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Синтезированы и исследованы структурные и оптические свойства трехмерных фотонно-кристаллических

гибридных структур, представляющих собой пленки синтетических опалов, покрытые слоем диок-

сида ванадия. Экспериментально продемонстрирована возможность управления оптическим откликом

синтезированных структур за счет изменения диэлектрических констант VO2 при фазовом переходе

полупроводник−металл. При этом глубина модуляции коэффициента отражения в спектральной области

фотонной стоп-зоны синтезированных структур достигала 13 dB. Показано, что концепция резонанса Фано

позволяет объяснить наблюдаемую трансформацию спектров.
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1. Введение

Синтетические опалы широко используются в каче-

стве модельных объектов для исследования фундамен-

тальных особенностей распространения электромагнит-

ных волн в фотонных кристаллах (ФК) [1–3]. Благодаря
периодической модуляции диэлектрической проницае-

мости в опалоподобных ФК формируются энергетиче-

ские запрещенные зоны для фотонов в определенном

направлении (стоп-зоны), наличие которых позволяет

реализовать контроль и управление световыми потоками

внутри ФК и открывает пути их применения в при-

ложениях [2–6]. Управление фотонно-кристаллическими

характеристиками опалов возможно как введением в

опаловые поры различных функциональных материа-

лов [3,7], так и нанесением на поверхность опала ме-

таллических или диэлектрических пленок [8].
В настоящей работе показано, что управление опти-

ческим откликом ФК реализуется в гибридной струк-

туре, состоящей из пленки опала, покрытой 100-нано-

метровым слоем VO2, в котором происходит фазовый

переход полупроводник–металл.
Ранее [9,10] было установлено, что естественная

неупорядоченность опалоподобных ФК приводит к до-

полнительному светорассеянию, которое создает опти-

ческий фон. В результате узкие полосы стоп-зон ФК

накладываются на этот фон, вызывая резонанс Фано,

форма которого определяется геометрическими характе-

ристиками и диэлектрическими константами ФК. Нане-

сение диэлектрической пленки на поверхность ФК обес-

печивает дополнительную степень свободы в выборе

параметров гибридной структуры и, тем самым, влияет

на форму оптического резонанса.

Диоксид ванадия рассматривается как перспектив-

ный материал для управления свойствами ФК и ме-

таповерхностей при воздействии нагрева, давления,

электрического поля, электромагнитного излучения и

т. п. [11–13]. Поскольку VO2 обладает обратимым фазо-

вым переходом полупроводник–металл при температу-

ре 67 ◦C [14,15], который сопровождается значительным

изменением его диэлектрической проницаемости, то

термическое воздействие приводит к радикальному из-

менению формы резонанса Фано в спектральной области

стоп-зоны гибридной структуры опал|VO2. Подчеркнем,

что уникальность фазового перехода в VO2 заключается,

помимо прочего, в сверхбыстрой кинетике его совер-

шения: время перехода в металлическую фазу из полу-

проводниковой при фотоиндуцированном возбуждении

составляет сотни фемтосекунд [7,16].

Настоящее исследование посвящено изучению спе-

цифики оптического отклика пространственно-перио-

дических гибридных структур
”
пленка опала+ пленка

VO2“ при фазовом переходе полупроводник–металл.

2. Образцы и методика эксперимента

Процесс формирования гибридной структуры

опал|VO2 состоял из двух этапов.
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Рис. 1. a — АСМ-изображение поверхности исходной пленки опала после двухстадийной термобарической обработки, вставка —

спектр отражения в области стоп-зоны; b — АСМ-изображение поверхности гибридной структуры опал|VО2, белые окружности —

диаграмма, поясняющая определение коэффициента спекания χ [20].

На первом этапе для уменьшения влияния терми-

ческих воздействий на структурное совершенство пле-

нок опала в работе использовался метод их двуста-

дийной термообработки [17]. На первой стадии про-

водился отжиг сфер аморфного кремнезема (a -SiO2)
с их последующим редиспергированием до получения

золя из термообработанных частиц. Температура отжига

выбиралась в диапазоне 700−750 ◦C. Далее проводи-

лось восстановление ионной атмосферы частиц путем

обработки в аммиачно-спиртовой среде с добавлением

воды и тетраэтоксисила́на. Затем полученный алкозоль

использовался для выращивания пленки опала мето-

дом жидкофазной коллоидной эпитаксии отожженных

сфер a -SiO2 на вертикально ориентированной кварце-

вой подложке [1,3]. На второй стадии в атмосфере

паров Н2О при температуре 350−450 ◦C и давлении

в диапазоне 300−400 atm проводился термобарический

отжиг выращенных пленок в течение 3−4 h. После

проведения двустадийной термообработки структурное

совершенство матрицы опала и, соответственно, его

фотонно-кристаллические свойства сохранялись вплоть

до температуры нагрева ∼ 850 ◦C [18].

На втором этапе методом лазерной абляции (ЛА) на

поверхности опаловой пленки был синтезирован слой

диоксида ванадия толщиной 100 nm [19]. При синтезе

использовался импульсный лазер на YAG:Nd с длитель-

ностью импульса 50 ns и частотой повторений 2Hz. Луч

лазера расщеплялся на две компоненты, фокусируемые

на поверхности двух вращающихся мишеней из метал-

лического ванадия 10mm диаметром.

Каждый лазерный импульс формировал два факела

микрочастиц металлического ванадия, распространяв-

шихся в направлении мишени под углом 30◦ к вертика-

ли. Факелы сталкивались на высоте 15 cm от плоскости

расположения, формируя строго вертикальный поток

наночастиц металлического ванадия.

На расстоянии 3 сm от зоны столкновения факелов

горизонтально располагалась нагретая до 750 ◦C плен-

ка опала, на поверхности которой формировался слой

диоксида ванадия толщиной 100 nm.

В результате примененных модификаций метода ЛА

удалось для сферических элементов пленки опала с

диаметром ∼ 500 nm обеспечить их покрытие несоеди-

ненными друг с другом нанокристаллитами диоксида

ванадия со средним диаметром 90 nm.

Спектральный отклик образцов измерялся в диапазоне

900−1700 nm автоматизированным мини-спектрометром

фирмы
”
OceanOptics“ NIR512, снабженным фотоприем-

ной CCD-линейкой (charge-coupled device) на основе

InGaAs. Измерения проводились при угле падения света

ϕ = 10◦ в конфигурации, при которой плоскость падения

света перпендикулярна плоскости (111) опала. Ази-

мутальная ориентация образцов контролировалась по

картине оптической дифракции от регулярной решетки

опаловой пленки.

3. Результаты и обсуждение

На рис. 1, a представлены данные атомно-силовой

микроскопии (АСМ) для исходной пленки опала после

двухстадийной термической обработки. Коэффициент

спекания χ = 1.1% определялся из соотношения [20]:

χ =
D

2a
− 1, (1)

где D — диаметр опаловых сфер, 2a — расстояние

между центрами сфер после спекания (рис. 1, b). На

вставке (рис. 1, a) представлен спектр отражения пленки
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Рис. 2. Спектры отражения гибридной структуры опал|VO2, измеренные под углом падения 10◦ a — со стороны подложки и

b — со стороны пленки, при комнатной температуре (кривые 1) и при T = 86 ◦C (кривые 2); серый прямоугольник на панели (b)
выделяет спектральную область, которая анализировалась с помощью формулы Фано (см. текст). c — контур резонанса Фано при

различных значениях параметра асимметрии q (без учета диссипативных потерь).

опала, подвергнутой двухстадийной термической про-

цедуре. Значение коэффициента отражения (R ≈ 80%)

в спектральной области стоп-зоны опалоподобного ФК

свидетельствует о высоком совершенстве синтезирован-

ных образцов гибридных структур, причем рентгено-

структурный анализ показывает, что пленки VO2 явля-

ются нанокристаллическими со средним размером кри-

сталлитов 90± 4 nm, что согласуется с данными АСМ.

На рис. 2, a и b представлены спектры отражения ги-

бридной структуры опал|VO2, измеренные при двух тем-

пературах: 26 ◦C, VO2 в полупроводниковой фазе (кри-

вая 1) и 86 ◦C, VO2 в металлической фазе (кривая 2).

Измерения проведены как со стороны подложки (a),

так и со стороны пленки (b). Рис. 2 показывает, что

спектр отражения (кривая 1) гибридной структуры, из-

меренный со стороны подложки, соответствует спектру

чистой опаловой пленки. Количество слоев, рассчитан-

ное из анализа интерференционной картины, составило

16 единиц. При таком числе слоев свет практически не

достигает противоположной стороны структуры [21], и

пленка VO2 не вносит вклада в конструктивную интер-

ференцию, формирующую стоп-зону ФК. Наблюдаемые

незначительные изменения в интенсивности спектров

при фазовом переходе (рис. 2, a), по-видимому, связаны

со смещением образца при нагреве. При измерении

спектра со стороны пленки VO2 (рис. 2, b, спектр 2) его

форма претерпевает радикальные изменения, которые

интерпретируются как проявление резонанса Фано в

исследуемой структуре [2,10,22]. Отметим, что нали-

чие диссипации энергии, обусловленной поглощением

излучения в пленке VO2, приводит к существенной

модификации классической формы контура резонанса

Фано, детально описанной в [23,24]. На рис. 2, c показаны

контуры Фано без учета диссипации для отрицательного

(синий), положительного (красный) параметра асиммет-

рии q и для симметричной квазилоренцевской кривой

q = 0 (черный).
Рассмотрим далее детально (рис. 3) трансформацию

спектров отражения гибридной структуры опал|VO2 при

изменении температуры в диапазоне 26−86 ◦C, пере-

крывающем область фазового перехода полупроводник–
металл в VO2.

Представленные данные демонстрируют качественное

согласие с кривыми, построенными по классической

формуле Фано (без учета диссипации) для разных зна-

чений параметра асимметрии q:

I(ω) =
(q + �)2

(1 + q2)(1 + �2)
, (2)

где � = (ω − ω0)/(γ/2), а ω0 и γ — спектральное

положение центра и ширина стоп-зоны ФК соответ-

ственно. Рисунок показывает, что при фазовом переходе

спектр в спектральной области стоп-зоны полностью

опрокидывается: максимум превращается в минимум.

Амплитуда модуляции коэффициента отражения дости-

гает ∼ 13 dB. Также отчетливо наблюдается гистерезис

изменения формы спектров, проявляющийся в виде

сдвига в низкотемпературную сторону при охлаждении

образца, характерный для фазового перехода в диоксиде

ванадия.

Теоретическое описание представленных результатов

является весьма сложной задачей, поскольку исследуе-

мая гибридная структура является существенно неодно-

родной. Численное моделирование спектров может быть

эффективно выполнено лишь с учетом реальных деталей

пространственного распределения VO2 по поверхности

опаловых сфер (рис. 1). Поэтому мы ограничиваемся

анализом, основанным на использовании формулы Фано,

который, тем не менее, позволяет дать хотя и качествен-

ную, но наглядную интерпретацию экспериментальных

результатов.
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Изменение формы спектральной линии измеренных

спектров отражения в диапазоне от 26 до 86 ◦C при

нагреве и последующем охлаждении было проанализи-

ровано с помощью аппроксимации спектрального пи-

ка формулой Фано. После каждого шага изменения

температуры величиной 1T = 2 ◦C извлекался параметр

Фано q, построенная температурная зависимость кото-

рого демонстрирует симметричную петлю термического

гистерезиса.

Рассмотрим характерные особенности петли термиче-

ского гистерезиса параметра Фано (рис. 3, c): i) середина

нагревной ветви петли сдвинута от температуры фа-

зового перехода в монокристалле диоксида ванадия

Tc = 67 ◦C до температуры 57 ◦C в сторону низких тем-

ператур на 10 ◦C; ii) петля гистерезиса симметрична, т. е.

нагревная и охладительная ветви петли гистерезиса рас-

полагаются строго параллельно друг другу; iii) ширина

петли значительная и составляет 1T = 19 ◦C; iv) ширина

близких к вертикальным участкам ветвей петли мала

и составляет 4 ◦C. Зависимость q(T ) согласуется с из-

менением формы резонансных особенностей в спектрах

отражения.

Значительный сдвиг петли гистерезиса в сторону

низких температур по отношению к петле стехиометрич-

ного монокристалла VO2 свидетельствует о наличии в

пленке VO2 большой концентрации дефектов донорного

типа, эффективно понижающих температуру равновесия

фаз элементарных петель гистерезиса, формирующих

главную петлю [25]. Наиболее вероятное предположение
о природе дефектов донорного типа, сдвигающих сум-

марную петлю в сторону низких температур, сводится к

утверждению о наличии в пленке VO2 дефектов несте-

хиометрии в виде кислородных вакансий, выполняющих

функцию доноров [26]. Их возникновение и распределе-

ние по энергии обусловлено активным взаимодействием

диоксида ванадия в процессе его осаждения с поверх-

ностью сфер a -SiO2, формирующих пространственно-

упорядоченную пленку опала. Детальный анализ воз-

никновения описанных особенностей выходит за рамки

настоящей работы и будет рассмотрен в отдельной

публикации.

4. Заключение

Таким образом, в настоящей работе развит усо-

вершенствованный вариант технологии синтеза ги-

бридных термостойких высокоупорядоченных фотонно-

кристаллических структур, представляющих собой плен-

ки опала, покрытые слоем нанокристаллитов диоксида

ванадия. Поскольку слой диоксида ванадия синтезиро-

вался методом лазерной абляции путем облучения опа-

ловой мишени узким потоком плазменных V-факелов,

это обусловило пренебрежимо малый разброс нанокри-

сталлитов VO2 по их диаметрам. Что, в свою очередь,

обеспечило предельно малую температурную протя-

женность ветвей петли гистерезиса параметра Фано,

предоставляя возможность высокоточного термического

управления параметрами отклика гибридной структуры

опал|VO2 на внешнее оптическое воздействие.

Также экспериментально продемонстрирована воз-

можность использования гибридных структур опал|VO2

для модуляции световых потоков в инфракрасном диа-

пазоне электромагнитного спектра. Установлено, что

управление параметрами оптического отклика в процес-

се модуляции достигается за счет вариации оптических
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констант при совершении термического фазового пере-

хода полупроводник–металл в слое VO2.

Наблюдаемые эффекты хорошо описываются в рам-

ках квазиодномерной теоретической модели. Изменения

при фазовом переходе показателя преломления слоя

VO2 вносят значительные изменения в разность фаз

между электромагнитными колебаниями, порождаемы-

ми брэгговским отражением оптического излучения от

пленки опала и отражением от слоя VO2. Это обу-

славливает существенную модификацию спектрального

профиля, описываемого резонансом Фано. В результате,

при использованной в экспериментах толщине пленки

VO2 (100 nm), параметр асимметрии q демонстрирует

изменение знака как на этапе нагревания, так и на этапе

охлаждения в процессе фазового перехода в нанокри-

сталлитах диоксида ванадия. Это приводит к радикаль-

ной модификации спектрального профиля, вызванного

интерференцией Фано. Достигнутая глубина модуляции

сигнала оптического отклика составила ∼ 13 dB.

Необходимо особо отметить важные в практическом

отношении особенности гибридных структур опал|VO2:

1) масштабируемость фотонно-кристаллических

свойств [27], обеспечивающую удобство перестроения

спектральной области стоп-зоны в диапазоне

500−2000 nm за счет вариации диаметра опаловых сфер;

2) фемтосекундный временной масштаб совершения

фазового перехода в VO2, что позволяет рассматривать

структуры опал|VO2 как перспективную платформу для

развития высокоскоростной нанофотоники.
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