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Обнаружено сильное изменение спектра брэгговской дифракции под действием 0.1 µs импульсов первой
гармоники (1.06 µm) YAG :Nd лазера в синтетическом опале с порами, заполненными полупроводником
диоксидом ванадия (VO2). Эффект связан со структурным фазовым переходом в композите опал–VO2,
который сопровождается сильным изменением диэлектрической проницаемости VO2.

Работа поддержана программами „Низкоразмерные квантовые структуры“ РАН, „Фундаментальные
исследования в области физических наук“ Министерства промышленности, науки и технологий РФ и INTAS.

В настоящее время проявляется большой интерес к
исследованию оптических свойств фотонных кристал-
лов — объектов, в которых диэлектрическая прони-
цаемость модулируется с периодом, близким к длине
волны света [1]. В спектре собственных электромагнит-
ных состояний таких кристаллов возникает запрещенная
фотонная зона (photonic band gap, PBG), и кванты света
с энергией, лежащей в PBG, не могут распространяться
в фотонном кристалле. Эти энергии зависят от на-
правления распространения света, и в соответствующих
спектрах пропускания и отражения света наблюдаются
полосы, отвечающие брэгговской дифракции на перио-
дической структуре. При определенных условиях может
реализовываться случай полной PBG, когда в некотором
диапазоне энергий распространение света невозможно
во всех направлениях. Практический интерес к фо-
тонным кристаллам связан с перспективой их исполь-
зования для управления распространением света [2],
созданием безпороговых лазерных излучателей [3], ис-
пользованием как элементов квантовых компьютеров [4].
Наиболее исследованным к настоящему времени при-

мером трехмерных фотонных кристаллов для видимого
света является синтетический опал, представляющий
собой периодическую упорядоченную плотную упаковку
сфер аморфного SiO2 (a-SiO2) субмикронного диамет-
ра [5,6] (см. также ссылки в [6]). При этом пустоты
между сферами занимают до 26% полного объема.
Меняя диаметр сфер a-SiO2 (от 0.1 до 1µm), в опа-
лах возможно перестраивать энергетическое положение
PBG (от ультрафиолетового до ближнего инфракрас-
ного спектрального диапазона). Другой возможностью
изменения положения PBG является контролируемое
заполнение пустот между сферами различными материа-
лами, и в частности полупроводниками [5,7]. Заполнение
опала полупроводниками приводит также к увеличению
глубины модуляции диэлектрической проницаемости фо-
тонного кристалла, что особенно перспективно для
создания материала с полной трехмерной PBG [8].
Для практического использования особый интерес

представляет возможность внешнего управления по-
ложением и шириной PBG в фотонных кристаллах.

Перестройка PBG электрическим полем в фотонных
кристаллах на основе жидких кристаллов теоретически
рассмотрена в [9] и недавно реализована эксперимен-
тально [10,11]. Управление положением PBG также реа-
лизовано с помощью лазерных импульсов в периодиче-
ски упорядоченных структурах на основе монодисперс-
ных коллоидных частиц красителей [12]. Недавно осуще-
ствлено управление положением PBG путем изменения
температуры образца опала, заполненного нанокристал-
лическим диоксидом ванадия (композит опал–VO2) [13].
Хорошо известно, что VO2 имеет структурный фазовый
переход диэлектрик–металл в районе Tc ≈ 70◦C [14],
который сопровождается сильным изменением диэлек-
трической проницаемости VO2. Последнее дает воз-
можность, меняя температуру образца, изменять сред-
нее значение и амплитуду модуляции диэлектрической
проницаемости в композите и тем самым изменять
положение и ширину PBG. В [13] наблюдалось обрати-
мое смещение пика в спектре брэгговского отражения
на 25 nm в коротковолновую сторону и обратно при
многократном повторении цикла нагрев–охлаждение об-
разца в интервале температур от комнатной до T > Tc .
В настоящей работе показана возможность управ-

ления положением PBG в композите опал–VO2 под
действием лазерных импульсов. Использовались об-
разцы синтетического опала, имеющие полидоменную
структуру. Монокристаллические домены с высоким
уровнем упорядоченности сфер a-SiO2 с диаметром
230± 5 nm, формирующих гранецентрированную куби-
ческую решетку, имеют размер от 30 до 100µm.
Исследованные образцы представляли собой пластины
5× 5× 0.1mm, вырезанные по плоскости, близкой к
ростовой грани решетки опала (111). Для формирования
композита опал–VO2 по́ры опаловой матрицы предва-
рительно заполнялись раствором пятиокиси ванадия в
азотной кислоте, а затем V2O5 восстанавливался до VO2

в процессе высокотемпературного отжига образца в
вакууме. Развитая технология позволяла достигать сте-
пени заполнения пор до 80%. Рентгеноструктурные и
рамановские исследования подтверждают, что в порах
опаловой матрицы формируется нанокристаллический
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Рис. 1. a — стационарный спектр брэгговской дифракции от
плоскости (111) композита опал–VO2, измеренный при тем-
пературах, соответствующих полупроводниковой (T = 13◦C)
и металлической (T = 100◦C) фазам VO2. b — температур-
ная зависимость положения максимума спектра брэгговской
дифракции при медленном нагревании и остывании образца.
Вертикальными стрелками показаны температуры фазовых
переходов при нагревании (T+

c ) и остывании (T−
c ).

диоксид ванадия. Характеризация образцов различны-
ми методами подробно описана в [13]. Исследовалось
несколько образцов композита опал–VO2 приготовлен-
ных в одинаковых условиях синтеза.
Опишем результаты предварительных стационарных

температурных экспериментов, направленных на харак-
теризацию образцов и выяснение вопроса о существо-
вании в них фазового перехода. Коллимированный свет
от галогенной лампы фокусировался на поверхность
пластинки композита опал–VO2 под углом, близким
к нормальному падению. Отраженный свет включал в
себя зеркально-отраженный луч от поверхности образца
и брэгговскую дифракцию от плоскости (111), спектр
которой и характеризуется PBG фотонного кристалла.
Из-за дефектов на поверхности образца и небольшо-
го отклонения плоскости образца от плоскости (111)
опала зеркально-отраженный и брэгговские лучи имеют
несколько различные направления распространения, что
и позволило выделить интересующую нас дифракцион-

ную составляющую. Используя оптимальные углы паде-
ния и сбора света и проецируя с помощью микроскопа
и световода изображение малой (6 100µm) области по-
верхности образца (в пределах одного домена) на щель
монохроматора, можно было отстроиться от зеркально-
отраженного луча и измерять спектральную полосу
отражения в направлении [111], связанную только с
брэгговской дифракцией в композите опал–VO2.
В спектрах брэгговской дифракции (рис. 1, a) отчетли-

во наблюдается полоса шириной 100 nm, с максимумом
на длине волны λm, положение которого зависит от
температуры T . Из рис. 2, b видно, что с ростом T про-
исходит сдвиг полосы спектра брэгговской дифракции
на 1λm = 25 nm в коротковолновую сторону. При этом
отчетливо проявляется гистерезис температурной зави-
симости сдвига полосы. Наблюдение этой зависимости
в области фазового перехода и гистерезиса в композите
опал–VO2 связано с нанокристалличностью материала
VO2 и согласуется с проведенными ранее исследо-
ваниями электрических свойств поликристаллических
пленок [15,16] VO2 и композита опал–VO2 [13]. Зна-
чение T+

c = 67◦C, отвечающее резкому изменению λm

при нагревании, показано вертикальной стрелкой на
рис. 1, b. При охлаждении температура, отвечающая

Рис. 2. Временны́е зависимости относительного изменения
интенсивности брэгговской дифракции, измеренные на раз-
личных длинах волн (nm) под действием лазерного импуль-
са; (a) и (b) соответствуют разным образцам композита
опал–VO2. Спектр брэгговской дифракции образца (a) приве-
ден на рис. 1, a. Штриховой линией схематично показан сигнал,
ожидаемый для идеальной структуры композита (см. текст ста-
тьи). Вертикальная стрелка обозначает скачок интенсивности
во временно́й зависимости.
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скачку λm(T), меньше и составляет T−
c = 53◦C. Для дру-

гих исследуемых образцов петля гистерезиса λm(T) так-
же находилась в области температур 50−75◦C. Незна-
чительные отличия значений T+

c и T−
c в различных

образцах связаны с неконтролируемыми вариациями
условий синтеза VO2 в порах опала.

Сдвиг λm в области температур T+
c −T−

c связан со
структурным фазовым переходом в VO2 в порах опала.
Действительно, положение спектрального пика брэггов-
ской дифракции в направлении [111] дается выражением
λm = 2d

√〈ε〉, где d — расстояние между (111) плоско-
стями плотной упаковки сфер в опале, а 〈ε〉 — средняя
диэлектрическая проницаемость композита опал–VO2.
Известно, что в кристаллическом VO2 с повышением T
происходит фазовый переход, который сопровождается
уменьшением действительной части диэлектрической
проницаемости в пределах от 8.4 до 5.3 [17]. Очевидно,
для композита опал–VO2 этот эффект должен умень-
шать 〈ε〉 и соответственно λm. Одновременно уменьша-
ется и глубина модуляции диэлектрической проницаемо-
сти композита опал–VO2, что приводит к теоретически
предсказанному уменьшению ширины PBG и сужению
спектральной полосы брэгговской дифрации [18,19].
Теперь перейдем к изложению экспериментов с им-

пульсным оптическим возбуждением, которые проводи-
лись на тех же образцах при фиксированной температу-
ре. В этих опытах образец, находившийся при комнат-
ной температуре, дополнительно возбуждался 0.1µs им-
пульсами 1-й гармоники YAG :Nd лазера (λ = 1.06 µm,
частота повторения импульсов 1 kHz). При этом из-
мерялась эволюция изменения интенсивности 1I (t, λ)
спектра брэгговской дифракции в такой же схеме опыта,
как и при стационарных температурных измерениях.
Максимальная плотность энергии импульса на образце
от YAG :Nd лазера составляла Jmax ∼ 7mJ/cm2; при ее
превышении происходило разрушение поверхности об-
разца. При плотности возбуждения J < Jmin ≈ 2mJ/cm2

изменения в спектре брэгговской дифракции не на-
блюдалось. При увеличении плотности возбуждения
выше пороговой Jmin < J < Jmax наблюдалось измене-
ние спектра брэгговской дифракции. На рис. 2, a пред-
ставлены типичные примеры временно́й зависимости
1I (t, λ)/I 0(λ), где I 0(λ) — стационарная интенсивность
отраженного света на длине волны λ в отсутствие лазер-
ных импульсов, для образца, спектр которого показан
на рис. 1, a. Вблизи максимума спектральной полосы
(λ ≈ λm) лазерные импульсы вызывают уменьшение
интенсивности и соответственно 1I (t, λ) < 0, в то время
как на коротковолновом крыле спектральной полосы
1I (t, λ) > 0. Такое поведение свидетельствует о сдвиге
спектральной полосы брэгговской дифракции в корот-
коволновую сторону аналогично сдвигу, наблюдаемому
при повышении температуры в стационарных условиях.
Этот результат вместе с опытным фактом порогово-
го появления сигнала 1I (t, λ) при J > Jmin позволяет
сделать вывод о том, что лазерные импульсы индуци-
руют фазовый переход в VO2, который, также как и

при нагревании образца в стационарных экспериментах
(рис. 1), приводит к коротковолновому сдвигу полосы
брэгговской дифракции.
Наблюдаемые импульсы 1I (t, λ) во всех исследуемых

образцах имеют крутой передний фронт, который по
длительности равен длительности лазерных импульсов
(0.1µs), и длинный спад со средней постоянной времени
∼ 100µs. В одном из исследуемых образцов на спаде
наблюдалось воспроизводимое скачкообразное уменьше-
ние |1I (t, λ)| при t = 20µs (вертикальная стрелка на
рис. 2, a). В других исследуемых образцах такой скачок
не наблюдался ни при какой интенсивности возбужде-
ния J и имел место плавный спад |1I (t, λ)| (рис. 2, b).
Энергия кванта света импульсного лазера превышает

ширину запрещенной зоны Eg = 0.8 eV в полупровод-
никовом VO2. Таким образом, оптические импульсы от
YAG :Nd лазера сильно поглощаются полупроводнико-
вым наполнителем опала, генерируя свободные носите-
ли (электроны и дырки). В результате быстрой релак-
сации фотовозбужденных носителей в VO2 рождаются
фононы или, другими словами, повышается локальная
температура T оптически-возбуждаемой области вблизи
поверхности образца. Если плотность оптического воз-
буждения J превышает некоторую пороговую величину
(J > Jmin), то T > T+

c и происходит фазовый пере-
ход, приводящий к коротковолновому сдвигу спектра
брэгговской дифракции и соответственно к наблюдению
сигнала 1I (t, λ).
В идеальном однородном случае, когда изменение

температуры T(t) и фазовый переход во времени проис-
ходят одновременно во всех точках области, возбужда-
емой лазерными импульсами и участвующими в форми-
ровании брэгговского спектра, следует ожидать сигнала
1I (t, λ) прямоугольной формы, который схематически
показан штриховой линией на рис. 2, a. Действительно,
резкий передний фронт сигнала 1I (t, λ) возникает при
нагревании до T > T+

c под действием лазерного им-
пульса, продолжительность постоянного сигнала 1I (t, λ)
должна соответствовать времени остывания до T−

c , а
амплитуда 1I (t, λ) — определяться разностью интенсив-
ностей в стационарных спектрах брэгговской дифракции
в разных фазах на соответствующей длине волны λ.
Отличие экспериментально наблюдаемых сигналов

1I (t, λ) от идеального случая объясняется неоднород-
ным нагревом VO2 лазерными импульсами в различных
точках пространственной области, определяющей брэг-
говский сигнал. Очевидной причиной этого является ма-
лая глубина проникновения света от импульсного лазера
в образец. Это приводит к неоднородности температуры
по расстоянию от возбуждаемой поверхности. Кроме
того, композитная система опал–VO2 не является одно-
родной как в силу полидоменной структуры опала, так
и с точки зрения характера теплового контакта нанокри-
сталлического VO2 в порах опала с a-SiO2 сферами. По-
этому при воздействии относительно продолжительных
(0.1µs) лазерных импульсов разные микроскопические
области VO2 могут нагреваться до разных T > T+

c и
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остывать обратно до температуры перехода T−
c разное

время. В результате регистрируемый сигнал будет иметь
в основном плавный спад с неким характерным средним
временем. Как уже отмечалось, в одном из образцов
нам удалось наблюдать на заднем фронте резкий скачок
1I (t, λ) (рис. 2, a), который, однако, не воспроизводился
на других образцах композита опал–VO2 (рис. 2, b). Этот
результат позволяет полагать, что разница в поведении
исследуемых образцов связана с однородностью запол-
нения пор опала VO2 и с совершенством гетерограниц
между сферами опала и нанокристаллическим VO2.
Важно, что наблюдаемое среднее время спада

∼ 100µs существенно превышает времена < 0.1µs,
наблюдаемые в аналогичных опытах по индуцированным
лазерными импульсами изменению оптических характе-
ристик на кристаллических пленках VO2 [20]. По-види-
мому, это связано с существенным замедлением
теплоотвода в композите опал–VO2 по сравнению с
эпитаксиальными пленками VO2 на стеклянных под-
ложках. Такое сильное различие во времени затухания
согласуется с представлениями о теплопроводности в
разупорядоченных и пористых объектах.
В настоящей работе продемонстрирована перестройка

спектра брэгговской дифракции под действием лазерных
импульсов в синтетическом опале с порами, заполненны-
ми VO2. Перестройка обусловлена динамическим нагре-
вом образца опал–VO2 и прямо связана со структурным
фазовым переходом в VO2. Представленные результаты
вместе с экспериментами по влиянию фемтосекундных
лазерных импульсов на оптические константы кристал-
лических пленок VO2 [17,20] дают основание полагать,
что время переключения брэгговского спектра в момент
включения сверхкоротких лазерных импульсов в фотон-
ных кристаллах опал–VO2 может достигать величины
менее 1 ps.

Авторы выражают благодарность А.В. Барышеву,
А.В. Ильинскому, М.Ф. Лимонову, А.В. Селькину
и Е.Б. Шадрину за обсуждение результатов.
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