m
, (8)

n =

√

√

√

√

√

2
(

f
(n2p−1)

n2p+2
+ (1− f )

n2m−1

n2m+2

)

+ 1

1−
(

f
(n2p−1)

n2p+2
+ (1− f )

n2m−1

n2m+2

) , (9)

n = nm

1 + f
(

√

np

nm
− 1

)

1 + f
(

√

np

nm
+ 1

)

, (10)

n = f np + (1− f )nm. (11)

Все использованные подходы дают близкие значения,

отличающиеся во втором знаке, что в целом говорит

о хорошей применимости метода эффективной среды

при рассмотрении диэлектрических гетерогенных сред,

к которым относятся ФК из анодного оксида алюминия.

В то же время следует отметить, что каждая из формулы

эффективной среды имеет свои ограничения примени-

мости. Так формула Максвелл-Гарнетта выводится в

допущении малой концентрации одного из компонентов

нанокомпозита. Формула Бруггемана, напротив, предпо-

лагает близкие концентрации компонентов. Обе упомя-

нутые формулы выводятся в приближении неограничен-

ного в пространстве композита, поэтому их применение

к тонким слоям фотонного кристалла вносит допол-

нительную погрешность, связанную с тем, что сфера

Лоренца, окружающая точку с искомым показателем

преломления, выходит за пределы однородного слоя.

Наибольшее отклонение наблюдается у метода dRZW,

который базируется на теореме взаимности Келлера

для эффективной проводимости композитного матери-

ала [43].

Заключение

Таким образом, был изготовлен ряд образцов фотон-

ных кристаллов из оксида алюминия с использованием

прямоугольного профиля временной динамики анодного

тока. Изучено влияние количества периодов структуры

на спектральные свойства образцов. Используя угловую

зависимость спектров пропускания ФК и ПЭМ изго-

товленных образцов, были определены их структура,

толщины слоев и пористость. Для нахождения показа-

телей преломления слоев кристалла была использована

теория эффективной среды в приближениях Бруггемана,

Максвелл-Гарнетта, Монека, Ландау-Лившица/Луенга,

Лоренца-Лоренца, dRZW. Методом матрицы переноса

произведено численное моделирование спектров про-

пускания ФК. Перечисленные приближения показали

близкие значения, что говорит о возможности их исполь-

зования для описания гетерогенных диэлектрических

сред.
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