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Введение

Революцией в области наноструктурированных материалов и структур ста-

ло создание в 2001 году метаматериалов. Это новое, динамично развивающееся

направление мультидисциплинарных исследований на стыке науки о материа-

лах, оптики и нанотехнологий. Возможность создания материалов с заранее из-

вестными и контролируемыми свойствами в соответствии с практическими за-

дачами открывает путь к применению метаматериалов в различных областях,

таких как: телекоммуникации, маскировочные покрытия, медицина, в частно-

сти – магнитно-резонансная томография, передача изображений с субволновым

пространственным разрешением, перестраиваемые и активные материалы для

линз, диэлектрических волноводов, а также во множестве прочих приложений

фотоники и плазмоники.

Наиболее перспективными метаматериалами как в плане их синтеза, так и

в плане необычных линейных и нелинейных оптических свойств, являются ме-

таматериалы на основе сред из проводов, в том числе и гиперболические мета-

материалы (однородная одноосная анизотропная среда, в которой диагональные

компоненты тензора диэлектрической проницаемости имеют противоположные

знаки). Необычные оптические свойства этих сред, такие как: отрицательный

показатель преломления, частичная фокусировка, возможность передачи рас-

пределений электромагнитного поля со сверхразрешением и т.п. широко опи-

саны в литературе. Работы, направленные на синтез и исследование свойств ги-

перболических и анизотропных метаматериалов, являются крайне актуальными

для создания на основе таких материалов новых типов активных и пассивных

устройств для фотоники.

Большинство экспериментальных работ по изучению свойств сред из про-

водов ограничиваются микроволновым диапазоном. Это связано с технологиче-

скими проблемами, возникающими при создании таких сред для более высоко-

частотного излучения. Поэтому синтез таких сред для терагерцового (ТГц), ин-

фракрасного (ИК) и видимого диапазонов длин волн и исследование их свойств

являются крайне актуальными.

Целью данной работы является разработка технологии электрохимическо-

го синтеза полупроводниковых (соединений A𝐼𝐼𝐼B𝑉 и Si) и диэлектрических
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(Al2O3) пористых матриц и сред из проводов на их основе, а также исследование

свойств таких материалов в оптическом, ближнем ИК и терагерцовом диапазо-

нах частот.

В ходе научных исследований были решены следующие задачи:

1. Предложены новые методики получения пористых кристаллов из по-

лупроводниковых соединений A𝐼𝐼𝐼B𝑉 на основе модельных представ-

лений о процессах электрохимического порообразования, отличных от

модели порообразования «current-burst». Выявлены причины разруше-

ния нанопористых слоев в процессе травления, которые заключаются в

возникновении сильных механических напряжений из-за наличия про-

дуктов травления внутри каналов пор.

2. Продемонстрирована возможность создания нано- и микропористых

матриц на основе полупроводников A𝐼𝐼𝐼B𝑉 и Si с различными структур-

ными и размерными параметрами для их применения в качестве матри-

цы для синтеза сред из проводов, работающих в различных частотных

диапазонах.

3. Проведена оптимизация параметров синтеза оксида алюминия методом

анодирования (анодированный оксид алюминия, АОА) для использова-

ния его в качестве основы для создания сред из нанопроводов (экспе-

риментально найдены параметры заполнения и отжига мембран АОА,

определены оптимальные геометрические параметры АОА для его даль-

нейшего заполнения металлами).

4. Предложены режимы электрохимического заполнения различными ме-

таллами (Cu, Au) нанопористых и микропористых матриц A𝐼𝐼𝐼B𝑉 и Si,

а также AOA. Выявлены и объяснены факторы, ограничивающие пре-

дельные параметры (длина) нанопроводов, которые заключаются в вы-

соком удельном сопротивлении осаждённого материала (металла) при

электрохимическом методе синтеза сред из нанопроводов.

5. Показано, что гиперболический метаматериал на основе АОА, за-

полненный золотом, и нанопористые матрицы на основе соединений

A𝐼𝐼𝐼B𝑉 могут служить в качестве ультратонких поляризаторов в опти-

ческом и ближнем ИК диапазонах длин волн.

6. Экспериментально и теоретически изучена диэлектрическая проницае-

мость среды из проводов на основе макропористой матрицы Si, запол-
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ненной Cu. Показано, что среда Si-Cu проявляет свойства метаматериа-

ла.

7. Экспериментально изучена эмиссия терагерцового излучения, возника-

ющего под действием коротких фемтосекундных импульсов света из

нанопористых полупроводниковых матриц на основе GaP. Установлено

многократное увеличение эмиссии по сравнению с объёмным фосфидом

галлия.

Основные положения, выносимые на защиту:

1. При прохождении света через оптически тонкую среду, образованную

золотыми нанопроводами в диэлектрической матрице, происходит су-

щественное преобразование его поляризации. В частности, в зависимо-

сти от угла падения линейно-поляризованного света происходит пово-

рот плоскости поляризации и/или возникновение эллиптической компо-

ненты.

2. Анодное электрохимическое травление в импульсном режиме позволя-

ет создавать полупроводниковые нанопористые матрицы с длиной пор,

превышающей 100 мкм.

3. Нанопористые матрицы на основе соединений A𝐼𝐼𝐼B𝑉 представляют

собой эффективную оптическую среду с показателями преломления,

определяемыми степенью пористости, и поляризационными свойства-

ми, обусловленными направлением и характером распространения пор.

4. Применение нанопористых полупроводниковых матриц вместо объем-

ных полупроводников в источниках эмиссии терагерцового излучения,

возбуждаемого фемтосекундными лазерными импульсами, позволяет

многократно увеличить интенсивность эмиссии.

Научная новизна:

1. Развито модельное представление, непротиворечиво описывающее

электрофизические и химические механизмы анодных реакций, приво-

дящих к зарождению и прорастанию пор при контакте полупроводника

с различными электролитами.

2. Впервые показано, что нанопористые матрицы на основе соединений

A𝐼𝐼𝐼B𝑉 могут служить основой для создания сред из проводов.

3. Впервые показано, что использование анизотропных сред (нанопори-

стых полупроводниковых матриц) в качестве источников терагерцового



8

излучения даёт увеличение интенсивности эмиссии терагерцового излу-

чения под действием коротких импульсов света.

Научная и практическая значимость диссертационной работы состоит в

том, разработана технология изготовления метаматериалов на основе пористых

алмазоподобных полупроводников, диэлектриков и сред из проводов с новыми

и необычными оптическими свойствами.

Апробация работы. Основные результаты работы докладывались на:

XXXIX и XL международной школе и конференции по физике полупровод-

ников «Яжовец» (Польша, Крыница-Здруй, 2010 и 2011), XVIII, XX, XXII и

XXIII международных симпозиумах «Наноструктуры: физика и технологии»

(Россия, Санкт-Петербург, 2010, 2014 и 2015; Нижний-Новгород, 2012), XII Все-

российской молодёжной конференции по физике полупроводников и нанострук-

тур (Россия, Санкт-Петербург, 2010), конференции по физике и астрономии

для молодых ученых Санкт-Петербурга и Северо-Запада «ФизикА.СПБ 2010»

(Россия, Санкт-Петербург, 2010), всероссийской конференции и научной шко-

ле для молодых учёных «Новые материалы и нанотехнологии в электронике

СВЧ» (Россия, Санкт-Петербург, 2010), международной школе по нанофотони-

ке и фотовольтаике (Италия, Маратея, 2011), XIII международной конференции

по физике связанных состояний в наноструктурах (Китай, Ханджоу, 2012), XLI

научно-практическая конференцию с международным участием «Неделя Нау-

ки СПбГПУ» (Россия, Санкт-Петербург, 2012), международной конференции

«Дни дифракции 2013» (Россия, Санкт-Петерубрг, 2013), молодежном семина-

ре «Взаимодействие терагерцового излучения с веществом» в рамках конферен-

ции «Фундаментальные основы лазероиндуцированных микро- и нанотехноло-

гий» (Россия, Санкт-Петербург, 2013), XXII международном конгрессе по ис-

следованию материалов (Мексика, Канкун, 2013), VII международном конгрессе

по новым продвинутым электромагнитым материалам для микроволн и оптики

«Метаматериалы 2013» (Франция, Бордо, 2013), XI всероссийской конферен-

ции по физике полупроводников (Россия, Санкт-Петербург, 2013), iNow 2014

(Санкт-Петербург, 2014), Международной зимней школе по физике полупровод-

ников (Россия, Зеленогорск, 2015), Санкт-Петербургском научном форуме Наука

и общество «Наноструктуры: физика и технологии» IX Петербургская встреча

лауреатов Нобелевской премии (Россия, Санкт-Петербург, 2015) и на 40й Меж-
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дународной конференции по инфракрасным, миллиметровым и терагерцовым
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Результаты исследований неоднократно обсуждались на семинарах в Уни-
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российских учёных.
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A. Krotkus, and V.P. Evtikhiev // Proceeding «Nanostructures: Physics and

Technology» 23rd Int. Symp. Saint–Petersburg, Russia, June 22–26, 2015, С. 75–76,

ISBN 978-5-7422-4876-8.

Личный вклад. Содержание диссертации и основные положения, выно-

симые на защиту, отражают персональный вклад диссертанта в опубликованные

работы. Подготовка публикаций полученных результатов проводилась совмест-

но с соавторами, при этом вклад диссертанта был определяющим в статьях с

первым соавторством. Все представленные в диссертации результаты получены

лично автором. При разработке методов синтеза сред из проводов [A3, А4, А6]

разработаны режимы заполнения и отжига пористых матриц, определены опти-

мальные геометрические параметры структур, проведена характеризация образ-

цов. В работах, посвящённых развитию технологии синтеза пористых матриц

на основе полупроводниковых соединений A𝐼𝐼𝐼B𝑉 [A6, A7] автор продолжа-

ет развивать метод анодного электрохимического травления, где было сдела-

но описание происходящих эффектов и реакций. В работе [A5], посвящённой

управлению поляризацией электромагнитных волн в сверхтонких метаматериа-

лах, автором проведено численное моделирование в системе MatLab свойств та-

кого материала и произведено сравнение с экспериментальными результатами. В

статье [A2] все работы в большей части выполнены лично диссертантом. В пуб-
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ликациях [A1, A8], посвященных эмиссии терагерцового излучения из пористых

матриц и исследованию свойств сред из проводов в терагерцовом диапазоне ча-

стот, диссертантом выполнен синтез материалов и проведены измерения.

Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, четырёх

глав, заключения и одного приложения. Полный объём диссертации составля-

ет 150 страниц с 47 рисунками и 8 таблицами. Список литературы содержит

194 наименования.
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Глава 1. Обзор литературы

Метаматериалы – это искусственно созданные и особым образом структу-

рированные среды с новыми электромагнитными свойствами, которые сложно

достижимы технологически или не встречаются в природе.

Это новое, динамично развивающееся направление мультидисциплинар-

ных исследований на стыке науки о материалах, оптики и нанотехнологий. Воз-

можность создания материалов с заранее известными и контролируемыми свой-

ствами в соответствии с потребностями практических задач, открывает путь к

применению метаматериалов в различных областях, таких как: телекоммуника-

ция, трансформационная оптика, маскировочные покрытия, медицина, в част-

ности магнитно-резонансная томография, передача изображений с субволновым

пространственным разрешением, перестраиваемые и активные материалы для

линз, диэлектрических волноводов, а также различные приложения фотоники и

плазмоники.

Наиболее перспективными метаматериалами, как в части их создания, так

и в части необычных оптических свойств, являются гиперболические среды (од-

ноосные материалы с разными знаками основных компонент тензора диэлектри-

ческой проницаемости) и среды из металлических проводов на основе пористых

полупроводниковых соединений.

1.1 Среда из проводов: физические свойства и их применение

Исследование сред из проводов имеет долгую историю, однако, большая

часть важных и полезных свойств была выявлена и объяснена только недавно,

особенно в терагерцовом (для микропроводов) и оптическом (для нанопроводов)

диапазонах частот. Так же, существует группа сред из проводов, представляю-

щих массивы нанопроводов из благородных металлов (золото, серебро) заклю-

ченных в диэлектрическую нанопористую матрицу на основе Al2O3, необычные

свойства которой обусловлены наличием плазмонных резонансов.
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Рисунок 1.1 — Примеры сред из проводов для (a) радио [6], (b) ТГц [7], и (c)

видимого диапазонов частот. Примеры (a,b) соответствуют средам из проводов,

используемых для субволновой передачи изображения, в тоже время пример (c)

массив свободно стоящих нанопроводов [8].

Металлические провода имеют очень большую разницу в значениях ди-

электрической и магнитной проницаемости (𝜀 и 𝜇) по сравнению с материа-

лом, в который они заключены (полупроводник, диэлектрик или воздух (свобод-

но стоящие провода)). Эта разница, которая учитывается вместе со структурой

(длинные и «тонкие» провода), обуславливает необычные свойства материалов

на основе сред из проводов. Эти электромагнитные свойства позволяют говорить

о таких средах, как о метаматериалах. Под метаматериалами, как правило, пони-

маются искусственно созданные эффективные однородные среды с необычными

свойствами [1–5].

Среды из проводов могут быть разделены на две группы. Первая группа,

это массивы проводов, которые ведут себя как эффективная однородная объем-

ная среда, чьи электромагнитные свойства с высокой точностью могут быть опи-

саны в терминах комплексного тензора диэлектрической проницаемости. Приме-

ры таких сред из проводов показаны на рисунке 1.1. Необычные свойства таких

сред обусловлены: 1) большой длиной проводов, которые значительно больше с

длины волны; 2) большим соотношением сторон длина к диаметру (aspect ratio).

В итоге это приводит к большой оптической анизотропии [4], сильной диспер-

сии оптической анизотропии и сильной пространственной дисперсии [9].

Для второй группы электромагнитные свойства определяются резонансны-

ми эффектами в составных элементах сред из проводов, а коллективные эффек-

ты среды из проводов только сдвигают эти резонансы. Это в большей степени

относится к метаматериалам образованным чередующимися металлическими и
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Рисунок 1.2 — Рисунок схематически показывающий простую среду из

проводов. Заполняющая среда не изображена.

диэлектрическими нанослоями [10–15], которые имеют связанный плазмонный

резонанс на границах между диэлектрическими и металлическими нанослоями.

Возможность описания электромагнитных свойств сред из проводов через

эффективные материальные параметры, 𝜀 и 𝜇, является одним из ключевых по-

ложений теории об искусственных средах. Среды из проводов однородны по

своим свойствам, так и по своей структуре (гомогенны), при этом, характерным

параметром, который описывает их электромагнитные свойства в сжатой форме,

является эффективная диэлектрическая проницаемость.

Понятие эффективной диэлектрической проницаемости для композитной

среды обычно выводится из предположения, что структурные элементы среды и

расстояния между элементами намного меньше, чем длина волны [16]. Описание

для эффективной среды обеспечивает физическое представление электромагнит-

ного отклика от любой композитной среды, однако, для сред из проводов этот

подход должен быть пересмотрен [17]. На рисунке 1.2 изображена простая среда

из проводов. В общем, это двоякопериодическая решетка параллельных прово-

дов, однако, как правило, оба периода эквивалентны (как на рис. 1.2). Провода

является изотропными в плоскости, перпендикулярной к оси провода.

Неотъемлемое требование для сред из проводов (для выполнения условий

эффективной среды), что бы период 𝑎 был много меньше длины волны. Это

приводит к тому, что провода должны быть очень тонкими. Эффективная ди-

электрическая проницаемость в этом случае может быть рассчитана в прибли-
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Рисунок 1.3 — (a) Пример плазмонной среды из проводов (метаматериала)

возбуждаемой нанометровым источником (вдоль оси), который состоит из

большого числа точечных диполей формирующих символ «A». Расстояние от

объектной плоскости до передней границы среды из проводов, необходимое

для работы эффекта суперлинзы, должно быть меньше чем радиус

нанопроводов. (b) распределение напряженности электромагнитного поля в

многосегментном массиве плазмонных нанопроводов. Пунктирные

вертикальные линии указывают точное местонахождение объектной плоскости

и плоскость изображения. [21]

жении проводов бесконечной длины. В экспериментах провода имеют конечную

длину. Однако, это практически не меняет итоговую эффективную диэлектриче-

скую проницаемость объемного метаматериала (среды из проводов). Конечная

длина проводов предполагает обязательное дополнение эффективной диэлектри-

ческой проницаемости граничными условиями, сформулированными для границ

слоев [4].

Однако вышеуказанное требование малости элементов среды из проводов

(постоянной решетки 𝑎 и диаметра провода) не всегда выполняется. Это делает

гомогенизацию модели среды из проводов не такой простой. В итоге, для неко-

торых областей частот сохранение требования малости приводит к сильной про-

странственной дисперсии. Проявлением этой дисперсии является резонансная

зависимость эффективной диэлектрической проницаемости от волнового векто-

ра [18–20]. Эта особенность может быть и полезной, и вредной для различных

применений.

Не все структуры, сформированные на основе оптически тонких однород-

ных проводов, могут называться метаматериальными средами из проводов. В
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такой среде электромагнитная волна распространяется, как в эффективной од-

нородной среде, где комплексная диэлектрическая проницаемость определяет-

ся проводами. Пример этих структур показан на рис. 1.3a. Электромагнитная

волна в такой структуре эффективно возбуждаются только от ближних полей

источников. Поле мод ближних полей источников сосредоточено в нанометро-

вых областях вблизи поверхности нанопроводов, тогда как поля между двумя

параллельными (смежными) нанопроводами пренебрежимо малы. Три примера

распределения поля вокруг нескольких слоев нанопроводов (17 слоёв, 9 слоёв и

3 слоя нанопроводов), иллюстрирующие эти наблюдения, приведены на рис. 1.3.

(b) Электромагнитная волна не проходит от передней до задней границы такого

плазмонного массива. Очевидно, что эта среда не являются эффективной средой

из проводов и не может быть описана с помощью приближения эффективной

диэлектрической проницаемости.

Представленный выше пример сред из проводов может быть использован

для передачи субволнового изображения в видимом диапазоне частот [21]. Это

свойство называют режимом суперлинзы. Это хорошо проиллюстрировано на ри-

сунке 1.3. (a) Изменяя массив нанопроводов, так, что бы сделать его слабо рас-

ходящимся, можно сделать так, что бы субволновые детали изображения стали

доступны для рассмотрения обычной оптикой [21]. Однако, насколько известно,

существуют только два применения по использованию среды из проводов для та-

ких целей – это субволновое отображение и усиление приповерхностного поля

(наносенсинг). Среда из проводов идеально подходит для передачи субволново-

го изображения, в том числе и увеличения субволнового изображения [22–28].

Кроме того, среда из проводов подходит и для других применений, которые бу-

дут рассмотрены далее.

1.1.1 Модели сред из проводов

Модели искусственной плазмы

Среда из проводов была изучена в 1950–1960 годах при рассмотрении ис-

кусственного диэлектрика с отрицательной диэлектрической проницаемостью

для различных конструкций линз для СВЧ и для создания антенных рефлекто-
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ров с контролируемой поверхностной реакцией [29–35]. Провода в микроволнах

могут рассматриваться как идеальные проводники. Среда из проводов, состоя-

щих из идеального проводника, рассматривалась в этих работах как одноосный

материал без пространственной дисперсии. Тензор относительной диэлектриче-

ской проницаемости среды из проводов имеет вид:

𝜀 =

⎛⎜⎝ 𝜀𝑥𝑥 0 0

0 𝜀𝑡 0

0 0 𝜀𝑡

⎞⎟⎠ , 𝜀𝑥𝑥 = 𝜀ℎ

(︃
1−

𝑘2𝑝
𝑘2

)︃
, (1.1)

где ось 𝑥 выбрана параллельно проводам, 𝜀ℎ – диэлектрическая проницаемость

заполняющей среды, и 𝑘𝑝 = 𝜔𝑝/𝑐 – волновое число соответствующее плазмен-

ной частоте 𝜔𝑝 (𝑐 – скорость света в вакууме). Осевая составляющая тензора ди-

электрической проницаемости выглядит как бесстолкновительная немагнитная

плазма, описываемая моделью Друде. Как правило, предполагается, что провода

имеют большое соотношение сторон, т.е. 𝑟 ≪ 𝑎, тогда ортогональная состав-

ляющая тензора диэлектрической проницаемости 𝜀𝑡 в (1.1) близка к 𝜀ℎ. Если

учитывать частоты ниже, чем плазменная частота в модели (1.1), среда из про-

водов представляет собой проволочную среду из бесконечного диэлектрика с

𝑅𝑒(𝜀𝑥𝑥) < 0 в то время как 𝑅𝑒(𝜀𝑡) > 0.

Эффективная плазменная частота зависит от периода решетки 𝑎 и радиуса

проводов 𝑟 и в разных работах можно встретить разные формулы для этого

важного параметра [30; 36–38]. В [37] для квадратной решетки, состоящей из

очень тонких идеально проводящих проводов (𝑟 < 0.1𝑎) приводится:

𝑘2𝑝 =
(2𝜋/𝑎2)

ln(𝑎/2𝜋𝑟) + 0.5275
. (1.2)

Эта формула лучше подходит для широкочастотного численного моделирования,

чем ранее используемые. В ранних работах [29–35] рассчитывается распростра-

нение волн через провода на частотах до плазменной частоты и несколько выше

чем 𝜔𝑝, В этих работах среда имела 𝜀𝑥𝑥 < 1. Взрыв интереса к средам из прово-

дов снова произошел в 2000–2001 в связи с экспериментальной демонстрацией

для среды из проводов отрицательных диэлектрической и магнитной проницае-

мости [39]. Впервые, такую среду из проводов предложил др. D.R. Smith и соав-
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торы. Среда состояла из решетки из длинных металлических проводов скомби-

нированных с резонаторами состоящими из разрезанных колец (split-ring) [40].

Учет омические потери в проводах приводит к формуле Друде для плазмы

с потерями [41]

𝜀𝑥𝑥 = 𝜀ℎ

(︃
1−

𝑘2𝑝
𝑘2 + 𝑖𝑘𝑘𝐷

)︃
, (1.3)

где временная зависимость принимается как exp(−𝜔𝑡) и 𝑘𝐷 = 𝜔𝐷/𝑐 соотносится

с частотой затухания 𝜔𝐷 ≪ 𝜔𝑝.

Для оптического диапазона частот модель бесконечной среды была раз-

работана в [27]. Эта модель была подтверждена с помощью полноволнового

численного моделирования. Металлы в оптическом диапазоне длин волн не яв-

ляются идеальными проводниками. Чтобы вести себя как эффективная сплош-

ная среда, среда из проводов должна быть оптически плотной. В [27] изучались

серебряные нанопровода. Серебро это металл, который имеет наименьшее зна-

чение потерь среди металлов в видимом диапазоне длин волн. Его диэлектриче-

ская проницаемость описывается обобщенной моделью Друде:

𝜀𝑠 = 𝜀∞ −
𝑘2𝑝

𝑘2 + 𝑖𝑘𝑘𝐷
. (1.4)

Здесь диэлектрическая проницаемость для объемного материала на высоких ча-

стотах – 𝜀∞ ≈ 6, плазменная частота – 𝜔𝑝 = 1.5 ·1016 рад/с, частота столкновения

– 𝜔𝐷 = 7.7 · 1013 рад/с была получена подгонкой модели Друде из эксперимен-

тальных данных доступных из литературы. Al2O3 – это диэлектрическая матрица

с диэлектрической проницаемостью равной 𝜀ℎ = 2.4. Для осевой диэлектриче-

ской проницаемости имеем:

𝜀𝑥𝑥 = 𝑝𝜀𝑠 + (1− 𝑝)𝜀ℎ, (1.5)

где 𝑝 = 𝜋𝑟2/𝑎2 соотношение сторон нанопроводов, а для поперечной диэлектри-

ческой проницаемости используется формула:

𝜀𝑡 = 𝜀ℎ

[︂
1 + 𝑝

𝜀𝑠 − 𝜀ℎ
𝜀ℎ + (1− 𝑝)(𝜀𝑠 − 𝜀ℎ)𝑁

]︂
. (1.6)
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Рисунок 1.4 — (a) – изочастотный контур бесконечной среды в плоскости (𝑥− 𝑧)

(голубая гипербола), по сравнению с изочастотным контуром изотропного

материала (красный круг). Вектор преломленной волны k𝑡 и вектор Пойнтинга

S𝑡 определяются с помощью удовлетворения теоремы причинности и

сохранения касательной компоненты волнового вектора. (b) Схематический

рисунок отрицательного преломления (S𝑖, S𝑟,S𝑡 вектор Пойнтинга падающей,

отраженной и прошедшей волны, соответственно) для поперечной магнитной

(p-поляризованной) волны падающей из изотропного диэлектрического

материала в бесконечную среду в полупространства где 𝜀𝑥𝑥 > 0 и 𝜀𝑧𝑧 < 0.

Для этого выражения, эффективный фактор деполяризации, 𝑁 , может быть най-

ден с учетом эффекта запаздывания:

𝑁 =
1

2
− (𝑘𝑟)2

3
− 𝑖

2(𝑘𝑟)3

9
. (1.7)

Наличие последнего члена в выражении 1.7 на самом деле некорректно. Этот

член происходит от радиационных потерь одного нанопровода. Эти потери

должны компенсироваться для массива нанопроводов (см. работу [42]). Однако,

для расчетных параметров, выбранных в [27], данная погрешность крайне мала

и сравнима с погрешностью самой модели. Согласно этой модели, существу-

ет очень широкая область спектра (от видимого диапазона до инфракрасного),

удовлетворяющих условию 𝑅𝑒(𝜀𝑥𝑥)𝑅𝑒(𝜀𝑡) < 0. При низких частотах в данном

диапазоне частот 𝑅𝑒(𝜀𝑥𝑥) < 0, при высоких – 𝑅𝑒(𝜀𝑡) < 0.

Обе представленные модели сред из проводов, микроволновая и оптиче-

ская, приводят к интерпретации среды из проводов как бесконечной диэлек-

трической среды или бесконечному диэлектрическому метаматериалу соглас-
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Рисунок 1.5 — Два возможных графических представления гиперболической

изочастотной поверхности: две разделенные гиперболические поверхности или

единый гиперболоид.

Рисунок 1.6 — Изочастотные контуры для среды из проводов, которая

изготовлена из массива серебряных нанопроводов для ИК-диапазона частот с

параметрами: 𝑎 = 150 нм, 𝑟 = 40 нм, 𝜆 = 1180 нм, 𝜀Ag = −65 и 𝜀ℎ = 1. Контуры

были рассчитаны с использованием трех аналитических моделей. Толстые

синие линии рассчитаны из уравнения (1.10). Тонкие красные линии

рассчитаны без использования (1.5) и (1.6). Пунктирные линии соответствуют

приближению идеального проводника (1.8).
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но классификации предложенной в работе [43]. Эти материалы также называ-

ют средой с гиперболической дисперсией или гиперболическим метаматериа-

лом [44;45]. Важнейшим свойством бесконечных сред является гиперболическая

форма их изочастотных контуров, как показано на рис. 1.4(a). Это свойство было

замечено ранее в [46], как результат отсутствия затухающих волн в бесконечной

среде. Независимой является осевая составляющая 𝑘𝑥 волнового вектора 𝑘; ком-

поненты 𝑘𝑦 и 𝑘𝑧, полученные из дисперсионного уравнения одноосной среды

с неопределенным тензором диэлектрической проницаемости, сохраняются при

введении реальных потерь. Рисунок 1.4 иллюстрирует отрицательное прелом-

ление на бесконечной границе (это явление впервые было отмечено в [47]) с

помощью изочастотных контуров.

Изочастотный контур, показанный на рисунке 1.4, на самом деле является

плоской изочастотной частью поверхности в форме гиперболоида. Два экви-

валентных представления одинаковых изочастотных поверхностей показаны на

рисунке 1.5.

Пространственная дисперсия

Рассмотрение распространения электромагнитной волны при наклонном

её падении на среду из проводов, которая работает в СВЧ, ТГц и среднем ИК-

диапазоне длин волн привело к модели гомогенизации, которая сильно отлича-

ется от модели бесконечной среды. В работе [18] теоретически продемонстриро-

вано, что простая среда из проводов с идеальной проводимостью описывается

с через сильную пространственную дисперсию начиная уже с низких частот.

Среда из проводов рассматривается как одноосный материал с диэлектрической

функцией 𝜀𝑡 = 𝜀ℎ и нелокальными (зависящими от волнового вектора) осевыми

составляющими
𝜀𝑥𝑥(𝜔,𝑘𝑥)

𝜀ℎ
= 1−

𝑘2𝑝
𝑘2 − 𝑘2𝑥

. (1.8)

В приведенном выше уравнении, 𝑘𝑥 это 𝑥-компонента волнового вектора k. Наи-

более важными следствиями из пространственной дисперсии являются плоские

изочастотные контуры и поперечная электромагнитная волна (TEM) (т.е. взаи-

модействующая с проводами). Эти собственные моды распространяются вдоль

проводов с со скоростью эквивалентной скорости света в заполняющей среде.

Эти моды можно назвать режимом линии передачи, так как для них среда из

проводов многопроводная линия передачи. Плоские изочастотные контуры явля-
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ются характеристикой локальных одноосных сред с экстремальной оптической

анизотропией, а именно с

𝜀 =

⎛⎜⎝ ∞ 0 0

0 𝜀𝑡 0

0 0 𝜀𝑡

⎞⎟⎠ , 𝜀𝑡 ̸= ∞. (1.9)

Кроме ТЕМ-волн с частотами ниже плазменной частоты, среда из проводов име-

ет только быстрозатухающие TM-волны (р-поляризация). Эти волны важны для

описания отражения и пропускания сред из проводов конечной толщины. Сле-

дует обратить внимание, что историческая формула (1.8) для простой среды из

проводов была впервые введена в работе [48], хотя пространственная дисперсия

не обсуждалась в этой работе.

Эффекты пространственной дисперсии для простой среды из проводов ра-

ботающей в ТГц и среднем ИК диапазонах частот были описаны в работе [20],

где следующие выражения были получены для эффективных компонент тензора

диэлектрической проницаемости

𝜀𝑡 = 1 + 2

[︂
𝜀𝑚 + 𝜀ℎ

𝑝(𝜀𝑚 − 𝜀ℎ)
− 1

]︂−1

, (1.10)

𝜀𝑥𝑥 = 1 +

[︂
𝜀ℎ

𝑝(𝜀𝑚 − 𝜀ℎ)
− 𝑘2 − 𝑘2𝑥

𝑘2𝑝

]︂−1

. (1.11)

Зависимость от 𝑘, т.е. пространственная дисперсия находится в осевой со-

ставляющей компоненты 𝜀. В уравнении (1.10) диэлектрическая проницаемость

металла 𝜀𝑚 описывается Друде моделью (1.4), но плазменная частота 𝜔𝑝 = 𝑘𝑝𝑐

рассчитывается так, если провода были бы идеальным проводником. Модель

была проверена с помощью большого числа численных экспериментов в [25], в

том числе и для ИК диапазона. Применимость этой модели ограничена толщи-

ной скин-слоя металла 𝛿, который должен быть по крайней мере вдвое меньше

радиуса провода 𝑟 [7]. Диаметр проводов 2𝑟 (и период 𝑎) должен быть мень-

ше эффективной длины волны, которая распространяется в среде. Эти условия

выполняются для среды из проводов с микронными и субмикронными диамет-

рами, работающими в ТГц и среднем ИК диапазонах, соответственно. В этих

диапазонах абсолютное значение комплексной диэлектрической проницаемости

металлов очень большое, т.е. скин-слой является относительно небольшим. То-



25

гда, изочастотный контур, значительно отличается от гиперболической формы,

как мы видим на рисунке 1.6. Здесь толстые синие линии соответствуют среде из

проводов для ИК-диапазона, для которых нелокальная эффективная диэлектри-

ческая проницаемость рассчитывается по формулам 1.10 и 1.11. Тонкая красная

линия соответствует той же среде, где диэлектрическая проницаемость рассчи-

тывается пренебрегая 𝑘2𝑥/𝑘
2
𝑝 в уравнении 1.11. Поскольку этот член отвечает за

эффект пространственной дисперсии, кривая дисперсии оказывается гиперболи-

ческой, как и для бесконечной среды. Пунктирные линии соответствуют слу-

чаю 𝜀𝑚 → ∞, т.е. приближению идеально проводящих нанопроводов. Наиболее

точным (что подтверждается численным моделированием волн [25]) является

усреднение между приближением идеального проводника (где пространственная

дисперсия максимальна) и среднего приближения (без учета пространственной

дисперсии).

В видимом частотном диапазоне требование 𝛿 < 𝑟/2 и 2𝑟 ≪ 𝜆eff практи-

чески невыполнимо для Ag и Au (все другие металлы имеют гораздо большие

потери в этой области частот и не имеют практического применения для сред

из проводов). Поэтому изочастотные контуры характерные для сред из проводов

для ИК-диапазона частот (синяя дисперсионная кривая 1.6) не являются типич-

ными для сред из проводов, работающих в видимом диапазоне длин волн.

Подавление пространственной дисперсии

Обобщенная формула для осевой диэлектрической проницаемости простой

среды из проводов качественно применимой для любого диапазона частот (при

условии оптической плотности среды из проводов) была предложена в [49]:

𝜀𝑥𝑥
𝜀ℎ

= 1−
𝑘2𝑝

𝑘2 + 𝑖𝜉𝑘 − 𝑘2𝑥
𝑛

, (1.12)

где обозначения это:

𝑘2𝑝 =
𝜇0

𝑆𝐿
, 𝜉 =

𝑍

𝐿𝑐
, 𝑛2 = 𝑐2𝐿𝐶.

В этих формулах 𝑆 – площадь приходящаяся на один провод на плоскости (𝑦−𝑧),

𝐿 и 𝐶, соответственно, эффективная индуктивность и эффективная ёмкость сре-

ды из проводов рассчитанная на единицу длины провода и 𝑍 – эффективный
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импеданс на единицу длины1 взятый из формулы 𝑍 = [−𝑖𝜔𝜋𝑟2𝜀0(𝜀𝑚 − 𝜀ℎ)]
−1.

Для среды из проводов состоящей из идеального проводника 𝜉 = 0 значение

компонент формулы сводятся к 𝐿𝐶 = 1/𝑐2 и 𝑛 = 1. Эта ситуация соответствует

максимально сильной пространственной дисперсии. Для реальной среды из про-

водов с высокой проводимостью проводов в СВЧ диапазоне уменьшение длины

волны не имеет существенного значения, а член 𝑘2𝑥/𝑛 в (1.12) сильно превышает

𝑘Re(𝜉). Можно сделать вывод, что в СВЧ диапазоне пространственная диспер-

сия для реальной среды из проводов максимальна.

Иначе обстоит дело, если кинетическая индуктивность нанопроводов (см.

работы [50; 51]) становится значительной. В области частот, близких к инфра-

красному и видимому диапазонам, кинетическая индуктивность металлических

нанопроводов сильно превышает их магнитостатическую индуктивность. В то

же время, емкость 𝐶 среды из проводов сохраняется почти неизменной (как и

в СВЧ диапазоне) и слабо зависит от частоты. Произведение 𝐿𝐶 становится

намного больше, чем на микроволнах (𝑛 ≫ 1). В результате, член 𝑘2𝑥/𝑛, выража-

ющий пространственную дисперсию в (1.12), становится небольшим по сравне-

нию с 𝑘Re(𝜉). Тогда:

𝜀𝑥𝑥
𝜀ℎ

≈ 1−
𝑘2𝑝

𝑘2 + 𝑘Im(𝜉) + 𝑖𝑘Re(𝜉)
, (1.13)

и пространственная дисперсия оказывается подавленной совместным действием

кинетической индуктивности и потерь. Это объясняет, почему локальная модель

среды из проводов (1.5) и (1.6) использовалась в работе [52] для золотых на-

нопроводов и нашла экспериментальное подтверждение. Таким образом, увели-

чение произведения 𝐿𝐶 приводит к уменьшению пространственной дисперсии

для всех трех типов сред из проводов, в т.ч. для проводов с конечной проводимо-

стью. Уменьшение пространственной дисперсии в среде из проводов приводит

к бесконечному материалу.

Для некоторых приложений, например, для фильтрации по частоте волно-

вых пакетов, существует необходимость подавления пространственной диспер-

сии в среде из проводов в СВЧ диапазоне. Это возможно путем изменения кон-

струкции среды из проводов. Для примера, в заземленный слой вставлены верти-

кально ориентированные металлические провода («Кровать факира из гвоздей»),

1Отношение для 𝑍 в [49] написано для частного случая 𝜀ℎ = 1
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в этой системе пространственная дисперсия играет важную роль, в большинстве

случаев вредную. Используя принцип зеркального отражения, вышеописанную

конструкцию можно рассматривать, как слой среды из проводов двойной толщи-

ны. В краевых задачах, пространственная дисперсия в слоях сред из проводов

проявляется через введение дополнительных граничных условий, которые яв-

ляются ключевыми для правильного решения задачи [53–55]. Однако, если мы

физически изменим кончики такой среды из проводов (сделаем острыми кон-

цы проводов) в такой системе пространственная дисперсия становится меньше

или вообще исчезает [56; 57]. Другой фактор, который может быть использован

для подавления пространственной дисперсии в оптически тонких вертикально

стоящих проводах это высокая диэлектрическая проницаемость заполняющей

среды [57].

Пространственная дисперсия в среде из проводов может быть подавлена

через некоторые физические эффекты (высокая диэлектрическая проницаемость

в заполняющей среде, кинетическая индуктивность) и через искусственное из-

менение структуры среды из проводов. Таким образом, все среды из проводов

могут быть разделены на две группы – среды с сильной пространственной дис-

персией и без неё. Последняя группа (для случая простой среды из проводов)

относится к классу бесконечных сред.

1.1.2 Изготовление микро- и нано- проводов

Среды из проводов работающие в радио и СВЧ диапазонах длин волн мо-

гут быть изготовлены с помощью механической сборки металлических проволок

в массивы. Однако, для ТГц, ИК и оптических диапазонов наиболее перспек-

тивными методами изготовления сред из проводов являются методы, которые

основываются на самоорганизации, и, очевидно, определяют структурные ха-

рактеристики металлических нанопроводов. Примером такой технологии явля-

ется метод анодного электрохимического травления, который позволяет созда-

вать нанопористые матрицы в полупроводниках [58–60] и диэлектриках [61;62].

Пористые матрицы могут быть заполнены различными материалами, в том чис-

ле металлами. Это делает такие матрицы основой для создания широкого ряда
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Таблица 1 — Основные параметры нанопористых матриц 𝐴𝑙2𝑂3, 𝐴𝐼𝐼𝐼𝐵𝑉 , и

𝑝𝑜𝑟 − 𝑆𝑖 изготовленных с помощью электрохимического травления. В таблице

приведены только параметры, подходящие для создания сред из проводов.

Материал Диаметр пор Толщина стенки
поры

Толщина матри-
цы

Ссылки

𝐴𝑙2𝑂3 20 – 70 нм 15 – 30 нм > 2 мкм [66–69]
𝐴𝐼𝐼𝐼𝐵𝑉 20 – 500 нм 10 – 100 нм > 150 мкм [59;70]
𝑆𝑖 10 нм –

несколько
мкм

10 нм –
несколько
мкм

> 400 мкм [58;60;71;72]

Рисунок 1.7 — Изображения различных напористых матриц, полученные

Растровым Электронным Микроскопом (РЭМ), которые являются основой для

создания сред из нанопроводов: (a) 𝐴𝑙2𝑂3 [73]. (b) 𝑆𝑖 [60].

композитов диэлектрик-диэлектрик, металл-диэлектрик, метал-полупроводник,

полупроводник-диэлектрик и полупроводник-полупроводник. Также, возможно

создание свободно стоящих массивов однонаправленных металлических нано-

проводов путем удаления стенок нанопористой матрицы [63–65], что показано

на рисунке 1.8(a).

Основные параметры нанопористых матриц из различных материалов, из-

готовляемых методами анодного электрохимического травления, приведены в

таблице 1. Рисунок 1.7 отображает нанопористые матрицы из 𝐴𝑙2𝑂3, 𝑝𝑜𝑟 − 𝑆𝑖.

Наиболее широко используемые нанопористые матрицы основаны на ано-

дированном оксиде алюминия [61]. 𝐴𝑙2𝑂3 матрицы имеют высокоупорядочен-
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Рисунок 1.8 — Среды из проводов изготовленные с помощью нанопористых

матриц. (a) Массив свободно стоящих нанопроводов [63]. (b) Нанопористая

матрица 𝐴𝑙2𝑂3 заполненная золотом [65].

ную самоорганизованную структуру [66] (Рисунок 1.7А) и легко контролируе-

мые параметры изготовления [68; 73], что делает их идеальными для массового

производства [69]. Основным недостатком этих матриц являются ограничения

в изменении параметров пористых слоев (диаметр пор, глубина пористого слоя,

шаг решетки). В целях повышения упорядоченности пор в 𝐴𝑙2𝑂3, изготовленных

методом электрохимического травления, можно использовать шаблоны [74;75].

Пористые матрицы на основе кремния (Si) изучаются уже длительное вре-

мя [58]. Параметры 𝑝𝑜𝑟 − 𝑆𝑖 можно варьировать в широком диапазоне без за-

метной потери структурного совершенства от нанопор [72] до микропор [60].

Другие материалы, в которых могут быть созданы нанопористые матрицы, это

полупроводники 𝐴𝐼𝐼𝐼𝐵𝑉 [59; 60]. Использование различных ориентаций исход-

ного полупроводникового кристалла, режимов травления и типа используемого

электролита позволяет управлять параметрами пор, такими как направление рас-

пространения, глубина, размер и формы пор [59; 70]. Преимущество в исполь-

зовании полупроводников 𝐴𝐼𝐼𝐼𝐵𝑉 по сравнению с 𝑆𝑖 и 𝐴𝑙2𝑂3 лежит в том, что

большинство полупроводников 𝐴𝐼𝐼𝐼𝐵𝑉 прямозонные [76],а некоторые прозрач-

ны в видимом частотном диапазоне (𝐺𝑎𝑃 и 𝐴𝑙𝐺𝑎𝑃 ) [77].
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Альтернативой химическим методам изготовления нанопористых матриц

является использование трековых мембран из различных диэлектриков (в основ-

ном полимеры) изготовленных с помощью ионных пучков [78]. Однако говорить

об упорядоченности пор изготовленных таким методом не приходится.

Основным методом заполнения нанопористых матриц металлами это метод

электрохимического осаждения металлов. Этот метод позволяет изготавливать

массивы нанопроводов из золота и серебра в диэлектрических нанопористых

матрицах, в том числе в 𝐴𝑙2𝑂3 [65; 79–82] (см. Рис. 1.8b) и в полимерных мат-

рицах на основе трековых мембран [83]. Ферромагнитные металлы могут быть

также осаждены в каналы матриц на основе 𝐴𝑙2𝑂3 [84–86] и 𝑝𝑜𝑟 − 𝑆𝑖 [87]. Аль-

тернативный способ заполнения нанопористых матриц металлами основан на

использовании эффекта капиллярного проникновения жидкого металла в нано-

каналы [88].

1.1.3 Физические свойства сред из проводов

Среда из проводов для видимого диапазона длин волн

Среда из проводов для оптических частот может быть описана либо как

бесконечная среда (видимые и ближний ИК диапазоны для металлических на-

нопроводов), либо как среда с пространственной дисперсией (металлические

нанопровода в среднем ИК-диапазоне). Ниже приводятся физические эффекты

в таких средах из проводов, которые перспективны для практического примене-

ния.

Определения состава веществ с помощью среды из проводов. Поверх-

ностные плазмон-поляритоны возбуждаемые на поверхности раздела между

благородным металлом и диэлектриком чрезвычайно чувствительны к незна-

чительным отклонениям значения диэлектрической проницаемости. Данное

свойство было использовано для создания «label-free» плазмонного биосен-

сора [89]. Однако, этой чувствительности недостаточно для определения

небольших по размеру молекул различных химических примесей (менее чем

500 а.е.м.) и она работает только на небольшой глубине диэлектрического слоя

прилегающего к поверхности. Использование поверхностного плазмона не даёт
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спектральной перестройки частоты. Локализация поверхностных плазмонов в

металлических наноструктурах позволила преодолеть два этих недостатка по-

верхностных плазмонов для использования их в биосенсорах [89] и привнесла

новые функциональные свойства [90]. Однако, в работе [52] было показано, что

недостаток в малой глубине чувствительности, так же относится и к сенсорам

на основе локализованных плазмонов, и их чувствительность к изменению

показателя преломления на порядок ниже по сравнению с биосенсором на

основе поверхностных плазмонов. В работе [52] представлены результаты

теоретических и экспериментальных исследований массива свободно стоящих

однонаправленных золотых нанопроводов ориентированных по нормали к

стеклянной подложке. Такие массивы проявляют свойства в видимом диапазоне

длин волн, как слой среды из проводов с подавленной пространственной

дисперсией. Это было подтверждено исследованиями [91] оптических свойств

массивов нанопроводов длиной 300–400 нм и диаметром 10–40 нм в случае,

когда период меньше чем 100–170 нм. Такой массив, в видимом диапазоне,

ведет себя как слой бесконечной среды, где нормальная составляющая тензора

диэлектрической проницаемости отрицательна. Было показано, что такой слой

поддерживает хорошо управляемый режим с сильной локализацией вблизи

верхней границы интерфейса. Электромагнитное взаимодействие между нано-

проводами связывает их плазмонные резонансы. Распространение волны в этом

массиве можно описать с помощью модели эффективной среды. Вертикальная

составляющая электрического поля является доминирующей, а отрицательная

вертикальная составляющая диэлектрической проницаемости подразумевает

разделение поля внутри среды из проводов. В результате этого, режим работы

очень похож на распространение поверхностного плазмона в тонкой металличе-

ской пленке. Это обеспечивает очень высокую чувствительность к изменениям

показателя преломления.

Сенсор [52] был реализован как проточная ячейка, где жидкость протека-

ет через слой части массива свободно стоящих золотых проводов. На рисун-

ке 1.9 схематически показано красным цветом распределения интенсивности и

широкими стрелками - поток жидкости. Использовалась экспериментальная схе-

ма Кречмана.

Особенности спектров, когда среды из проводов используются для детек-

тирования на наноуровне различных веществ, находятся в красном и ближнем
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Рисунок 1.9 — Массив свободно-стоящих нанопроводов, изученный в работе

[52], в котором возбуждаются затухающие волны. В результате полного

внутреннего отражения свет ведет себя как в слое среды из проводов с

гиперболической дисперсией. Интенсивность показана красным цветом. Поток

жидкости через массив нанопроводов показан стрелками. Схема Кречмана.

ИК-диапазоне длин волн.Свойства волноводных мод такой среды из проводов в

коротковолновой и в ближнем УФ части спектра не подходят для целей оптиче-

ского детектирования [52].

Суперэмиссия. Среда из проводов может быть использована для резкого

увеличения излучательной способности диполя, что можно называть суперэмис-

сией. Впервые, идея увеличения эмиссии за счет использования бесконечной

среды предложена в работе [46]. Скорость излучения диполя, помещенного в

среду с гиперболическими изочастотными поверхностями, резко повышается по

сравнению с аналогичным диполем в свободном пространстве. Причиной этого

эффекта является отсутствие ближних полей в непосредственной близости от

излучателя, где электрические и магнитные поля будут находиться не в фазе и

энергия поля будет сохраняться. В отличие от простой среды из проводов, все

пространственные гармоники, производимые источником излучения, располо-

женного в этой среде из проводов являются распространяющимся и вносят свой

вклад в излучение. Если источник находится в свободном пространстве вбли-

зи границы с бесконечной средой, затухающие волны испускаемые источником

проходят в эту среду и становятся распространяющимися. Излучение диполя,

расположенного на диэлектрической подложке растет (по сравнению с тем же



33

диполем в отсутствие подложки) в связи с тем же эффектом. Тем не менее, для

обычных диэлектрических сред с относительной диэлектрической проницаемо-

стью 𝜀 данный эффект поддерживается только для пространственных частот2

𝑘0 < 𝑞 < 𝑘0
√
𝜀 (𝑘0 – волновое число в свободном пространстве), в то время как

для бесконечной среды из проводов это происходит для любого 𝑞 > 𝑘0. Эффект

суперэмиссии обусловлен величиной потерь в среде и конечными размерами

источника [92].

В работах [45;93] похожая идея о суперэмиссии была сформулирована че-

рез термины увеличении фотонной плотности состояний. Усиление излучения

было экспериментально продемонстрировано в видимом частотном диапазоне

с помощью численного эксперимента. Бесконечная среда моделировалась в ви-

де чередующихся металлических и диэлектрических нанослоев [45]. Предло-

женная модель, описывающая этот эффект в указанной работе ограничивает-

ся двумя факторами. Первый фактор это конечный период среды, а второй –

сильная дисперсия электромагнитных волн в ней. На очень высоких простран-

ственных частотах длина волны в материале становится меньше периода решет-

ки, и дискретность материала делает приближение непрерывности бесконечной

среды недостаточным. Второе ограничение является более важным. Во-первых,

пространственная дисперсия в чередующихся слоеных наноструктурах весьма

значительна в связи с наличием поверхностных плазмон-поляритонных волн,

которые, очевидно, являются распространяющимися в материале с высокими

значениями 𝑞 [94]. На высоких пространственных частотах модель эффективной

среды не работает для этих слоистых материалов. Во-вторых, частотная диспер-

сия эффективной диэлектрической проницаемости приводит к необходимости

учитывать частотно-зависимые члены в выражениях для плотности энергии, в

противном случае энергия электрического поля в бесконечной среде будет от-

рицательной. Более подробное описание этого факта можно найти в главе 1

работы [4]. Из этих рассуждений становится понятно, что теоретическая модель

используемая в [45; 93] требует улучшения. Тем не менее, наличие простран-

ственной дисперсии может только изменять точную форму изочастотных конту-

ров и не отменяет наличие суперэмиссии. Это явление связано с бесконечным

расширением изочастотных контуров в обратном пространстве. Это корректно

отражено в указанных работах и, безусловно, подходит для среды из проводов

2Пространственная частота здесь совпадает с составляющей волнового вектора распространяющегося по каса-
тельной к поверхности среды.
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с и без пространственной дисперсии. Вместо слоистой металл-диэлектрической

структуры можно использовать массив выровненных металлических нанопрово-

дов. Такие массивы существуют с периодами 10–20 нм, что пренебрежимо мало

по сравнению с длиной волны в свободном пространстве, и это обеспечивает

высокую точность при использовании модели эффективной среды.

Усиление приповерхностного поля над массивом металлических нанопроводов.

Поверхностно усиленное рамановское рассеяние (SERS) и поверхностно

усиленная флюоресценция (SEF) являются самыми сильными методами опти-

ческих исследований [95] электрических полей, исходящих от объекта исследо-

вания (субмикронных или нанометровых размеров). Это поле может быть еще

более усилены по сравнению с падающим излучением. Это результат усиления

рамановского излучения или флюоресценции из объекта исследования, которое

затем переизлучается той же структурой, которая создает усиление локального

поля. В схемах с поверхностно усиленным оптическим детектированием исполь-

зуемым для идентификации и определения положения молекул [95; 96] сильное

усиление поля связано с локализацией на поверхности плазмонного резонанса.

Это может быть достигнуто на масштабе в несколько нанометров на верши-

нах серебряных или золотых нанопроводов освещенных наклонно падающими

волнами (см. работы [97–99]). Усиление поля происходит из-за двух эффектов

– локализованного плазмонного резонанса нанопроводов (для поляризации све-

та вдоль оси провода) и от квазистатического электрического поля на кончике

иглы.

Так как свет, падающий наклонно на нанопровода, содержит также компо-

ненту электрического поля, направленную вдоль оси проводов, усиление может

происходить в промежутке между кончиками нанопроводов. Этот механизм был

назван в работе [100] диполь-дипольным взаимодействием и представляет со-

бой другой излучательный эффект от наноантенн. В этом случае эффективная

наноантенна образована двумя смежными металлическими нанопроводами, ко-

торые возбуждаются в поперечном направлении, и усиление поля между двумя

нанопроводами аналогично усилению в зазоре антенны линейной поляризации

(«диполь») или как в антенне-бабочке. Усиление поля происходит на частоте

плазмонного резонанса для поперечной поляризации нанопроводов. Когда рас-

стояние между металлическими нанопроводами становятся малым (несколько

нм), локальное поле в зазоре между ними может быть описано в терминах ре-
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зонансного расщепления или в терминах туннельного перехода (электроны, от-

ветственные за плазмонный резонанс нанопроводов туннелируют между двумя

соседними нанопроводами). Более подробно об этом усилении можно прочесть

в работах [101] и [102].

Существует частота при которой поле у поверхности металлических нано-

проводов значительно повышается по сравнению с интенсивностью поля пада-

ющей волны. Усиление может достигать 15 раз [103].

1.1.4 Перенос изображения с субволновым разрешением с помощью среды

из проводов (эффект суперлинзы)

Микроскопы на основе обыкновенной оптики из линз не могут обеспе-

чить разрешение лучше чем 𝜆/2, где 𝜆 длина волны. Это ограничение извест-

но как дифракционный предел и не зависит от рабочей длины волны. Обыч-

ные линзы работают только с дальним полем, которое формируется путем рас-

пространения пространственных гармоник. Ближнее поле передается простран-

ственными гармониками и затухает экспоненциально (это утверждение верно

для всех природных материалов) в свободном пространстве. По этой причине,

субволновые детали изображения в ближнем поле невозможно визуализировать

используя обычные природные материалы. Ближнее поле в непосредственной

близости от объекта может быть отсканировано, точка за точкой, с помощью

ближнепольного зонда. Тем не менее, это сканирование довольно медленный

процесс, и, таким образом иметь линзы, которые могут позволить визуализи-

ровать ближнее поле с разрешением преодолевающим дифракционных предел

(«супер-разрешением», «сверх-разрешение») было бы крайне полезно. В послед-

ние годы, несколько идей было выдвинуто с целью реализации визуализации с

супер-разрешением в различных диапазонах длин волн. Эти идеи включают в

себя идеальные линзы [104], суперлинзы и гиперлинзы (линзы, которые увели-

чивают (или уменьшают) латеральные размеры ближнего поля) с помощью ко-

торых можно восстанавливать ближнепольное изображение объекта в дальнем

поле [13; 15; 44; 105], микроскопия на основе подавления спонтанного испуска-

ния флюоресценции (STED-микроскопия) [106].
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Рисунок 1.10 — (a) Изочастотные контуры в изотропном материале (т.е. в

свободном пространстве). Для |𝑘𝑦| > 𝜔/𝑐 пространственные гармоники

соответствуют затухающим волнам (заштрихованная область). (b)

Изочастотные контуры в материале с экстремальной оптической анизотропией.

Все пространственные гармоники – распространяющиеся волны.

Передача ближнего поля. Среда из проводов с пространственной диспер-

сией аналогична среде с сильной анизотропией, когда осевая составляющая тен-

зора диэлектрической проницаемости бесконечна, в то время как ортогональная

компонента конечна. У материалов с предельной анизотропией есть замечатель-

ные свойства: все необыкновенные волны, поддерживаемые средой из проводов

являются распространяющимися волнами (см. Рисунок 1.10). Таким образом,

теоретически, можно передавать произвольное распределение поля с соответ-

ствующей поляризацией через такой материал без потери разрешения. Объек-

тивы, образованные слоями таких материалов, дают уникальную возможность

для передачи ближнего поля с супер-разрешением. На передней границе ма-

териала – свободное пространство, р-поляризованные (поперечные магнитные)

затухающие волны преобразуются в распространяющиеся ТЕМ-волн. Это преоб-

разование предотвращает распад этих волн и сохраняет субволновую информа-

цию. Распространяющиеся волны распространяются вдоль проводов через всю

их толщину и воспроизводят изображение на задней поверхности суперлинзы.

Это явление известно как канализация [22]. Этот режим особенно подходит для

передачи изображений с супер-разрешением на значительные расстояния с точки

зрения длины волны. Этот эффект не может быть достигнут при использовании

других доступных методов визуализации.
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Преимуществами таких суперлинз являются:

– Малые потери в проводах. Для режима канализации провода достаточно

толстые по сравнению со скин-слоем металла. В результате, электромаг-

нитное поле с длинами волн, которые соответствуют терагерцовым ча-

стотам, проникает внутрь проводов слабо, а потери в основном связаны

с матрицей (заполняющей средой), в которую провода встроены.

– Малая чувствительность механизма визуализации к потерям (см. Гла-

ву 3 в [9]). Потери вызваны распадом волн, которые распространяются

внутри материала, но коэффициент распада волн является одинаковым

для всей области пространственного спектра. Это означает, что потери

могут вызвать лишь деградацию интенсивности, но не будут изменять

форму изображения. Это также подразумевает слабую чувствительность

к потерям на рассеянии, вызванных малыми отклонениями от регуляр-

ности поверхности проводов.

– Малая чувствительность механизма визуализации к точному местополо-

жению проводов в матрице, а также к вариациям их толщины и формы

поперечного сечения (Глава 3 в [9]).

Два последних преимущества подразумевают также слабую чувствитель-

ность среды из проводов к допускам при их изготовлении. Это делает супер-

линзы, работающие в режиме канализации, гораздо проще в изготовлении по

сравнению с идеальной линзой и другими типами суперлинз, независимо от ча-

стотного диапазона.

В отличие от обычных и идеальных линз, суперлинзы в режиме канали-

зации должны быть помещены в непосредственной близости от источника с

целью захвата затухающих волн. Таким образом, важно убедиться, что объектив

не искажает распределение поля источника в связи с возможными вредными от-

ражениями от слоя материала. Для материалов с предельной анизотропией эти

проблемы могут быть устранены за счет выбора толщины слоя материала так,

чтобы суперлинза работала как резонатор Фабри-Перо. Толщина должна быть

равна целому числу полуволн внутри заполняющей среды. Условие резонанса

Фабри-Перо проверяется одновременно для всех углов падения, в том числе и

для затухающих волн. Этот коллективный резонанс делает объектив из канали-

зованной суперлинзы практически прозрачным для любой распространяющейся

или затухающей волны на правильно выбранной частоте. Так как все волны
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Рисунок 1.11 — Результаты ближнепольного сканирования плоскости источника

(2 мм от верхней границы линзы) без (левая колонка) и с (правая колонка)

линзой из среды из проводов на плоскости изображения (2 мм от нижней

границы линзы) на частотах 890, 898 и 906 МГц, соответственно.

распространяются через слой с одинаковой фазовой скоростью, независимо от

поперечной составляющей волнового вектора, оптическая длина слоя одинакова

для всех углов падения.

Прототип суперлинзы из среды из проводов длиной 1 метр с периодом

массива 1 см показан на рис. 1.1 (a). На фотографии изображен объектив, рас-

положенный в безэховой камере вместе с установкой для ближнепольного ска-

нирования. Объектив был разработан, чтобы работать на частотах около 150

МГц, которые соответствуют Фабри-Перо резонансу 𝑛-го порядка. Измерения

проводились на частотах между 900 и 1050 МГц, соответствующим Фабри-Перо

резонансам 6-го и 7-го порядка, соответственно. Антенна из проволоки в форме

короны была размещена в качестве источника ближнего поля. Некоторые резуль-

таты сканирования ближнего поля показаны на рисунке 1.11.
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Рисунок 1.12 — Численное моделирование субволнового изображения на

частоте 5 ТГц (𝜆 = 60 мкм) из работы [7]. Рассчитанное распределение

нормальных компонент электрического поля (абсолютные значения): на

верхней границе (a) и на нижней границе (b).

В инфракрасном диапазоне длин волн плазмонный отклик металла сильно

ограничивает использование среды из проводов из-за большого значения члена

𝑖𝜉𝑘 в (1.12). Это приводит к искажению изочастотных контуров. Другая пробле-

ма, связана с увеличением скин-слоя 𝛿 в инфракрасном диапазоне длин волн. В

работе [7] было показано, что предел разрешающей способности суперлинзы на

основе среды из проводов, работающих в режиме канализации, составляет око-

ло 4𝛿. Таким образом, для субволнового разрешения нам необходимо 4𝛿 ≪ 𝜆. В

ближнем ИК и в видимой области спектра это условие не выполняется для при-

родных материалов при нормальных условиях. Суперлинза на основе среды из

проводов может работать в режиме канализации в диапазоне ТГц (серебряные

микропровода) и среднем ИК диапазоне (серебряные нанопровода диаметром

порядка 100 − 500 нм). Разрешение 𝜆/10 для оптически большого источника

выполненного в виде букв «IR» было продемонстрировано на частоте 30 ТГц

(𝜆 = 10мкм) путем численного моделирования в работе [25]. Толщина суперлин-

зы была близка к длине волны в матрице (халькогенидное стекло). Аналогичные

результаты приведены в [25] для суперлинзы из среды из проводов для ТГц.

Некоторые расчеты из [25] воспроизведены на рис. 1.12.

Экспериментальная демонстрация субволновой передачи изображений

массивом металлических нанопроводов в инфракрасном диапазоне была выпол-

нена в работе [28]. Изготовленная линза состояла из однонаправленных золотых

нанопроводов, с диаметром – 12 нм и шагом решетки – 25 нм, заполняющая

среда – Al2O3 толщиной 10 мкм. Рисунок 1.13 показывает ближнее поле снятое

через СБОМ в плоскости источника и в плоскости изображения на длине волны
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Рисунок 1.13 — (a) Изображение переданное с субволновым разрешением из

среды из проводов на длине волны 1550 нм. «Линза» сформирована из

нанопроводов, которые находятся в диэлектрической заполняющей среде, с

большим соотношением длины провода к его диаметру. Этот объемный

метаматериал детально передает субволновое изображение на большое

расстояние (больше чем 6 длин волн 𝜆) (b) РЭМ изображение символов «NEU»

вытравленных на слое золота толщиной 100 нм помощью сфокусированного

ионного пучка. Буквы имеют размер 600 нм (0,4 𝜆). (c) Изображение сделанное

с помощью ближнепольной оптической сканирующей микроскопии (СБОМ)

объекта-источника в ближнем поле на длине волны 1550 нм. (d) СБОМ

изображение преданное с субволновым разрешением через массив

нанопроводов. [28].

1550 нм. Хорошо видно, как субволновые детали изображения источника были

переданы в плоскость изображения с разрешением 𝜆/4 на расстояние более чем

в 5𝜆.

Простая среда из проводов с оптической осью перпендикулярной границе

раздела слоев позволяет работать в режиме канализации ближнеполевых изоб-

ражений, формируемых компонентами электрического поля, падающего по нор-

мали на границу раздела слоев. В такой системе будет отсутствовать поперечные

электрические волны (s-поляризация). Слои из наклонных проводов изучены в

работе [108]. Они позволяют совершать передачу компонент электрического по-
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Рисунок 1.14 — Результаты эксперимента с расходящимся массивом латунных

проводов, которые демонстрируют увеличения или уменьшение латеральных

размеров поля из работы [107]. Показаны геометрия линзы и распределение

ближнего поля источника и изображения. Частоты работы: для режима

передачи – 150 МГц, для увеличения – 1047 МГц, для уменьшения поля – 455

МГц.

ля (параллельного проводам) в s-поляризации, если провода наклонены к плос-

кости падения.

Увеличение субволновых изображений. Изменение субволновых изобра-

жений, увеличение или уменьшение, могут быть выполнены с помощью сужа-

ющийся или расходящихся массивов проводов. Небольшое постепенное изме-

нение расстояния между проводами от передней границе к задней границе не

разрушает режим канализации. Таким образом, можно увеличить детали суб-

волновых изображений, а также наоборот, уменьшить, чтобы сфокусировать

изображение в субволновое пятно. Численное моделирование конической вер-

сии суперлинзы из длинных 1-метровых проводов, описанных в предыдущем

разделе, было выполнено в работе [24]. Эта структура продемонстрировала трех-

кратное увеличение источника сложной формы (буква «М»). Эксперименталь-

ное подтверждение результатов для таких суперлинз было представлено в рабо-

тах [107; 109]. На рисунке 1.14 показана фотография экспериментальной уста-

новки. Сравнивая распределение измеряемой интенсивности поля на рис. 1.14

можно оценить разрешение в изображении как 𝜆/30 и 3-кратное увеличение

объекта. Результаты представлены в реальном масштабе.

Увеличительные суперлинзы, как ожидается, найдут непосредственное

применение в микроскопии ближнего поля как трансформаторы ближней и даль-
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ней зоны [13; 15; 44; 105], так как они могут разрешить распределения полей

субволнового изображения с деталями размером больше, чем длины волн. Полу-

ченные изображения могут быть обработаны с использованием обычных мето-

дов визуализации. Кроме того, конические линзы могут быть использованы для

уменьшения изображений (см. Рис. 1.14). Уменьшительные линзы могут позво-

лить создавать сложные распределения ближнего поля из увеличенных копий,

созданных в дальнем поле. Конические линзы из среды из проводов, особенно

для терагерцового диапазона, можно рассматривать как упорядоченные светово-

ды [26;110].

Перенос изображения в среде из проводов. Для ближнего и ИК диапазо-

нов частот пространственная дисперсия в среде из проводов подавляется и сре-

да становится бесконечной средой. Среды из проводов из серебра или золота

могут вести себя как бесконечные среды в видимом диапазоне длин волн, когда

их период намного меньше, чем длина волны, а диаметр проволоки меньше, чем

глубина скин-слоя.

Отрицательный показатель преломления для всех углов падения ведет к

плоской фокусировке расходящихся волны и, следовательно, к визуализации.

Это было предсказано в работе [43]. Этот эффект был изучен теоретически в

работе [27] для слоя серебряных нанопроводов. Отрицательный показатель пре-

ломления такого слоя был экспериментально подтвержден в работе [111]. В этих

работах показана применимость модели бесконечной диэлектрической среды к

среде из нанопроводов, работающих в видимом диапазоне длин волн. Стоит об-

ратить внимание, что вряд ли будет полезно использовать слои нанопроводов

для визуализации в дальней зоне.

Однако, в работе [43] отмечено, визуализация в ближнем поле становится

возможной при расстояние от объекта равном произведению показателя прелом-

ления объекта на длину волны (𝑛 · 𝜆), так же, было предложено использовать

двойные слои диэлектрических и магнитных бесконечных сред для этой цели.

Тем не менее, в работе [112] было предсказан перенос субволнового изображе-

ния р-поляризованных волн при использовании только одного слоя бесконеч-

ной диэлектрической среды. Физический механизм этого резонансного эффекта

не был объяснен в этой работе. Это связано с возбуждением на поверхностях

плазмонов-поляритонов на двух интерфейсах, что приводит к субволновой ви-

зуализации в слое изотропной плазмы [104]. Этот факт так же нашел экспе-
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риментальное подтверждение при использовании нанослоя серебра между двух

диэлектрических слоев [113;114].

Субволновой перенос изображения в массиве металлических нанопроводов в оптическом диапазоне длин волн.

В видимом диапазоне длин волн можно достичь субволновую визуализацию ис-

пользуя массив металлических нанопроводов (см. работу [115] и рис. 1.15). Эта

возможность основана на возбуждении поверхностных плазмон-поляритонов

в массиве металлических нанопроводов с возможностью нанометрового мас-

штабирования по длине и сечению. Основные различия в структуре, показаны

на рисунке 1.15. В суперлинзе из среды из проводов наблюдается отсутствие

электромагнитных волн распространяющихся между проводами. Субволно-

вое изображение передается с помощью плазмонов-поляритонов, т.е. поле

сосредоточено внутри нанопроводов и на их поверхностях. Этот механизм

визуализации является сильно резонансным, и этот резонанс соответствует

мультипольной поляризации высокого порядка для нанопроводов. Точечный

диполь расположен около конца нанопровода, как это показано на рис. 1.15,

возбуждает только конкретный нанопровод и практически не взаимодействует с

более далекими соседями. «Горячая точка» генерируется на противоположном

конце нанопровода и представляет собой изображение диполя. В отличие от

субволнового изображений формируемого суперлинзой из среды из проводов,

задняя граница суперлинзы не излучает распространяющихся волн.

Как можно видеть на рис. 1.15, этот механизм соответствует сверхразреше-

нию на субволновом (70 нм, что соответствует 𝜆/7) расстоянии от суперлинзы.

Эта дистанция между изображением и объектом. Это расстояние относится к

ближнему полю, и следовательно, структура не может быть рассмотрена как су-

перлинза. В работе [116] аналогичный режим был изучен с помощью численно-

го моделирования и экспериментально проверен для нанопроводов длиной 540

нм, диаметром 2𝑟 = 50 нм, периодом 100 нм и на длине волны 𝜆 = 590 нм с

заполняющей средой с показателем преломления 1,61. Нанопровода возбужда-

лись квантовыми точками, которые располагались на одном из концов проводов,

и передавали энергию квантовым точкам, которые располагались на противо-

положном конце нанопровода. Для этой структуры, предел пространственного

разрешения оказался равным периоду массива из нанопроводов (𝑎 = 0,27𝜆𝑚,

где 𝜆𝑚 = 590/1.61 = 362 нм длина волны в заполняющей среде). Эта оцен-
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Рисунок 1.15 — Переданное c помощью среды из металлических нанопроводов

субволновое плазмонное изображение символа «𝜆» [115]. (a) Модель среды из

металлических нанопроводов, которая сделана из гексагонально упакованного

массива серебренных нанопроводов диаметром 20 нм, длиной 50 нм и шагом

40 нм, соответственно. (b)–(g) Процесс распространения поля при прохождении

изображения сквозь массив нанопроводов, полученное с помощью численного

метода конечных разностей во временной области (FDTD).

ка согласуется с экспериментальными данными, где предел пространственного

разрешения оказался точно равен периоду структуры.

Для достижения наилучшего разрешения, используя простую среду из на-

нопроводов, необходимо уменьшать диаметр провода, длину и их шаг. Подроб-

ное численное моделирование в работе [117] показало, что оптимальные геомет-

рические параметры для массива серебра нанопроводов, реализующих перенос

субволнового изображения с разрешением 𝜆/12 соответствуют длине проводов

90 нм на длине волны 488 нм (нанопровода находятся в свободном простран-

стве). Показано, что в этом случае, взаимодействие между нанопроводами яв-

ляется значительным и приводит к коллективному плазмонному резонансу, ко-

торый можно интерпретировать как Фабри-Перо резонанс слоя нанопроводов.

Тем не менее, хорошее субволновое изображений достигается только на рассто-
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янии 0,18𝜆, этот факт также не позволяет причислить эту структуру к классу

суперлинз.

Важный шаг в разработке плазмонной структуры из нанопроводов для

передачи субволновых изображений был сделан в теоретических работах [21]

и [118]. Многослойный массив нанопроводов, который показан на рисунке 1.3a),

изучался в работе [21]. Здесь перенос изображения точечного источника выпол-

няется по цепи плазмонных нанопроводов с помощью собственных мод. Соб-

ственные моды слабо зависят от взаимодействия между соседними цепями, так

как поле сконцентрировано на поверхности нанопроводов, а особенно, между

концами смежных проводов. Эти собственные моды существуют на нескольких

частотах, что приводит в субволновой визуализации на нескольких длинах волн

(«цветное изображение»). Длина такой цепи может быть порядка 𝜆/2. Такая

толщина слоя нанопроводов уже позволяет рассматривать эту структуры как су-

перлинзу. Конический вариант структуры, показанный на Рисунке 1.3(a), может

быть использован для увеличения деталей субволнового изображения. Посколь-

ку расходимость нанопроводов достаточно мала, практически важно, что увели-

чение может быть достигнуто в конической структуре с 8–10 слоями в каждой

цепочке.

На первый взгляд, эти увеличительные суперлинзы, которые будут рабо-

тать на нескольких частотах в диапазоне видимых длин волн, проложили путь

к новому классу оптических микроскопов, способных работать с разрешени-

ем характерным для ближнепольной оптической микроскопии. Тем не менее,

надо быть осторожными в этих ожиданиях, так как у плазмонных суперлинз су-

ществуют недостатки. Во-первых, они очень чувствительны к наличию потерь,

что может привести к искажениям в фазе и амплитуде на получаемом изоб-

ражении из-за деструктивного взаимодействия между соседними нанослоями.

Данный фактор вводит ограничение на число слоев (максимум 3) в каждой на-

ноцепи и возможная расходимость нанопроводов даст очень малое увеличение.

В этом случае толщина суперлинзы не превысит 𝜆/2. Для преодоления данно-

го недостатка предложен экзотический дизайн такой структуры (моделируется в

работе [118]). Однако, возможность реального существования такой суперлинзы

остается неясной [119]. Во-вторых, структура сильно резонансная, т.е. существу-

ет очень узкая полоса для каждого плазмонного резонанса. Это влечет сильную

чувствительность к допускам при изготовлении. В-третьих, механизм визуали-
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зации похож на субволновой телеграф, впервые упоминавшийся в работе [104].

Ближнее поле точечных источников, расположенных на концах наноцепи пере-

дается на задние концы, как будто наноцепь являются телеграфным кабелем.

Это может привести к невозможности передачи определенных конфигураций

распределений поля источников в плоскости изображения. Например, если объ-

ект сформирован из точечных источниках, расположенных вдали от осей нано-

проводов, то они будут не отображены вообще. Этот недостаток, плазмонных

суперлинз численно моделировался и был рассмотрен в работах [117;120].

1.2 Электрохимическое формирование пористых наноструктур в

полупроводниках

Несмотря на более чем шестидесятилетнею историю изучения электрохи-

мического порообразования сначала в кремнии, а затем в соединениях A𝐼𝐼𝐼B𝑉 ,

SiC и A𝐼𝐼B𝑉 𝐼 природа этого необычного самоорганизующегося процесса не на-

шла пока общепринятого непротиворечивого объяснения. Отсутствие теоретиче-

ских представлений тормозит развитие прикладных исследований, т.к. направле-

ния поиска остаются неопределенными и поэтому в существующих работах по

изготовлению нанопористых матриц на основе алмазоподобных кристаллов ча-

сто не удается получить воспроизводимый результат. Хотя пористые материалы

и структуры уже находят широкое практическое применение (см. раздел 1.1.2),

однако до сих пор не появилось достаточно обоснованной теоретической мо-

дели, непротиворечиво описывающей электрофизические и химические меха-

низмы анодных реакций, приводящих к зарождению и прорастанию пор при

контакте полупроводника, с различными, по анионному составу, и составу рас-

творителя электролиту. Наиболее детальные и систематические исследования

электрохимического порообразования в кристаллах A𝐼𝐼𝐼B𝑉 проводятся в насто-

ящее время в Германии группой, возглавляемой Фёллем [60]. Этой группой ав-

торов активно разрабатывается так называемая «current-burst» модель анодного

процесса, позволяющая предложить интерпретацию наблюдаемым в режимах

порообразования осцилляциям тока (напряжения). Основным постулатом этой

модели является предположение о чередовании в процессе прорастания поры
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двух стадий - быстрой электрохимической сопровождающейся протеканием то-

ка и более медленной, химической, в течение которой направленного движения

заряженных частиц вдоль канала поры не происходит. Абстрагируясь от конкрет-

ных химических механизмов взаимодействия, авторы предполагают, что первая

стадия процесса связана с электрическим пробоем пленки диэлектрической фа-

зы, пассивировавшей до этого поверхность полупроводника на дне поры, и по-

следующим электрохимическим окислением кристалла с образованием нового,

более толстого пассивирующего слоя. На следующей стадии сформировавшийся

слой химически разрушается (травится) в контакте с электролитом до момента

возникновения очередного пробоя (current-burst). Однако, эта модель не позво-

ляет объяснить все многообразие полученных экспериментальных результатов,

и предсказывать характер развития пор и основные их характеристики (направ-

ление развития поры, диаметр поры и т.д.).

1.3 Заполнение диэлектрических матриц (Al2O3) металлами

Электрохимическое осаждение металлов в каналы нанопористых матриц

АОА может быть реализовано путём осаждения металлов из различных рас-

творов электролитов на проводящее дно поры. Этот процесс сильно проблема-

тичен для нанопористых матриц АОА, так как на дне поры имеется довольно

толстый [121] (до нескольких десятков нанометров) барьерный слой из 𝐴𝑙2𝑂3,

который является очень хорошим диэлектриком и отделяет электролит с иона-

ми металлов от алюминия. Поэтому хорошие результаты по электроосаждению

могут быть достигнуты только при использовании пористых оксидных плёнок

алюминия либо вовсе без барьерного слоя, либо со слоем одинаковой и мини-

мальной толщины. Несмотря на это, использование пористых пленок АОА в ка-

честве шаблона позволяет выращивать в его порах металлические нанопровода,

которые обладают высокой степенью регулярности и однородности по диаметру,

длине и чётко ориентированы в одном направлении.

В настоящее время в литературе описано несколько способов электрохи-

мического заполнения нанопористых матриц АОА - это заполнение отделённой

нанопористой плёнки из оксида алюминия, нанопористой матрицы на поверхно-
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сти подложки из алюминия и нанопористой матрицы с дополнительным слоем

металла, напыленного на подложку.

1.3.1 Типы пленок анодированного оксида алюминия

Все плёнки АОА принято разделять на два класса: барьерные и пористые.

В первом случае оксид алюминия покрывает плотным слоем поверхность аноди-

руемого металла. Во втором случае в структуре АОА имеется большое количе-

ство каналов. Вследствие высокого удельного сопротивления плёнок (1012−1013

Ом·см) задача получения слоёв АОА большой толщины (порядка десятков мик-

рометров) электрохимическим методом содержит в себе значительные трудно-

сти. Предельная толщина пористой плёнки при этом будет значительно больше

(100 мкм и более) по сравнению с максимальной толщиной плёнок барьерного

типа вследствие её большей проницаемости для раствора электролита, хотя при

увеличении толщины такой пленки теряется упорядоченность наноканалов.

Образование того или иного класса плёнок оксида алюминия в процес-

се электрохимического анодирования зависит, главным образом, от способно-

сти электролита растворять образующийся на поверхности алюминия оксид, то

есть способности анионов электролита встраиваться в анодную пленку. Так,

синтез барьерных плёнок осуществляется в растворах слабых неорганических

и органических кислот, практически не растворяющих АОА, например, в бор-

ной 𝐻3𝐵𝑂3, винной 𝐶4𝐻6𝑂6 или лимонной 𝐶6𝐻8𝑂7. Получение пористых сло-

ёв обычно проводится с использованием электролитов, частично растворяющих

образующийся оксид алюминия. В качестве таких электролитов широкое рас-

пространение получили водные растворы таких кислот, как фосфорная 𝐻3𝑃𝑂4

[122–124], серная 𝐻2𝑆𝑂4 [125] и щавелевая 𝐻2𝐶2𝑂4 [67;126].
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1.3.2 Синтез пористых плёнок анодированного оксида алюминия

Механизм образования пористого оксида обычно рассматривается на осно-

ве кинетики гальваностатического и потенциостатического окисления. На ран-

ней стадии роста АОА на зависимостях напряжения от времени при гальваноста-

тическом анодировании (плотности тока от времени при потенциостатическом

режиме) принято выделять три характерных участка, связанных с определён-

ными стадиями формирования пористого слоя. На первом участке происходит

быстрый рост напряжения (падение плотности тока), обусловленный нараста-

нием на поверхности металла плотного барьерного слоя. Стадия завершается

достижением максимально возможной при данных условиях толщины барьерно-

го слоя, соответствующей максимуму напряжения (минимуму плотности тока)

на временной диаграмме. Далее, на второй стадии, происходит спад напряже-

ния (рост плотности тока), происходящий вследствие зарождения пор в барьер-

ной плёнке. Третья стадия характеризуется практически постоянным во времени

значением напряжения. На этой стадии происходит рост пористой части плёнки,

тогда как толщина барьерного слоя остаётся практически постоянной. Следует

отметить, что в установившемся гальваностатическом режиме при длительном

анодировании происходит рост напряжения, обусловленный увеличением тол-

щины пористой плёнки.

Чтобы иметь представление о химических процессах, идущих во время

порообразования в оксиде алюминия, необходимо отметить реакции, протека-

ющие на интерфейсах, разделяющих электролит, алюминий и барьерный слой

при приложении напряжения. Полная реакция электрохимического превращения

алюминия в оксид может быть записана следующим образом:

2𝐴𝑙 + (3 + 𝑛)𝐻2𝑂 −→ 𝐴𝑙2𝑂3
�𝑛𝐻2𝑂 + 3𝐻2,

где 𝑛 принимает значения от 0 до 3 и представляет собой степень гидратации

оксида.

Приведенная реакция является суммарной для всех отдельных реакций на

каждом электроде. Реакции на аноде происходят на границах раздела металл/ок-

сид и оксид/электролит. На первой границе анионы кислорода, поступающие из
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электролита, реагируют с металлом:

2𝐴𝑙3+ + 3𝑂2− −→ 𝐴𝑙2𝑂3.

Катионы алюминия генерируются на аноде при электрохимическом окис-

лении алюминия по реакции:

𝐴𝑙 − 3𝑒− −→ 𝐴𝑙3+.

На границе раздела 𝐴𝑙2𝑂3/электролит катионы алюминия, двигающиеся

от поверхности алюминия через барьерный оксидный слой, реагируют с водой:

2𝐴𝑙3+ + 3𝐻2𝑂 −→ 𝐴𝑙2𝑂3 + 6𝐻+.

На катоде происходит выделение водорода по реакции:

2𝐻+ + 2𝑒− −→ 𝐻2.

В большинстве случаев процесс изготовления пористого оксида алюминия

состоит из следующих основных стадий: термический отжиг, полировка поверх-

ности и собственно процесс электролиза [124–126]. Выдержка при температуре

450-600 𝐶∘ в течение 1—20 часов необходима для рекристаллизации исходного

алюминия, от которого существенно зависит дефектность оксидной плёнки, а

также для снятия внутренних напряжений. Полировка поверхности (также для

снижения дефектности получаемого 𝐴𝑙2𝑂3) осуществляется либо механически с

помощью алмазных паст различной дисперсности, либо химическим и электро-

химическим путём [123].

В качестве дополнительной подготовки поверхности может служить ин-

дентирование алюминиевой пластины регулярной решёткой, например, из

𝑆𝑖𝐶, 𝑆𝑖𝑁 [66; 67; 126]. Другие методы индентирования, такие как литография

с использованием сфокусированного ионного пучка [127; 128] или с помощью

нанесения фоторезиста [129], интерференционная/голографическая литография

(использование эффекта лазерной интерференции) [130; 131] нанесения шабло-

на через покрытие поверхности самоупорядочивающимися наносферами (затем

происходит либо литографическая засветка [132], либо механическое вдавлива-

ние [133]) или осаждение алюминия через шаблон являются очень дорогими,
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сложными в технологическом плане и затрачивают больше времени на изготов-

ление макрообъемов материала. С другой стороны, использование этих методов

позволяет создавать пористые матрицы АОА практически с любыми параметра-

ми пор, в том числе различной геометрии [134].

Рисунок 1.16 — РЭМ изображения (А) поверхности АОА выращенного на 𝐴𝑙 до

удаления первой пленки АОА, и (Б) поверхности пленки АОА после

двухстадийного анодирования (врезки: крупным планом поверхность пор и

скол пористой пленки АОА). Анодирование проводилось в 0,3 М щавелевой

кислоты, при 40 В и 15 𝐶∘ (длительность процесса 24 часа) [135].

Без предварительного индентирования поверхности, процесс зарождения

пор при порообразовании во время анодирования алюминия носит случайный

характер. Типичный пример фотографии поверхности пористой пленки АОА вы-

полненной методом РЭМ представлен на рисунке 1.16A. Во время этого процес-

са наблюдается объединение или прекращение развития каналов пор, в результа-

те чего развивается плохая структура пористой пленки АОА (наблюдается боль-

шой разброс в диаметре пор, расстоянии между порами и упорядоченности).

Все эти параметры крайне важны при последующем создании гиперболических

сред [8; 91; 111]. Для решения этой проблемы было предложено индентировать

поверхность не только регулярными решетками [66; 67; 126] (процесс не толь-

ко довольно сложен технологически, но и дорог и затратен по времени), но и

использовать так называемое двухстадийное анодирование. Двухстадийное ано-

дирование было предложено и продемонстрированно в 1995 году группой под

руководством Масуда [134]. Суть такого приёма заключается в следующем. Сна-

чала происходит рост пористой плёнки по технологии, описанной ранее. Затем
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с помощью простого химического травления удаляется пористая пленка с по-

верхности алюминия (используется 5% раствор 𝐻3𝑃𝑂4 при температуре 50 𝐶∘,

к этому раствору может быть добавлено 2,5% 𝐶𝑟𝑂3). В результате, на поверх-

ности остаются сферические углубления, оставшиеся от формировавшихся пор

(см. рисунок 1.17). После этого процесс анодирования повторяется (может быть

использован другой электролит и другие параметры тока). Схематически этот

процесс представлен на рисунке 1.17. В итоге, мы получаем практически иде-

альную структуру пористой пленки АОА, в которой наблюдается низкая диспер-

сия пор по размеру, высокая степень упорядоченности и практически идеальная

плотная упаковка. На рисунке 1.16Б приведена СЭМ-фотография поверхности

пористой пленки АОА после двухстадийного процесса анодирования.

Рисунок 1.17 — Схематическое изображение двухстадийного процесса

анодирования 𝐴𝑙. Слева направо: плёнка АОА после первой стадии

анодирования; удаление пористой плёнки; плёнка АОА после второй стадии

анодирования [135].

1.3.3 Электрохимическое осаждение металлов

Электрохимическое осаждение является одним из наиболее гибких и эко-

номически эффективных технологических процессов в цикле создания метал-

лических слоев на проводящей электрический ток поверхности. Большое пре-

имущество электрохимического осаждения перед напылением состоит в гораздо

большей скорости процесса, которая легко регулируется изменением тока. Как

любой электрохимический процесс, катодное осаждение подчиняется основным

принципам электрохимической кинетики, основанным на законах Фарадея и Фи-

ка, а также теории последовательных и параллельных реакций. Суть процесса

осаждения состоит в восстановлении на поверхности катода катионов металлов,

содержащихся в растворе электролита.
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Рассмотрим процесс осаждения металлической пленки никеля (𝑁𝑖) из

электролита на основе хлорида никеля (II) 𝑁𝑖𝐶𝑙2. В процессе электролиза кати-

оны 𝑁𝑖2+ восстанавливаются на катоде по реакции:

𝑁𝑖2+ + 2𝑒− −→ 𝑁𝑖.

Аналогично, отдающие свои заряды отрицательно заряженные анионы 𝐶𝑙−

— окисляются на аноде:

2𝐶𝑙− − 2𝑒− −→ 𝐶𝑙2.

Помимо того, на аноде в случае использования электрода из никеля возмо-

жен процесс ионизации материала электрода:

𝑁𝑖− 2𝑒− −→ 𝑁𝑖2+.

В этом случае материал электрода принимает участие в электрохимической

реакции.

Суммарное уравнение реакций для катодной и анодной области:

𝑁𝑖2+ + 2𝐶𝑙− −→ 𝑁𝑖+ 𝐶𝑙2.

Как правило, катодные покрытия являются проводящими, поэтому про-

цесс осаждения может продолжаться сколь угодно долго, пока в растворе есть

ионы соответствующего металла, и через электрохимическую цепь протекает

ток. Основными параметрами катодного процесса, определяющими структуру

и свойства катодных покрытий, являются плотность тока, напряжение, темпе-

ратура, длительность электролиза, условия перемешивания и состав раствора.

На качество осаждаемых покрытий оказывает существенное влияние подготов-

ка поверхности катода и электрофизические свойства электролита. Кроме того,

при катодном осаждении всегда имеется высокая вероятность параллельного с

основной реакцией процесса восстановления водорода и встраивание его в со-

став плёнок. Последнее приводит к охрупчиванию покрытий, образованию в них

пор и другим нежелательным последствиям.

Толщину осаждаемого покрытия определяют на основании закона Фарадея

по формуле:

ℎ =
𝑉𝑚𝐵𝑇

𝑧𝐹
𝑗𝑡,
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где 𝑉𝑚 - объем одного моля металла, 𝐵𝑇 - выход металла по току, 𝑧 - валентность

атома (иона), 𝐹 - постоянная Фарадея, 𝑗 - плотность тока, 𝑡 - время.

Из приведённой формулы следует, что скорость осаждения прямо пропор-

циональна плотности тока. Таким образом, для получения равномерных по тол-

щине покрытий необходимо обеспечить равномерный токоподвод ко всей по-

верхности осаждения. В первую очередь равномерность связана с характером

распределения электрического поля в электролизере. Это является следствием

закона Ома:

𝑗 = 𝜎𝐸

где 𝐸 – напряженность электрического поля, 𝜎 – электропроводность электро-

лита.

Если два участка поверхности катода находятся на разном расстоянии от

анода, то плотность тока на них будет различной. Повышения равномерности

скорости осаждения добиваются различными способами, которые подразумева-

ют нахождение оптимальных проводимости и концентрации электролита, фор-

мы электродов и электролизеров. Например, часто в конструкции электрохими-

ческих ванн включают специальные экраны и перфорированные перегородки.

1.3.4 Осаждение в отделённую нанопористую плёнку АОА

Для обхода проблемы наличия барьерного слоя на дне пор в нанопористой

пленке АОА можно использовать метод, предложенный в статье [136]. Сначала

на алюминиевой подложке получают плёнку АОА, затем растворяют алюминий

(для селективного удаления 𝐴𝑙 можно использовать водные растворы 𝐻𝑔𝐶𝑙2,

𝐶𝑢𝐶𝑙2 : 𝐻𝐶𝑙 или 𝑆𝑛𝐶𝑙4 при комнатной температуре), после этого растворя-

ют барьерный слой, получая, таким образом, плёнку со сквозными каналами

(используют обычно 𝐻3𝑃𝑂4). На поверхность плёнки с помощью напыления

наносят тонкий слой металла, который впоследствии будет использоваться в ка-

честве катода. Затем получившийся образец помещают в электрохимическую

ячейку для дальнейшего заполнения пор металлом. Схематически такой экспе-

римент представлен на рисунке 1.18.
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Рисунок 1.18 — Изготовление металлических нанопроводов с использованием

отделенной нанопористой пленки АОА. А - удаление подложки 𝐴𝑙 (алюминий

может быть селективно удален с помощью водных растворов 𝐻𝑔𝐶𝑙2,

𝐶𝑢𝐶𝑙2 : 𝐻𝐶𝑙 или 𝑆𝑛𝐶𝑙4 при комнатной температуре). Б - удаление барьерного

слоя с помощью ∼5% раствора 𝐻3𝑃𝑂4 при 35 𝐶∘. В - металлизация. Г -

заполнение металлом [135].

Использование отделённой пористой пленки АОА позволяет существенно

увеличивать диаметр пор, так как имеется возможность их "растравливать". Это,

в свою очередь, обеспечивает большую гибкость в управлении диаметром ме-

таллических нанопроводов, что важно для изучения свойств гиперболических

сред [8]. Такие отделённые пленки АОА устойчивы к термической обработке

(вплоть до ∼400 ∘𝐶), что позволяет проводить рекристаллизацию металла внут-

ри пор (выше этой температуры пленка разрушается из-за различных коэффи-

циентов температурного расширения металлов и 𝐴𝑙2𝑂3). Кроме того, посколь-

ку очень трудно изготовить толстые слои нанопористой плёнки АОА с малым

диаметром пор, этот метод не подходит для создания нанопроводов диаметром

менее 20 нм [136].

1.3.5 Осаждение в нанопористую плёнку АОА на подложке из 𝐴𝑙

Барьерный слой является диэлектриком, но при использовании пленок

АОА с тонким барьерным слоем и особых параметров электрохимического оса-

ждения металлов можно добиться заполнения пор металлами. Уменьшить тол-

щину барьерного слоя (но не удалить его совсем, так как полное удаление ба-

рьерного слоя нарушит структурное совершенство пористой пленки АОА) мож-

но с помощью процесса постанодизации, заключающегося в химическом под-

травливании пористой плёнки 𝐴𝑙2𝑂3. Схематически процесс показан на рисун-
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ке 1.19. Также барьерный слой можно уменьшить путём снижения плотности

тока до 1 мА/см2 при формировании плёнки АОА.

Рисунок 1.19 — Изготовление металлических нанопроводов с использованием

нанопористой пленки АОА на поверхности 𝐴𝑙. А - частичное уменьшение

толщины барьерного слоя с помощью ∼5% раствора 𝐻3𝑃𝑂4 при 50 𝐶∘. Б -

заполнение металлом (переменный ток) [135].

Для электрохимического осаждения металла в этом случае применяется

только переменный ток частотой в несколько сотен герц с высоким (для электро-

осаждения) напряжением от 10 до 25 В, так как существуют остатки барьерного

слоя [137–141]. Основным преимуществом такого метода заполнения пор метал-

лом является возможность заполнения тонких слоёв плёнок АОА с диаметром

пор менее 20 нм; также, по сравнению с методом заполнения отделённой пори-

стой плёнки АОА, этот метод менее трудоёмок с технологической точки зрения.

Недостатки этого метода заключаются в невозможности изготовить на основе

заполненой металлом матрицы АОА свободно стоящих нанопроводов (путем

удаления стенок 𝐴𝑙2𝑂3) и в невозможности расширить поры (так как при расши-

рении пор произойдет отслоение пористой пленки АОА) [142]. Отдельно стоит

упомянуть о чувствительности этого процесса к толщине барьерного слоя. При

подтравливании этого слоя невозможно добиться одинаковой толщины во всех

каналах пор, что автоматически приводит к разной скорости заполнения каналов

пор металлом. Из-за этого, часть каналов остается заполненой лишь частично,

в то время как другие каналы уже заполнились до поверхности. Получившийся

материал более устойчив, чем пленки АОА изготовленные предыдущим мето-

дом, к термической обработке (ограничение обусловелнное температурой плав-

ления 𝐴𝑙 (650 ∘𝐶)).
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1.3.6 Осаждение в нанопористую плёнку АОА с дополнительным слоем

металла напыленного на подложку

Основная особенность метода заключается в подготовке исходной подлож-

ки 𝐴𝑙 для последующего анодирования. Сначала на поверхность какого-либо

материала (обычно используют стекло с напылённым на поверхность тонким

слоем толщиной 10 нм 𝑇𝑎2𝑂5) наносят слой (от 5 до 20 нм) металла (𝐴𝑔, 𝐴𝑢).

Затем на этот металл напыляют слой 𝐴𝑙 (до 2 мкм). После этого анодируют алю-

миний. Когда пористая пленка АОА доходит до напылённого металла (𝐴𝑔, 𝐴𝑢),

из-за того что 𝐴𝑙2𝑂3 не «смачивает» большинство материалов, барьерный слой

выгибается над поверхностью металла [143; 144]. Поэтому, используя неболь-

шое по времени химическое травление можно вскрыть этот барьерный слой.

Дальнейшее электрохимическое осаждение металла проводится при постоянном

токе. Схематически процесс представлен на рисунке 1.20.

Рисунок 1.20 — Изготовление металлических нанопроводов с использованием

нанопористой пленки АОА на поверхности 𝐴𝑙 с дополнительным слоем

металла. А - удаление дефектного барьерного слоя. Б - заполнение

металлом [135].

Преимущество данного метода заключается в возможности последующего

отжига при температуре до 1000 ∘𝐶, что позволяет рекристаллизовывать практи-

чески любые металлы, в том числе 𝐴𝑔 и 𝐴𝑢 [145]. Также этот метод позволяет

создавать отдельно стоящие нанопровода (при удалении матрицы АОА) [146].

Недостатками данного метода являются необходимость вакуумного напыления

различных материалов и небольшая толщина плёнки АОА (так как невозмож-

но напылять толстые слои 𝐴𝑙). Небольшая толщина 𝐴𝑙 препятствует созданию

высокоупорядоченных нанопористых плёнок АОА даже при использовании дву-

стадийного процесса анодирования.
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1.3.7 Особенности электрохимического осаждения в нанопористых пленках

АОА.

Методом электрохимического осаждения были успешно получены масси-

вы 𝐴𝑔 [121], 𝑁𝑖 [147], 𝐴𝑢 [8;65;139], 𝐶𝑜 [148], 𝐶𝑢 [149], 𝑃𝑑 [150] нанопроводов

(рис. 1.21).

а) б)
Рисунок 1.21 — а) СЭМ фотография поверхности свободностоящего массива

нанопроводов из золота полученного путем удаления нанопористой матрицы

АОА, где поры были заполнены золотом [8]. б) СЭМ фотография скола

нанопористой матрицы АОА заполненной золотом [65].

Группой работающей в МГУ осуществлён комплекс экспериментов по по-

лучению в каналах АОА нанопроводов 𝑁𝑖, 𝐶𝑜, 𝐶𝑢, 𝑃𝑡 электроосаждением.

АОА синтезировался двухстадийным анодированием в 0,3 М (𝐶𝑂𝑂𝐻)2. Соста-

вы электролитов и потенциалы осаждения представлены в таблице 3. Время

электроосаждения изменялось в интервале от 15 минут до нескольких часов.

При электроосаждении металлов в порах АОА в качестве электролитов

используется комбинация 𝐻3𝐵𝑂3 с водными растворами нитратов [151], суль-

фатов [147–149], цианидов [121] и комплексных соединений [139], содержащих

ионы требуемых металлов.

Время осаждения в основном не превышает нескольких часов. Очевидно,

что длина получаемых стержней растёт с увеличением времени осаждения, од-

нако, предел длины структур ограничен используемой матрицей АОА. В итоге



59

Таблица 3 — Условия электроосаждения в нанопористых плёнках АОА.

Осаждаемый
металл

Состав электролита Потенциал оса-
ждения, В

𝑁𝑖 0,6 М 𝑁𝑖𝑆𝑂4 + 0,1 M 𝑁𝑖𝐶𝑙2 + 0,3 M 𝐻3𝐵𝑂3 -0,8
𝐶𝑜 0,3 M 𝐶𝑜𝑆𝑂4 + 0,3 M 𝐻3𝐵𝑂3 -0,9

𝑁𝑖/𝐶𝑢 0,005 M 𝐶𝑢𝑆𝑂4 + 0,5 М 𝑁𝑖𝑆𝑂4 + 0,6 M 𝐻3𝐵𝑂3 -1,0 (𝑁𝑖)
𝑃𝑡 0,01 M 𝑁𝑎𝑃𝑡𝐶𝑙6 + 0,02 M 𝐻𝐶𝑙 0,1

Рисунок 1.22 — СЭМ фотография мозайчатого нанокомпозита состоящего из

нанопроводов никеля и золота заключенных в матрице АОА (a - малое

увеличение, b - большое увеличение). Светлые области - золото, серые -

никель, темные - матрица АОА [66].

получают массивы металлических нанопроводов с диаметрами от 8 до 500 нм

заключённых в матрицу АОА.

В работе [139] авторы столкнулись с проблемой получения однородных

по диаметру нанопроводов 𝐴𝑢 из-за того что синтезированные нанопровода на

концах имели дендритную структуру. Для решения этой проблемы было выпол-

нено предварительное осаждение 𝐶𝑢 для образования нанопроводов небольшой

длины, которые впоследствии были удалены селективным травлением в азотной

кислоте.

Помимо получения массивов нанопроводов из одного металла оказывается

возможным создание регулярной мозаичной структуры из нанопроводов различ-

ных металлов (см. рис. 1.22) [66].

Для этого использовалась технология получения АОА с предварительным

индентированием алюминиевой пластины матрицей из 𝑆𝑖𝐶. В этом случае по

завершении процесса анодирования толщина барьерного слоя оксида алюминия



60

отличалась в зависимости от того формировалась ли данная пора на инденти-

рованном участке или нет. С открытой (внешней) стороны плёнки напылялся

проводящий контакт и производилось электрохимическое осаждение золота из

раствора тетрахлороаурата (𝐼𝐼𝐼) водорода (𝐻[𝐴𝑢𝐶𝑙4]). Затем другая сторона (со-

держащая барьерный слой) подвергалась травлению в 𝐻3𝑃𝑂4. Из-за упомяну-

той разницы в толщинах барьерный слой пор на неиндентированных участках

растворялся быстрее, открывая внутренний канал. Затем аналогичным электро-

химическим осаждением в открытых порах формировались нанопровода золо-

та. После завершения данной стадии, поверхность покрывалась диэлектриком и

подвергалась второму травлению в 𝐻3𝑃𝑂4. Таким образом открывались поры,

находившиеся на индентированных участках, а золото оставалось защищённым

от осаждения на нём никеля. Новые разблокированные каналы заполнялись ни-

келем по аналогичной методике с использованием соответствующего электроли-

та.

В работе [152] применялся метод заполнения пор АОА конденсацией из

газовой фазы с целью получения сенсора локального плазмонного резонанса.

В качестве материала напыления использовалось золото. Было отмечено, что

при конденсации металла в поры АОА наблюдалось как заполнение пор, так и

образование сетки на поверхности АОА толщиной около 30 нм. К сожалению,

существуют определённые сложности, связанные с тем, чтобы добиться полного

заполнения каналов АОА металлом. Степень заполнения в некоторых случаях

составляет 75% и менее. Однако, по данным работы [140], методом импульсного

электроосаждения возможно добиться 100% заполнения пор.

Существуют также некоторые вариации методов получения металличе-

ских объектов в порах АОА. В работе [35] был успешно осуществлён син-

тез металлических нанопроводов. На первой стадии предлагается нанесение на

поверхность АОА наночастиц серебра. Для этого плёнка АОА пропитывается

раствором 𝑆𝑛𝐶𝑙2, высушивается и опускается в раствор 𝐴𝑔𝑁𝑂3. В результа-

те окислительно-восстановительной реакции между ионами олова и серебра на

всей поверхности АОА образуются частицы металлического серебра размером

около 11 нм. Затем на одну сторону АОА напыляется слой золота, служащий

проводящим контактом. Нанотрубки золота образуются при электрохимическом

осаждении раствора на композитном электроде. Наночастицы серебра играют

роль катализаторов роста слоя металла вдоль стенки поры оксида алюминия.
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Авторами показана возможность создания как чистых 𝐴𝑢-трубок, так и трубок

сложного состава (𝐴𝑢−𝑁𝑖) с чередующимися слоями.

Использование метода электрохимического осаждения металлов в нанопо-

ристые плёнки АОА позволяет создавать массивы нанопроводов, как заключен-

ных в матрицу АОА, так и свободно стоящих. Параметры этих нанопроводов

(такие как диаметр, длина, материал) можно варьировать в широких пределах,

что позволяет создавать гиперболические среды с соответствующим широким

спектром электромагнитных свойств для различных применений.

1.4 Эмиссия терагерцового излучения из полупроводников

Терагерцовая (ТГц) область спектра крайне важна для разнообразных при-

менений, начиная от сканеров безопасности, неразрушающего контроля мате-

риалов до био- и химической идентификации наркотических и взрывчатых ве-

ществ, а так же для терагерцовой спектроскопии [153; 154]. Однако по сравне-

нию с другими спектральных областями, работа в терагерцовом диапазоне ча-

стот крайне затруднена нехваткой мощных и компактных источников когерент-

ного терагерцового излучения [155;156]. Одним из наиболее распространенных

типов источников терагерцового излучения являются источники одного цикла

на основе полупроводниковых кристаллов [157]. Большинство таких источников

излучает электромагнитные импульсы субпикосекундной длительности с шири-

ной спектра, достигающей нескольких ТГц при возбуждении фемтосекундным

(фс) лазерным импульсом [158;159]. С другой стороны, амплитуда излучений от

этих источников на порядок меньше, чем у источников на основе фотопроводя-

щих антенн. Поверхностные излучатели применяются в терагерцовой спектро-

скопии в связи с относительно большим динамическим диапазоном [158].

В последнее время в литературе, было показано, что эффективность эмис-

сии ТГц излучения может быть в значительной степени увеличена, если на по-

лупроводнике создать структурированную поверхность [160–165]. Увеличение

мощности эмиссии ТГц излучения из структур на основе нитевидных нанокри-

сталлов доходит до 15 раз по сравнению с объемном полупроводником. Это уве-

личение сильно зависит от длины нанопровода однако, на данный момент, нет
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работ показывающих, что бесконечно увеличивая длину нанопровода, интенсив-

ность эмиссии будет расти [166]. Наблюдаемое увеличение эффективности ТГц

излучения объясняется в [160; 161; 165] через рост эффективной поверхности,

которая участвует в эмиссии терагерцового излучения. Однако выращивание по-

лупроводниковых нанопроводов имеет много ограничений, таких как соотно-

шение длина/диаметр провода, низкую плотность проводов и сложную технику

изготовления.

Изготовление нанопористых матриц это еще один способ создать бо́льшую

площадь полупроводника без разрушения кристаллического совершенства. Этот

подход позволяет достичь высокое отношение длина/диаметр поры и чрезвы-

чайно высокую плотность пор [167]. Такие матрицы могут быть изготовлены с

использованием хорошо развитой техники анодного электрохимического трав-

ления полупроводников [59;60].

В данный момент в литературе описано несколько основных физических

механизмов генерации терагерцового излучения с поверхности полупроводника

под действием коротких импульсов света:

1. Фотопроводящие антенны.

Такая структура состоит из 2 проводящих электродов, нанесенных на по-

верхности полупроводниковой (полуизолирующей) подложки (очень часто ис-

пользуют LT-GaAs) и расположенных на некотором расстоянии друг от друга.

К электродам прикладывается напряжение порядка нескольких киловольт. При

освещении зазора между проводниками ультракороткими импульсами света (с

энергией фотона, превышающей ширину запрещенной зоны полупроводника)

концентрация носителей заряда резко возрастает на короткое время (единицы

– десятки пикосекунд), что приводит к прохождению тока между электродами.

Терагецовый импульс генерируется за счет быстрого роста фотоиндуцирован-

ного тока в приповерхностном слое полупроводника. Длительность импульса и

спектр терагерцового излучения в этом случае определяется, в основном, вре-

менем жизни носителей в полупроводнике. В настоящее время этот принцип

используется наиболее часто.

2. Приповерхностное поле.

Генерация терагерцового излучения в полупроводниках может быть полу-

чена и без нанесения на поверхность антенны. Из-за локализации носителей

заряда на поверхностных состояниях уровень Ферми отличаться от уровня Фер-
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ми в объеме вещества. Эта разница в уровнях Ферми вызывает искривление

границ запрещенной зоны вблизи поверхности, что приводит к возникновению

так называемого встроенного или приповерхностного электрического поля. На

примере полупроводника с электронным типом проводимости, уровень Ферми

у поверхности близок к центру запрещенной зоны, при этом уровень Ферми

в объеме близок к зоне проводимости. Приповерхностное поле, в результате,

вызывает смещение плотности свободных электронов внутрь объема полупро-

водника. Слой с пониженной концентрацией носителей у поверхности называют

обеденным слоем. При отсутствии возбуждающего фемтосекундного импульса

(состояние равновесия) в обедненном слое дрейф электронов внутрь материа-

ла скомпенсирован их диффузией в направлении поверхности. При поглощении

лазерного импульса в приповерхностном слое полупроводника в нем генериру-

ются электронно-дырочные пары. Эти индуцированные светом носители заряда

ускоряются встроенным полем подобно тому, как в фотопроводящей антенне

индуцированные светом носители ускоряются полем, приложенным извне. Воз-

никающий в результате разделения заряда диполь осциллирует до тех пор, пока

состояние равновесия не установится вновь. В такой системе максимум излуче-

ния направлен вдоль касательной к поверхности и, следовательно, такая направ-

ленность плохо подходит для генерации свободно распространяющихся терагер-

цовых волн, т.к. большая часть излучения уходит вглубь материала.

3. Фотогальванический эффект Дембера

Эффект заключается в возникновении электрического поля в освещае-

мом полупроводнике за счет различия в коэффициентах диффузии электронов

и дырок. При условии сильного поглощения ультракороткого импульса света в

приповерхностном слое там формируется сильно неоднородное распределение

электронно-дырочных пар. Подвижность электронов, как правило, больше, чем

подвижность дырок, вследствие чего последние диффундируют медленнее. В

результате в приповерхностном слое на короткое время возникает разделение

заряда и электромагнитное поле, которое можно преобразовать в свободно рас-

пространяющееся излучение. Как и при генерации излучения за счет встроенно-

го поля, колебания концентрации носителей при эффекте Дембера происходят в

перпендикулярном к поверхности направлении, и поэтому эффективность излу-

чения в свободное пространство невысока.
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В литературе рассматривается еще целый ряд механизмов генерации те-

рагерцового излучения, связанный с использованием нелинейно-оптических эф-

фектов. Однако эффективность их по сравнению с рассмотренными эффектами

выше невысока, и для их реализации требуется чрезвычайно высокая интенсив-

ность возбуждающего излучения.

Результаты экспериментальных исследований взаимодействия ультрако-

ротких импульсов света с нанопористыми полупроводниковыми матрицами и

композитными средами на их основе в литературе практически не представле-

ны.
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1.5 Выводы

Исходя из представленного обзора литературы можно сделать следующие

выводы:

1. Широко распространенная в литературе модель порообразования в по-

лупроводниках A𝐼𝐼𝐼B𝑉 «current-burst» [60] не позволяет объяснить все

многообразие полученных экспериментальных результатов, и предска-

зывать характер развития пор и основные их характеристики (направ-

ление развития поры, диаметр поры и т.д.), что тормозит развитие при-

кладных исследований, т.к. направления поиска остаются неопределен-

ными и поэтому в существующих работах по изготовлению нанопори-

стых матриц на основе алмазоподобных кристаллов часто не удается

получить воспроизводимый результат.

2. Для создания сред из нанопроводов широко используются матрицы на

основе анодированного оксида алюминия. Такие матрицы имеют фунда-

ментальные ограничения по размерным параметрам пор, так и по тол-

щине матрицы. В тоже время, нано- и микро-пористые матрицы на ос-

нове A𝐼𝐼𝐼B𝑉 и Si с различными структурными и размерными парамет-

рами не применяются в качестве основы для синтеза сред из проводов

работающих в различных частотных диапазонах.

3. Не разработаны режимы электрохимического заполнения различными

металлами нанопористых и микропористых матриц A𝐼𝐼𝐼B𝑉 и Si. Не вы-

явлены причины, ограничивающие предельные параметры (длина) на-

нопроводов.

4. Из-за отсутствия подходящих сред, отсутствует экспериментальная ве-

рификация необычных свойств предсказанных для сред из проводов в

оптическом, ближнем ИК и терагерцовом диапазонах частот. К примеру,

экспериментальных результатов демонстрирующих работу структуры,

которая была опубликована в статье [115], для переноса изображения со

передачи изображения со сверхразрешением в оптическом диапазоне,

не было обнародовано.

5. Результаты экспериментальных исследований взаимодействия ультрако-

ротких импульсов света с нанопористыми полупроводниковыми матри-
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цами и композитными средами на их основе в литературе практически

не представлены.
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1.6 Миссия работы

В XXI веке человечество столкнулось с рядом серьезнейших глобальных

вызовов. Тема получила развитие в абсолютно разных источниках: резолюции

ООН, позиции ученых, бизнесменов и политиков. Вызовы, в первую очередь,

обусловлены глобализацией, как формой мирового общежития и подходом к

формированию мировой экономики, а также природой человека.

Решение глобальных вызовов видится через постановку амбициозных ме-

газадач, которые коррелируют с проблематикой вызова, и требуют значительно-

го времени на их решение. Не проекты с горизонтом планирования 1-2 года, не

научные статьи, которые пишутся ради статьи в журнале с высоким импакт-

фактором, а исследовательские программы, рассчитанные на десятилетия,–

больше, чем «время жизни» чиновника. Это как раз и не могут понять люди,

управляющие наукой. Только так можно дать ответ на глобальные вызовы. В

этом и есть инновация.

Данная работа направлена на преодоление усомнённого несомненного.

Объединение разъединенных сущностей, а именно о единстве представлений

о большом и малом.

Результаты этой научной работы представлены отнюдь не в научных ста-

тьях, где сам факт научной публикации подрывает основы настоящего фунда-

ментального научного знания, а в новой парадигме понимания тех простых яв-

лений, которые имели экспериментальное наблюдение, в обход проблемы нарас-

тания сложности систем.

Абстрагируясь от вышесказанного, миссия работы состоит в том, чтобы

поднять приоритет осмысления начал и определения пределов над рациональной

деятельностью, позволяющей получать прагматически полезные результаты.
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Глава 2. Анодное электрохимическое травление полупроводников A𝐼𝐼𝐼B𝑉 и

изготовление сред из проводов

2.1 Анодное электрохимическое травление полупроводников соединений

A𝐼𝐼𝐼B𝑉

Процесс порообразования в A𝐼𝐼𝐼B𝑉 (на примере GaP(111)B в щелочном

растворе) начинается с формирования хемадсорбционного слоя анионов на по-

верхности кристалла, которые под действием скачка потенциала слоя Гельм-

гольца вступают в кооперативную реакцию нуклеофильного замещения кото-

рая проходит через атаку на антисвязывающие sp3-орбитали координационно-

насыщенных атомов решетки.

Такие реакции на поверхности кристалла становятся возможным только

в кооперативном процессе и локализуются на компактных участках – зароды-

шах пор. В этих реакциях образование новых химических связей сопровожда-

ется разрывом ранее существовавших химических связей в кристалле вдоль на-

правления нуклеофильной атаки (вдоль [111]). В результате реакции образуется

продукт неполного окисления GaP представляющий собой полимерную сетку

состава [GaP(OH)2]𝑛 частично сохраняющие в себе связи исходного кристалла,

которая отделяется от кристалла и освобождает под собой поверхность кристал-

ла для продолжения реакции. Данный механизм объясняет импульсный харак-

тер реакции и распространения пор в направлении [111]B (выбор направления

[111]B происходит из-за того, что атака нуклеофила на Ga+𝛿 имеет меньший ак-

тивационный барьер для формирования переходного комплекса по сравнению с

аналогичным процессом с участием атомов анионной подрешетки P−𝛿).

Нанопористая матрица (Рисунок 2.1) была изготовлена методом анодного

электрохимического травления из сильнолегированной подложки GaP электрон-

ного типа проводимости (концентрация носителей: 3,7 × 1018 cm−3, ориентация

поверхности: (111)B) в щелочном электролите (KOH) в потенциостатическом

режиме (в течении 240 секунд при напряжении 8 Вольт). После травления, на-

нопористая матрица подвергалась отжигу в высоком вакууме при 500∘ C в те-

чении 40 минут для удаления химических остатков в порах. Начальном этапе

травления в пористом слое отсутствует ярко выраженное направление распро-
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Рисунок 2.1 — РЭМ изображения скола пористого слоя GaP. Поры направлены

вдоль направления [111]B. (a)Поверхность пористого слоя GaP. (b) Скол

средней части пористого слоя. Метки соответствуют 100 нм.

странения пор, это обусловлено выбором направления развития пор («токовые»

или распространяющиеся по кристаллографическим направлениям поры). Для

удаления переходного слоя пористая матрица с лицевой стороны подвергалась

ионному травлению (Ar+); было удалено 2,5 мкм переходного пористого слоя.

Структурные параметры пористой матрицы приведены в таблице 5. Так

же, были изготовлены образцы толщинами 50, 150, и 370 (толщина исходной

подложки) мкм. Это показывает, что использование импульсного травления для

создания нанопористых матриц на основе полупроводников A𝐼𝐼𝐼B𝑉 , позволяет

избежать ограничения на толщину пористого слоя.

2.2 Предельные параметры наноструктуризации GaAs (100)

Исследование управления параметрами наноструктуризации GaAs, с помо-

щью импульсного анодного электрохимического травления, была выполнено на
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Таблица 5 — Структурные параметры нанопористой матрицы GaP.
Параметр Значение Отклонение

Нанопористая матрица GaP
Толщина пористого слоя 40 мкм 1 мкм
Форма поры Равносторонний треугольник −
Диаметр поры 26 нм 3 нм
Соотношение сторон >1500 −
Толщина стенки 27 нм 5 нм
Степень пористости 65% 10%
Направление распространения пор [111]B −

подложке GaAs(100) электронного типа проводимости, концентрация носителей

заряда 5,7 × 1018 cm−3, легированная серой, толщиной в 120 мкм и диамет-

ром 2 дюйма. Одна из поверхностей подложки была покрыта SiO𝑥 для защиты

подготовленной под эпитаксию поверхности (epi–ready), вторая поверхность –

зеркально полированная. Подложка была наколота на квадратные кусочки раз-

мером 8 на 8 мм, для обеспечения одинаковой площади образцов. Травление

проводилось со стороны поверхности epi–ready, которая была специальным об-

разом подготовлена (поочередная промывка в CH3CH(OH)CH3 (с подогревом до

70∘ C), в серной кислоте с перекисью водорода (5 частей H2SO4, 1 часть H2O, 1

часть 30 процентной H2O2) и в HF для обеспечения гидрофобности поверхности

травления).

Электролит для анодного электрохимического травления (в экспериментах

1–6, таблица 6) состоял из 4 частей HF, 32 частей H2O и 1 части KI, для экспери-

мента 7 (Таблица 6), электролит был подготовлен без KI. Каждый эксперимент

1–6 проводился в свежеподготовленном растворе, ввиду того, что при в процессе

травления в электролите восстанавливается йод.

Электролит наливался в реактор из стеклоуглеродного стакана со специ-

альной системой позволяющей препятствовать попаданию водорода, выделяю-

щегося в процессе реакции, на поверхность образца. Так же в реакторе смон-

тирована термопара (медь–константан, тип Т, толщина 0,2 мм) для контроля

температуры реакции.

Образец помещался в электролит следующим образом – на смоченной в Ga

металлической присоски (внешний диаметр 6 мм, внутренний 4 мм, материал –

1Начало разрушения пористого слоя
2Разрушение пористого слоя
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Таблица 6 — Параметры эксперимента и результаты измерения морфологии

пористых слоев наноструктурированного GaAs (100)
№ Плотность

тока,
А/см2

Параметры
импуль-
са, мс

Время, с Толщина
пористо-
го слоя,
мкм

Начало
ветв-
ления,
мкм

Диаметр
поры, нм

Примечание

1

0,8–0,5

125/1000 240 30,2 0,9 32
2 250/1000 120 27,2 1,1 35
3 500/1000 60 20,5 1,5 40
4 1000/2000 30 13,5 1,7 64
5 2500/3500 12 10 2 70
6 5000/6000 2 имп. 7,5 2,1 80 *1

7 - 30 5 2,1 80 **2

8 5000/6000 6 имп. 14,9 1,35 120–180 *

сталь 9ХС) подвешивался над электролитом, после чего к образцу подводилась

термопара ( обеспечение хорошего контакта образец–термопара осуществлялось

через термопасту КПТ-8 на место касания термопары к образцу), далее, присос-

ка с системой образец–термопара подводилась до момента касания к электро-

литу и приподнималась для образования обратного мениска. Анодом во время

порообразования выступал образец.

В процессе травления контролировались следующие параметры: темпера-

тура электролита, температура образца, напряжение травления, сила тока, форма

и длительность импульса, скважность. Параметры эксперимента (время травле-

ния и скважность) подбирались таким образом, чтобы обеспечивать одинаковое

количество энергии, которая затрачивалась на процесс травления.

Форма подаваемого импульса – прямоугольник, амплитуда — 12 вольт, дли-

тельность фронта нарастания импульса — 0,1 мс, выбросы обратного напряже-

ния — отсутствовали.

После проведения процесса травления образцы промывались в большом

количестве H2O и отжигались. Для удаления продуктов травления из пор произ-

водился отжиг при температуре 350∘ C и при давлении менее 10−6 Па в течении

1800 секунд.

Каждый образец был расколот на три части под прямым углом, что бы

обеспечить возможность рассмотрения сколов поверхностей (110) и (1̄10) с по-

мощью растрового электронного микроскопа (РЭМ).
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Описание параметров эксперимента для каждого образца, а также резуль-

тат измерения морфологии получившихся наноструктурированных объектов ви-

де пор представлены в таблице 6.

Для подтверждения отсутствия разогрева (контроль осуществлялся при-

клеенной термопарой) во время электрохимического травления был проведен

обратный эксперимент (смена полярности на электродах) приводящий к обык-

новенному анодному травлению с обильным выделением водорода на образце в

процессе экзотермической реакции.

Для проверки влияния постоянности амплитуды импульса на параметры

травления был проведен эксперимент повторяющий параметры эксперимента №

3, но с фиксированной плотностью тока.

Во время всех экспериментов, кроме специально проведенного для уста-

новления факта возможности измерения повышения температуры, не наблюда-

ется ни разогрева образца, ни разогрева электролита. Температура системы оста-

ется комнатной (18–23∘ C).

Из результатов измерения морфологии (см. Таблица 6) наблюдаются сле-

дующие эффекты:

1. Увеличение диаметра поры и толщины слоя ветвления (Рисунок 2.2) при

увеличении времени действия тока (импульса).

2. Уменьшение толщины пористого слоя при уменьшении времени им-

пульса.

Анализ показывает, что разрушение пористого слоя при увеличении вре-

мени действия импульса. Если при 125 мс времени действия тока наблюдается

качественный пористый слой (Рисунок 2.3a), то при 5000 мс наблюдается ухуд-

шение качества пористого слоя вызванного явным началом образования каверн

(Рисунок 2.3b), а при постоянном токе наблюдается практически полное разру-

шение пористого слоя (Рисунок 2.3c). Отдельный эксперимент проведенный при

постоянном токе травления (и переменном напряжении для компенсации возрас-

тающего удельного сопротивления пористого слоя образца) выявил аналогичное

повреждения пористого слоя (как и при постоянном токе).

Размер пористого слоя наноструктурированного GaAs варьировался от 30

мкм до 7,5 мкм, с размерами пор от 32 до 80 нм (сохраняется по всей глубине

слоя). Поры распространяются в направлениях [111]. Поры имеют треугольное

сечение.
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Рисунок 2.2 — Зависимость толщины слоя начала ветвления (мкм) от времени

действия тока (мс)

Как выяснено из эксперимента, ограничивающим фактором для увеличе-

ния диаметра поры является время действия тока, ввиду последующего разру-

шения пористого слоя. Причинами разрушения пористого слоя могут быть:

1. Разогрев фронта травления из-за возможной сильной экзотермичности

реакции травления.

2. Различная скорость реакции фторидной и йодной части электролита.

3. Механическое разрушение стенок пор из-за увеличения объема продук-

тов реакции в отношении объема прореагировавшего вещества.

Первое предположение не верно, т.к. во время всех экспериментов при по-

лучении образцов 1–7 не зарегистрировано повышение температуры ни образца

ни подложки в течении времени процесса, хотя чувствительность термопары в

нужном нам диапазоне составляет 0,1∘ C. Изменение типа реакции на обычное

поверхностное травление выявило сильный разогрев подложки и раствора, что

соответствует представлениям об анодном электрохимическом травлении [59] и

подтверждает возможность регистрации изменения температуры.
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a) b)

c)
d)

Рисунок 2.3 — Изображение проекции сколов образцов (параметры

представлены в Таблице 6) по направлению [110] наноструктурированного

GaAs с поверхностью (100), поры распространяются в направлениях [111]. а)

Образец 1. b) Образец 5. Начало деструктуризации пористого слоя после 5000

мс действия тока. с) Образец 7. Полное разрушение пористого слоя. d) Образец

8. Начало деструктуризации пористого слоя после 5000 мс действия тока.
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Второе предположение опровергнуто во время эксперимента, когда исполь-

зовался только фторидный электролит (Рисунок 2.3d). Из-за отсутствия йода не

возникает предпосылок к различным скоростям реакций.

Достигнутые параметры пор (а именно диаметр поры) можно считать

предельными (т.е. можно получать поры от 30 до 80 нм в этом электролите),

т.к. дальнейшее уменьшение времени импульса не приводит к началу реакции

порообразования в режиме самоорганизации, а увеличение приводит к разру-

шениям пористого слоя, которое обусловлено: - накоплением механических на-

пряжений в пористом слое из-за отсутствия своевременного выхода продуктов

травления; - ростом удельной проводимости пористого слоя.
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Таблица 7 — Структурные параметры нанокомпозита GaP-Cu полученные с

помощью РЭМ и РСМА.
Параметр Значение Отклонение

Нанокомпозит GaP-Cu
Длина провода 10 мкм 3 мкм
Диаметр провода 26 нм 3 нм
Соотношение сторон >350 −

2.3 Изготовление среды из проводов на основе полупроводниковой матрицы

GaP

Осаждение металла (медь) в поры нанопористой матрицы GaP осуществ-

лялось из 5% спиртового раствора CuCl2 в импульсном режиме (амплитуда им-

пульса - 15 Вольт) в течении 30 часов (этот подход позволяет обновлять содер-

жимое каналов пор и осуществлять осаждение металла у дна поры). Для со-

здания нанопроводов (Рис. 2.4) в каналах нанопористой матрицы был выполнен

многоэтапный отжиг в атмосфере водорода.

В таблице 7 отражены структурные параметры нанопористой матрицы GaP

и нанокомпозита GaP-Cu измеренные с помощью растровой электронной мик-

роскопии (РЭМ). РЭМ изображения скола нанокомпозита GaP-Cu показано на

Рис. 2.4. На вставке изображён детальный вид GaP-Cu выглядящей как среда

из проводов (метаматериал). Результаты исследования проведённого с помощью

рентгеноспектрального микроанализа (РСМА) показал следующее (без скобок

– весовой %, в скобках (атомный %)): Ga – 49,06 (28,53); P – 19,43 (25,44); Cu

– 20,75 (13,24); O – 4,20 (10,65). Анализ показал, что при длине нанопроводов

10 мкм фактор заполнения составляет 70 %. Данный вывод так же сделан на

основании исследования карт распределения элементов (Рис. 2.4).

Для примера, альтернативной технологией заполнения нанопористых мат-

риц полупроводников A𝐼𝐼𝐼B𝑉 является капиллярное проникновение в поры жид-

ких металлов и эвтектик на их основе. Могут использоваться следующие метал-

лы и эвтектики на их основе: Ga, In, Ga–Au, Ga–Au. На рисунке 2.5 изобра-

жение поверхности нанопористой матрицы InP со сквозными порами глубиной

примерно 30 мкм, где поры заполнены металлическим индием. Заполнение пор

производилось при термическом отжиге нанопористой матрицы в вакууме с раз-
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Рисунок 2.4 — РЭМ изображения скола нанокомпозита GaP–Cu. Карта

распределения элементов по РСМА (Cu, P, Ga, O) показа в правой части

изображения. Относительная концентрация соответствует интенсивности

проявления белого цвета.

мещенным металлическим индием на одной из поверхностей. После отжига ин-

дий, посредством капиллярных эффектов, прошел сквозь матрицу и вышел на

обратной стороне. Подобный подход при заполнении диэлектрических мембран

жидким галлием демонстрировался в работе [83].
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Рисунок 2.5 — РЭМ изображение поверхности нанопористой матрицы InP со

сквозными порами глубиной примерно 30 мкм, где поры заполнены

металлическим индием. Заполнение пор производилось при термическом

отжиге нанопористой матрицы в вакууме с размещенным металлическим

индием на одной из поверхностей. После отжига индий, по средствам

капиллярных эффектов, прошел сквозь матрицу и вышел на обратной стороне.
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2.4 Выводы

В данной главе:

1. Предложены новые экспериментальные методики получения пористых

кристаллов из полупроводниковых соединений A𝐼𝐼𝐼B𝑉 на основе мо-

дельных представлений о процессах электрохимического порообразо-

вания, отличных от модели порообразования «current-burst». Выявлены

причины разрушения нанопористых слоев в процессе травления, кото-

рые заключаются в возникновении сильных механических напряжений

из-за наличия внутри каналов пор продуктов травления.

2. Продемонстрирована возможность создания нано- и микропористых

матриц на основе A𝐼𝐼𝐼B𝑉 с различными структурными и размерными

параметрами для их применения в качестве основы для синтеза сред из

проводов, работающих в различных частотных диапазонах.

3. Предложены режимы электрохимического заполнения различными ме-

таллом (Cu) нанопористых матриц A𝐼𝐼𝐼B𝑉 . Выявлены и объяснены фак-

торы, ограничивающие предельные параметры (длина) нанопроводов,

которые заключаются в падении проводимости осаждённого материала

(металла) при электрохимическом методе синтеза сред из нанопроводов.



80

Глава 3. Метаматериал на основе среды из проводов для терагерцового

диапазона частот

Экспериментально, среды из проводов были реализованы для микровол-

нового и оптического частотного диапазонов, однако, для терагерцового (ТГц)

частотного диапазона (0,3–2 ТГц) такие структуры отсутствуют (см. раздел 1.1

настоящей диссертации). Для изготовления метаматериалов на основе сред из

проводов, работающих на ТГц диапазоне частот, наиболее перспективными яв-

ляются методы основанные на самоорганизации (см. раздел Главу 2 настоящей

диссертации), которая определяют параметры и структуру металлических про-

водов. Примером такой технологии является метод электрохимического травле-

ния, который позволяет изготавливать пористые матрицы из полупроводников.

Поры этих матриц могут быть заполнены различными материалами, в том числе

металлами. Это делает такие матрицы основой для создания множества ком-

позитов: диэлектрик-диэлектрик, металл-диэлектрик, металл-полупроводник и

полупроводник-диэлектрик.

3.1 Изготовление макропористой матрицы на основе Si и заполнение пор

металлом (Au)

Для изготовления макропористой матрицы (с помощью фотоэлектрохими-

ческого травления) [168; 169] с треугольной решёткой (диаметр пор – 2 мкм,

шаг решётки – 4 мкм, выбор параметров решетки основан на результатах теоре-

тического исследования приведенного в [25]) использовалась подложка Si(100)

с электронным типом проводимости толщиной 250 мкм и удельным сопротив-

лением 𝜌=5 Ω· cm (Рис. 3.1a). Для создания среды из проводов, использовался

метод электрохимического осаждения металлов [170]. Сначала, на одну из сто-

рон макропористой матрицы был напылён золотой слой в вакууме, затем осу-

ществлялось осаждение золота из нецианистого водного раствора в течении 250

часов в потециостатическом режиме при потенциале -0,8 В. Фактор заполнения

пор был измерен с помощью гравиметрического метода, и составил 70%. В ре-

зультате, была создана среда из проводов из золота (диаметр провода – 2 мкм,
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Рисунок 3.1 — Среда из проводов на основе композита Si-Au. (a) Поверхность

макропористой матрицы Si. (b) Схематический вид среды из проводов. (с)

Поверхность среды из проводов.

длина – 250 мкм, постоянная решётки – 4 мкм, схематичный вид изображён на

рисунке 3.1b) заключённая в слаболегированный кремний. Поверхность образ-

ца изображена на рисунке 3.1c (общая площадь поверхности среды из проводов

составляет 2,25 см2).

3.2 Терагерцовая спектроскопия среды из проводов

Изучение образца производилось с помощью терагерцовой спектроскопии

с разрешением по времени. Использовался промышленно-выпускаемый тера-

герцовый спектрометр T-SPEC FSO, Литва (спектральный диапазон: 3–116 см−1

(0.1-3.5 ТГц), динамический диапазон: >106 на 0.4 ТГц, спектральная разреше-

ние: <2.3 ГГц (0.08 см−1), диаметр терагерцового пучка: 2 мм). В качестве лазера

использовался фемтосекундный титан-сапфировый лазер (тип: Ti:Sa, длитель-

ность импульсов: <100 fs, диапазон перестройки: 710-950 nm, выходная мощ-

ность (𝜆=800 nm): 0,6 W, частота повторения импульсов: 80 MHz, поляризация:

линейная, горизонтальная, динамический диапазон: 1000:1). Схема установки, а

также положение изучаемого образца представлена на Рисунке 3.2.

Спектр пропускания измерен на различных углах падения (0–15 градусов).

Измерения при больших углах падения оказались невозможными, так как силь-

но возрастало поглощение света в среде из проводов. Это связано с увеличе-

нием компоненты электрического поля направленной вдоль проводов. Так же,

был измерен показатель преломления исходной кремниевой подложки, и неза-

полненной пористой матрицы. Все измеренные спектры были нормализованы на
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Рисунок 3.2 — Схема установки терагерцовой спектроскопии.

свободное пространство (спектр пропускания без образца). Пример временного

графика для свободного пространства и образца представлен на Рисунке 3.3.

3.3 Определение показателя преломления среды из проводов

Вначале, предполагая исключительно диэлектрический отклик среды из

проводов, используя измеренные данные был получен показателя преломле-

ния, путём численного решения уравнения Френеля для прохождения света

сквозь плоскопараллельную изотропную диэлектрическую пластинку в воздухе

[Д.В. Сивухин, Общий курс физики. Оптика. т. IV, М.: Наука (1980)]. Интенсив-

ность прошедшего ТГц излучения I сквозь образец может быть найдена как:

𝐼 = 𝐼0

[︃
𝑐𝑜𝑠ℎ2𝜒𝑑+

(︂
𝜒2 − 𝛼2

2𝜒𝛼

)︂2

𝑠𝑖𝑛ℎ2𝜒𝑑

]︃−1

, 𝜒 =
𝜔

𝑐

√︁
𝑛2
1𝑠𝑖𝑛

2𝜙− 𝑛2
2, 𝛼 =

𝜔

𝑐
𝑛1𝑐𝑜𝑠𝜙,

где d – толщина образца (250 мкм), 𝜙 – угол падения, 𝑛1 и 𝑛2 – показатели

преломления среды из проводов и воздуха, соответственно, 𝜔 – частота, и c –

скорость света. Стоит отметить факт того, что эта формула не полностью опи-
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Рисунок 3.3 — Временной график пропускания терагерцового излучения сквозь

воздух (черная кривая) и через пустую пористую кремниевую матрицу

расположенную по нормали к падающему лучу (сине-красная кривая).

сывает данную среду. Листинг программы написанной на языке MatLab для ре-

шения этой формулы представлен в Приложении А.

Для проверки, были измерены свойства кремниевой подложки и пустой по-

ристой матрицы на её основе (см. Рис. 3.3). Показатель преломления в терагер-

цовой области спектра (0,3–2,0 ТГц) для слаболегированного Si из полученный

из анализа временного спектра пропускания с помощью численного решения

формулы Френеля был найден равным 3,4, что хорошо согласуется с другими

исследованиями [171]. Показатель преломления пустой микропористой матрицы

на основе кремния в этом же частотном диапазоне составил 2,67. Это соотно-

ситься с показателем преломления рассчитанным для эффективной среды (мо-

дель Бруггермана [172]) из кремния с параметрами: диаметр пор – 2 мкм, шаг

решётки – 4 мкм, толщина матрицы – 250 мкм.

Результаты расчета показателя преломления для среды из проводов по фор-

муле Френеля показаны на рисунке 3.4a. Угловая зависимость показателя пре-
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a) b)

Рисунок 3.4 — Эффективный показатель преломления метаматериала для ТГц

на основе среды из проводов. (a) Частотное распределение показателя

преломления полученное из численного решения уравнения Френеля.

Осцилляции на графиках соответствуют погрешности. (b) Угловая зависимость

показателя преломления на частоте 1,4 ТГц определённая из интерференции и

сравненная с результатами вычислений по формуле Френеля.

ломления на частоте 1,4 ТГц определённое из интерференции, которая наблю-

далась в эксперименте, и сравненная с результатами вычислений по формуле

Френеля показана на Рис. 3.4b.

При нормальном падении света на образец показатель преломления был

равен показателю преломления вмещающей среды (Si), что хорошо коррелиру-

ет с теорией (см. работу [173]). Увеличение показателя преломления при уве-

личении угла падения, обусловлено тем, что среда из проводов – одноосный

материал, и поэтому, прохождение электромагнитной волны под углом отлич-

ным от нормали становится зависимым от всех компонент тензора диэлектри-

ческой проницаемости (общий вид такого тензора показан в (1.1)). То есть, в

нашем случае, увеличение угла приводит к возбуждению токов в проводах ком-

понентами электрического поля направленными вдоль провода. Это наблюдение

показывает, что созданный образец среды из проводов демонстрирует свойство

гиперболического метаматериала в частотном диапазоне от 1 до 1,5 ТГц [174].

В тоже время, рост показателя преломления при увеличении угла падения, при-

водит к значительному росту поглощения терагерцового излучения в материале.

Этот факт значительно затрудняет характеризацию на больших углах падения в

существующей экспериментальной схеме.
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3.4 Выводы

Был изготовлен образец среды из проводов для терагерцового диапазо-

на частот с помощью фотоэлектрохимического травления слаболегированного

кремния и электрохимического осаждения золота в изготовленную микропори-

стую матрицу. Оба этих метода давно используются и хорошо развиты для со-

здания микроструктур. Был изучен показатель преломления изготовленной сре-

ды из проводов в частотном диапазоне от 1,0 до 1,5 ТГц для различных углов

падения. Было установлено сильное (более чем на 0,5) увеличение показателя

преломления при увеличении угла падения. Это наблюдение показывает, что со-

зданный образец среды из проводов демонстрирует свойство гиперболического

метаматериала в частотном диапазоне от 1,0 до 1,5 ТГц.
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Глава 4. Прохождение света сквозь тонкий слой среды из проводов в

ближнем ИК и оптическом диапазонах частот

Метаматериал состоял из массива вертикально направленных и соединен-

ных золотых нанопроводов (см. Рис. 4.1a). Эта среда имеет свойства, отличные

от разъединенных проводов [175;176], и может быть описана с помощью диаго-

нального тензора диэлектрической проницаемости в приближении эффективной

среды (см. раздел 4):

𝜀 =

⎛⎜⎝ 𝜀‖ 0 0

0 𝜀‖ 0

0 0 𝜀⊥

⎞⎟⎠ , (4.1)

где 𝜀‖ – диэлектрическая проницаемость для электрического поля перпендику-

лярного оси нанопроводам (параллельно слою метаматериала), 𝜀⊥ – диэлектри-

ческая проницаемость для электрического поля параллельного нанопроводам

(перпендикулярно слою метаматериала) [177]. В связи с тем, что отражение от

металла имеет плазмонную природу, компонента 𝜀⊥ может быть отрицательной

в широком диапазоне длин волн при определенных геометрических параметрах

массива нанопроводов. Анизотропные метаматериалы с компонентами диэлек-

трической проницаемости имеющие противоположные знаки ( 𝜀⊥𝜀‖ < 0) называ-

ются гиперболическими метаматериалами и имеют гиперболический изочастот-

ный контур. Эллиптическая дисперсия требует 𝜀⊥𝜀‖ > 0, а ENZ режим (матери-

ала с диэлектрической проницаемостью стремящейся к нулю (ENZ)) – 𝜀⊥𝜀‖ ∼ 0

и как правило 𝑛𝑒𝑓𝑓,⊥ < 1. Методы изготовления металлических нанопроводов

позволяют получить контроль над длиной, диаметром и периодичностью нано-

проводов, следовательно, можно контролировать частоту ENZ в пределах, необ-

ходимых для конкретных применений (см. Главу 1 настоящей диссертации). Из-

меняя геометрические параметры (толщина) образца достичь точного контроля

над поляризацией света с помощью использования простых схем (на отражение

или пропускание), что хорошо проиллюстрировано на Рисунке 4.1b.

Для иллюстрации анизотропных свойств метаматериала на основе среды

из проводов, сначала рассмотрим простую среду из проводов (см. описание во

Введении и рисунок 1.2), и для этого будем использовать эллипсометрические

измерения. Метаматериал состоял из нанопроводов длиной 350 нм из золота,

с диаметром 30 нм и шагом примерно 60 нм. Заполняющая среда – Al2O3. Ре-
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Рисунок 4.1 — (a) Схематическая диаграмма на которой изображен слой

метаматериала из металлических нанопроводов для контроля поляризации в

режиме отражения и пропускания света. (b) Геометрия и определения для

эллипсометрических параметров. (c) Реальная (красна кривая) и вещественная

(синяя кривая) части эффективных диэлектрических проницаемостей 𝜀⊥ и 𝜀‖

метаматериала. Метаматериал состоит из Au нанопроводов внутри матрицы из

оксида алюминия. Длина нанопроводов – 350 нм, диаметр – 30 нм, шаг

решетки – 60 нм. Спектральный диапазон наличия эллиптической и

гиперболической дисперсий также показан на рисунке.

альные и действительные части компонент тензора диэлектрической (𝜀⊥ и 𝜀‖)

проницаемости показаны на Рисунке 4.1с. Эффективная диэлектрическая про-

ницаемость была определена с помощью теории эффективной среды (см. раз-

дел 4) пренебрегая нелокальными эффектами пространственной дисперсии. Ре-

жим гиперболической дисперсии переходит в обычную эпилептическую дис-

персию на длине волны около 735 нм, на которой достигается режим ENZ. В

эллиптическом режиме (длина волны меньше 735 нм) анизотропия метамате-

риала очень сильная с разницей показателя преломления для обыкновенного и

необыкновенного лучей 𝑅𝑒(𝑛‖)− 𝑅𝑒(𝑛⊥) ≈ 0.25 на длине волны 𝜆=500 нм, что

сравнимо с анизотропией достигаемой в натуральных анизотропных кристаллах

таких как рутил TiO2 (Δ𝑛 = 0.3). В тоже время, потери имеют важное значе-

ние в этом спектральном диапазоне, и приводят к существенному дихроизму
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Рисунок 4.2 — Графики зависимости параметров среды из золотых нанопроводов для

изменения p-поляризации падающего света: (a, b) для отражения; (c, d) для прохождения.

Красная кривая соответствует Δ = 𝜋/2, голубая – Δ = 𝜋, зелёная – |𝜉| = 1. (a, c) угол падения

𝜙 = 60∘. (b, d) толщина среды из проводов 𝜆/20. Материальные параметры: 𝜀‖ = 4 + 0,1𝑖 и

Im(𝜀⊥)=0,1. Чёрные кресты являются точками пересечения, которым соответствуют места

преобразования линейной поляризации в циркулярную (пересечения красных и зелёных

кривых) и поворот на 90∘ линейной поляризации (пересечения синих и зелёных кривых). (e, f)

Трехмерные графики Ψ и Δ эллипсометрических параметров (в градусах) для отражённого

света представлены как функция от толщины 𝑑/𝜆 и Re(𝜀 ⊥). Падающий свет p-поляризован,

угол падения 𝜙 = 60∘. Спектральные диапазоны эллиптической и гиперболической дисперсий

также отражены.

(Δ𝑘 = 0.04). В гиперболическом режиме, разница в показателя преломления

составляет 𝑅𝑒(𝑛‖) − 𝑅𝑒(𝑛⊥) ≈ 1.44 на длине волны 𝜆=1 мкм, что превышает

анизотропию всех известных природных кристаллов. С учетом снижения потерь

для компонент поля перпендикулярных оси нанопроводов, линейный эффект ди-

хроизма дополнительно увеличивается до Δ𝑘 = 1.7. Таким образом, среды из

металлических нанопроводов обеспечивают рекордные значения для анизотро-

пии и двулучепреломления, которые могут контролироваться путем изменения

структурных параметров или через активный контроль оптических свойств ме-

таматериала через внешнее управление.
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Рисунок 4.3 — (a, c, e) Экспериментальные и (b, d, f) теоретические спектры (a,

b) затухания и (c, d) отражения для p-поляризованного (сплошные линии) и

s-поляризованного (прерывистые линии) света для различных улов падения.

(e,f) Спектры эллипсометрических параметров Δ (сплошные линии) и Ψ

(прерывистые линии) для различных углов падения. Материальные параметры

отображены на Рисунке 4.1c. Спектральные диапазоны для эллиптической и

гиперболической дисперсий, так же отражены.

Преобразование поляризации в среде из нанопроводов

Для расчета анизотропии среды из плазмонных нанопроводов, необходи-

мой для поворота линейной поляризации на 90∘ (эффект «полуволновой» пла-

стинки) или для преобразования линейной поляризации в циркулярную (эффект

«четвертьволновой» пластинки) распределения спектров пропускания и отраже-

ния были исследованы как функции от силы анизотропии, толщины слоя ме-

таматериала, и угла падения (преобразование поляризации не происходит при

нормальном падении, так как TE- и TM- волн вырождаются в случае одноосной

анизотропии). Одна из компонент диэлектрической проницаемости 𝑅𝑒(𝜀⊥) изме-

нялась с сохранением фиксированной 𝜀‖ = 4 + 0,1𝑖. Изначально, материальные
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потери 𝐼𝑚(𝜀‖) = 0,1 были введены для того, что бы удалить эффект дихроизма,

который связан с различной степенью поглощения разных компонент поляри-

зации и предотвратить нефизичные флуктуации фазы близкие к точке ENZ (в

отсутствии потерь, эффект нелокальной пространственной дисперсии [178] мо-

жет существенно повлиять на результат).

Метаматериальные параметры требуемые для достижения специфическо-

го изменения поляризации линейно поляризованного (p-) падающего света могут

быть определены из Рисунка 4.2, где красная прерывистая кривая соответствует

сдвигу фазы Δ = 𝜑/2 между TE и TM компонентами электрического поля (см.

Рис 4.1b), который требуется для циркулярной поляризации, в то время как си-

няя кривая из точек удовлетворяет условию сдвига фазы Δ = 𝜑, в свою очередь

это требуется для поворота плоскости поляризации, и зеленая кривая соответ-

ствует амплитудному соотношению 1. Пересечения (помечены черными креста-

ми) красных и зеленых кривых удовлетворяет условиям полного преобразования

линейной поляризацию в циркулярную поляризацию, пересечения голубых и зе-

леных кривых соответствуют повороту падающей линейной поляризации на 90∘,

как и при отражении (см. Рисунки 4.2a,b), так и при прохождении света (см. Ри-

сунки 4.2c,d). Все остальные точки на этих параметрических картах приводят к

эллиптической поляризации. Как можно увидеть из Рисунка 4.2, преобразование

поляризации происходит в окрестностях, где диэлектрическая проницаемость

стремиться к нулю (ENZ точки), даже при очень тонких слоях метаматериа-

ла соответствующим долям от длины воны 𝜆. Во всех рассмотренных случаях,

эффекты «полуволновой» и «четвертьволновой» пластинок достигаются при по-

казателе преломления значительно меньшим чем 1, что подчеркивает важность

режима ENZ. Сопоставимая эффективность (в преобразовании поляризации) мо-

гут быть достигнуты только с помощью очень толстых слоев природных мате-

риалов. Для примера, кристалл рутила (TiO2) имеющий экстремально высокую

природную анизотропию (более чем 10%), дает такой же эффект для «четверть-

волновой» пластинки при толщине 514 нм на длине волны 590 нм.

Сильный потенциал вращения поляризации достигается в точке ENZ, в

обоих случаях слабой гиперболической и эллиптической дисперсий, что обеспе-

чивает огромные углы поворота поляризации – выше чем 1000–3000 ∘/𝜆, притом

что в натуральном кристалле (рутил) данное значение не превышает 100 ∘/𝜆.

Преимущество работы в режиме близком к ENZ состоит в том, что некоторые
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компоненты поля (перпендикулярные слою) не накапливают фазу, в отличии от

других режимов. В этом случае, легко получать достаточные разности фаз для

более тонких метаматериальных слоев. Последующее увеличение толщины слоя

метаматериала вызовет неэквивалентные потери для TE и TM компонент и на-

рушит баланс между их амплитудами, что приведет к дихроизму.

Помимо параметров, представленных на параметрических картах (см.

Рис. 4.2(a–d)), остальные части амплитудно-фазового пространства показаны

на трехмерных Рисунках 4.2(e,f), которые показывают распределение эллипсо-

метрических углов (уравнение 4.4) от толщины метаматериального слоя 𝜆/𝑑 и

𝑅𝑒(𝜀⊥) на угле падения 60∘. Как и ожидалось, накопление максимальной фазы

происходит вблизи точек ENZ, а также широкий диапазон фазовых углов может

накапливаться с толстых слоев метаматериала.

Управление поляризацией света с помощью метаматериала на основе сре-

ды из металлических проводов имеет ряд преимуществ, такие как высокая эф-

фективность и простота изготовления. Другие подходы для контроля поляриза-

ции с помощью метаматериалов включают использование «стереометаматериа-

лов» [179] и «скрученных» [180] метаматериалов. Оба варианта предполагают

высокоэффективный контроль над поляризацией света, но требуют гораздо бо-

лее сложного метода изготовления («слой за слоем») и толщиной в сотни нано-

метров. Метаматериалы на основе скрученных золотых спиралек требует мик-

ронных толщин [181]. Неэрмитовые метаматериалы могут эффективно управ-

лять поляризацией даже при очень небольшой толщине отдельных слоев [182].

Нелинейная оптическая активность в метаматериалах может быть в миллионы

раз выше, чем в природных кристаллах, но при этом проявляется сильная за-

висимость от мощности проходящего излучения, что приводит к малому углу

поворота линейной поляризации [183]. Следует отметить, что метаматериалы на

основе сред из проводов в режиме ENZ, как было показано ранее, могут рабо-

тать в качестве узкополосных фильтров [184], но не в качестве преобразователей

поляризации.

Спектральные зависимости прохождения и отражения от эллипсометри-

ческого угла Ψ и Δ, получены из измерений описанных в разделе 4, обеспе-

чивают подтверждение предсказанных сильных поляризационных эффектов(см.

Рис. 4.3(a–f)). Эксперимент был сделан для 5 различных углов падения от 35∘ до

55∘. Спектр затухания (см. Рис. 4.3(a)) полученный из спектра пропускания, яв-
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ляется обычным для метаматериала на основе среды из металлических нанопро-

водов с поперечным резонансом около 520 нм для поля, перпендикулярного оси

нанопроводов, и продольным резонансом около 700 нм, возбуждаемые светом,

поляризованным параллельно оси нанопроводов. С увеличением угла падения,

продольный резонанс становятся более выраженными, так как составляющая

электрического поля вдоль оси нанопроводов увеличивается. Продольный пик

расположен недалеко от длины волны, где работает режим ENZ, что было отме-

чено ранее [177]. Спектры отражения имеют более сложную структуру с менее

выраженными угловыми зависимостями (см. Рис. 4.3(c)). Продольный резонанс

на спектре затухания может быть соотнесен с уменьшением отражения.

Измеренный параметр Δ, который описывает вращение плоскости поля-

ризации, значительно изменяется при переходе от традиционного к гиперболи-

ческому режиму дисперсии (см. Рис. 4.3(e,f)). Можно увидеть, что существует

набор длин волн, для которых Δ равна 90∘, что указывает на полное преобра-

зование линейно поляризованного света в циркулярно-поляризованный на отра-

жении. Эта точка, очень чувствительна к углу падения и может быть получена

только в непосредственной близости от ENZ. С другой стороны, Ψ, это изме-

нение амплитуды, близок к 45∘ по всей области спектра, показывающий, что

дихроизм структуры играет незначительную роль для тонких структур.

Моделирование экспериментальных данных было выполнено с помощью

аналитических выражений, полученных методом матриц переноса [185] с эф-

фективным показателем преломления показанным на Рисунке 4.3(с). Для нашей

среды из проводов абсолютная величина соотношения 𝜀⊥ и 𝜀‖ не превышает

единицы, что аналогично условиям показанным на Рисунке 4.2. Видно, что все

значение на рисунке 4.3 хорошо описываются теоретической моделью. Опти-

мальные геометрические параметры для среды из проводов находятся в преде-

лах 5% от тех, что были непосредственно измерены на изготовленной среде из

металлических нанопроводов (см. раздел 4).

Самые сильные различия между экспериментом и моделированием наблю-

даются для участков с поляризационными параметрами, так как измерение по-

ляризация это фазо-чувствительные измерения, которые гораздо более чувстви-

тельны к небольшим изменениям параметров образца по сравнению с измере-

ниями интенсивности отражения и пропускания. В частности, моделирование

Δ показывает резкие изменения (с разрывом производной), на точках близких к
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ENZ (см. Рисунок 4.3e), где компоненты поля перпендикулярные слою материа-

ла имеют сдвиг на Φ по фазе. На длинах волн, где отражение близко к нулю, так

же наблюдается сильное изменение фазы. В то же время, в экспериментально

измеренных зависимостях, минимальное отражение значительно больше нуля,

таким образом, изменение Δ меньше. Отклонений между экспериментом и мо-

делью для всех представленных результатов связано с несовершенством образца,

особенно из-за неоднородностей в высоте нанопроводов. Хотя пространственная

дисперсия (нелокальные эффекты) не были приняты во внимание и, в целом, как

ожидается, имеют мало влияния на неотожженные среды из нанопроводов в свя-

зи с большими потерями, высокая чувствительность в измерений поляризации

может еще в состоянии «видеть» нелокальные эффекты, что приводит к возник-

новению дополнительных отклонений между теорией и экспериментом.

Методы Моделирование поляризационных свойств. Рассматривая слой

одноосного анизотропного метаматериала с главной осью, ориентированной

перпендикулярно к прозрачной изотропной подложке и ограниченной вакуу-

мом (см. рисунок 4.1b), коэффициент отражения для p-поляризованной и s-

поляризованной моды выражается как:

𝑟𝑝 =
(1− 𝑘𝑧,𝑠𝑢𝑏

𝜀𝑠𝑢𝑏𝑘0𝑧
)− 𝑖 tan(𝑘𝑧𝑝𝑑)(

𝜀‖𝑘𝑧,𝑠𝑢𝑏
𝜀𝑠𝑢𝑏𝑘𝑧𝑝

− 𝑟𝑧𝑝
𝜀‖𝑘𝑧𝑝

)

(1 +
𝑘𝑧,𝑠𝑢𝑏
𝜀𝑠𝑢𝑏𝑘0𝑧

)− 𝑖 tan(𝑘𝑧𝑝𝑑)(
𝜀‖𝑘𝑧,𝑠𝑢𝑏
𝜀𝑠𝑢𝑏𝑘𝑧𝑝

+
𝑟𝑧𝑝
𝜀‖𝑘𝑧𝑝

)
(4.2)

и

𝑟𝑠 =
(1− 𝑘𝑧,𝑠𝑢𝑏

𝜀𝑠𝑢𝑏𝑘0𝑧
)− 𝑖 tan(𝑘𝑧𝑠𝑑)(

𝜀‖𝑘𝑧,𝑠𝑢𝑏
𝜀𝑠𝑢𝑏𝑘𝑧𝑠

− 𝑟𝑧𝑠
𝜀‖𝑘𝑧𝑠

)

(1 +
𝑘𝑧,𝑠𝑢𝑏
𝜀𝑠𝑢𝑏𝑘0𝑧

)− 𝑖 tan(𝑘𝑧𝑠𝑑)(
𝜀‖𝑘𝑧,𝑠𝑢𝑏
𝜀𝑠𝑢𝑏𝑘𝑧𝑠

+ 𝑟𝑧𝑠
𝜀‖𝑘𝑧𝑠

)
, (4.3)

соответственно. Где, 𝑘2𝑧𝑝 = 𝜀‖𝑘
2
0 − 𝛽2𝜀‖/𝜀⊥, 𝑘2𝑧𝑠 = 𝜀‖𝑘

2
0 − 𝛽2, и 𝑘20𝑧 = 𝑘20 − 𝛽2, 𝛽

– компонент волнового вектора в плоскости (xy) падающего света, d – толщи-

на слоя метаматериала, 𝜀‖ и 𝜀⊥ – компоненты диэлектрической проницаемости

метаматериала (выражение 4.1), соответственно, 𝜀𝑠𝑢𝑏 – диэлектрическая прони-

цаемость подложки, в тоже время надлежащий слой вакуума – 𝜀𝑠𝑢𝑏 = 1.

Изменение поляризации, испытываемые плоской волной отраженной от

плоской поверхности, описывается через отношение коэффициентов отражения

(𝑟𝑝/𝑟𝑠) для их p- (TM) и s- (TE) компонент поляризации (см. рисунок 4.1) в
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общем комплексное число [186]:

𝜉 =
𝑟𝑝
𝑟𝑠

= tan(𝛹)𝑒𝑖Δ, (4.4)

где tan𝛹 – отношение амплитуд p- и s- компонент, Δ – показывает сдвиг по

фазе между p- и s- компонентами. Преобразование поляризации падающего луча

из линейно поляризованного света, повернутого на 45∘ к плоскости падения, в

циркулярно-поляризованный свет происходит при 𝜉 = 𝑖 (𝛹 = 45∘, Δ = 90∘).

𝜉 = −1 (𝛹 = 45∘, Δ = 180∘) показывает поворот линейно поляризованного света

на 90∘.

Модель эффективной среды. Для моделирования оптических свойств ме-

таматериала, экспериментальные параметры (размеры, диэлектрическая прони-

цаемость среды и проводов) нанопроводов были использованы для расчета ди-

электрической проницаемости метаматериального слоя, используя стандартную

модель эффективной среды Максвелла-Гарнетта модели описанной в [187] с мо-

дифицированным внутрестерживым тензором взаимодействий 𝛾.

Изготовление образца. Образец метаматериала на основе среды из нано-

проводов был изготовлен методом, описанным в разделе 1.3. Сначала, на по-

верхность подготовленной стеклянной пластинки (толщиной 1 мм) с помощью

реактивного магнетронного напыления напылялся слой толщиной 10 нм Ta2O5,

далее напылялся слой золота толщиной 5 нм, затем 350 нм Al. Далее, алюми-

ний анодировался в серной кислоте (20 В) для получения пористой пленки из

оксида алюминия. Далее осуществлялось электрохимическое осаждения золота

в каналы пористой пленки.

Выводы
Предложен и экспериментально продемонстрирован ультратонкий метама-

териал на основе среды из металлических нанопроводов для управлением поля-

ризацией света. В конфигурациях на отражение и пропускание при наклонном

падении света было экспериментально продемонстрировано преобразование по-

ляризации (от линейной к циркулярной) в среде из нанопроводов толщиной 350

нм, что не может быть достигнуто с помощью природных одноосных материалов

на такой же толщине образца и геометрии эксперимента. Теоретически проде-

монстрировано полное преобразование линейной поляризации в циркулярную

и поворот на 90∘ линейной поляризации в геометриях на отражение и пропус-

кание через слой среды из плазмонных золотых нанопроводов толщиной 𝜆/20.
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Дополнительно, сверхбыстрое управление модуляцией фазы для отраженного и

прошедшего света может быть достигнуто, что приводит к значительным (более

чем на 40∘) поворотам поляризации. Это важный шаг к созданию сверхчувстви-

тельных к поляризации устройств для свободного пространства и для интегри-

рованной фотоники.



96

Глава 5. Оптические свойства пористого InP

Были изготовлены два набора образцов нанопористых матриц InP. В набо-

ре 1 поры распространяются вдоль направления [100]. В наборе 2, поры распро-

страняются в направлениях близких к [111] на глубину 8,5 мкм. Наборы были

изготовлены методом анодного электрохимического травления промышленных

подложек InP дырочного типа проводимости (2·1018 см−3 и 8·1017 см−3 для об-

разцов 1 и 2, соответственно) в водном хлоридном электролите. Травление пор

происходило в соответствии с реакцией нуклеофильного замещения [59;167].

В результате, были изготовлены полупроводниковые нанопористые матри-

цы с системой пор со средним размером от 20 до 70 нм и длиной до 150 мкм.

Соотношение длины поры к её диаметру достигает 7500. Дисперсия диаметра

пор не превышает 15%. Однородность по длине поры (колебание фронта травле-

ния) соответствует однородности распределение легирующей примеси в исход-

ных подложках InP. Неоднородный переходный слой толщиной ∼2 мкм вблизи

поверхности образцов удалялся с помощью ионного травления. После оконча-

ния порообразования, пористая матрица отделяется от подложки путем изме-

нения режима травления. Морфологические и оптические исследования были

проведены для всех наборов образцов. Для более подробных оптических ис-

следований были выбраны 2 образца: с однонаправленными порами (с порами

направленными вдоль направления [100]) толщиной 30 мкм и со скрещенными

порами (поры направленные вдоль направлений близких к [111]) толщиной 8,5

мкм.

На Рисунке 5.1 представлено изображение обратной стороны (поверхность

(100)) образца 1 (с порами направленными вдоль направления [100]) полученное

с помощью РЭМ. Толщина пористого слоя – ∼30 мкм. поры однонаправлены

вдоль направления [100]. Степень пористости для данной пористой матрицы –

∼70%, средний диаметр пор – 50 нм, дисперсия по диаметру поры – ∼15%,

толщина стенок пор – 12–15 нм.

На Рисунке 5.2 представлено РЭМ-изображение скола по поверхности

(110) образца 2. Образец имеет поры направленные вдоль направлений близ-

ких к [111]. Толщина пористого слоя 8,5 мкм. Коэффициент пористости – 70%,
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Рисунок 5.1 — РЭМ изображение

поверхности нанопористой

матрицы InP, образец 1. В образце

поры распространяются вдоль

направления [100]. Размер пор

хорошо виден из метки.

Рисунок 5.2 — РЭМ изображение

скола (по поверхности (110))

нанопористой матрицы InP, образец

2. В образце поры

распространяются вдоль

направлений близких к [111].

Размер пор хорошо виден из метки.

диаметр пор – 55 нм, дисперсия пор по размерам – 15%, толщина стенок пор –

15–18 нм.

Спектр поглощения около фундаментального края поглощения для обо-

их образцов был практически идентичен. Спектр поглощения для образца 1 по

сравнению с поглощением для объемного InP представлен на Рисунке 5.3.

Поскольку размер пор меньше длины волны света рассмотрим образцы как

однородные сплошные среды с эффективной диэлектрической проницаемостью

(пренебрегаем отражением от различных возможных слоев в структуре). Есть

многочисленные теоретические модели для описания диэлектрической функции

нанокомпозитных материалов [188]. Независимо от любой модели следует ожи-

дать, что диэлектрическая проницаемость для света, поляризованного вдоль пор

(𝜀‖𝑒𝑓𝑓 ) и перпендикулярно порам (𝜀⊥𝑒𝑓𝑓 ) различны и 𝜀
‖
𝑒𝑓𝑓 > 𝜀⊥𝑒𝑓𝑓 .

Спектры пропускания для линейно и циркулярно-поляризованного света

были измерены при нормальном и наклонном падении для двух образцов. По-

ляризатор всегда был ориентированы вдоль направления 45∘ по отношению к

вертикальной оси. Использовался анализатор для измерения степени линейной

поляризации в направлении, которое совпадает с осью поляризатора и наклонен-

ной на 45∘ по отношению к нему. Для измерения циркулярной поляризации мы
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использовали «четвертьволновую» пластинку. Были измерены параметры Стокса

для прошедшего света в широком спектральном диапазоне.

Слабая интерференция связанная с Фабри-Перо резонансом наблюдалась

в широком частотном диапазоне (см. вставку на рис. 5.3). При наклонном па-

дении света интерференция для s- и p- поляризованного света не совпадают.

При анализе этой интерференции при угле падения света 45∘ был рассчитан

эффективный показатель преломления для света, поляризованного перпендику-

лярно (𝑛⊥
𝑒𝑓𝑓 ) и параллельно (𝑛‖

𝑒𝑓𝑓 ) порам. использовалось простое соотношение

для определения показателя из интерференционной структуры:

𝑛 =
𝜆1𝜆2

𝜆1 + 𝜆2

1

𝑙
.

Где, 𝑛 – показатель преломления, 𝜆1 и 𝜆2 – две длины волны соответствую-

щие соседним максимумам интерференции и 𝑙 – толщина образца. Получен-

ные значения показателей преломления относятся к основным осям. Данные

для нескольких длин волн представлены в Таблице 8.

Следует отметить, что полученные значения показателя преломления зна-

чительно бОльшие, чем можно было бы ожидать при использовании моделей

эффективной среды. Действительно, для объемного InP показатель преломления

𝑛 = 3.19 на 0,95 еВ [76]. Пористость образца составляет 70%. Следовательно,

максимальное значение показателя преломления слоя пористой структуры долж-

но быть порядка 𝑛 ∝ 1. Это означает, что простая модель эффективной среды

для показателя преломления на основе усреднения для нашей среды не дей-

ствует. Тем не менее, поскольку толщина стенок и ширина поры меньше, чем

длина волны света, проблема связана с методом усреднения, но не эффектив-

ной диэлектрической проницаемостью среды. Действительно, используя модель

эффективной диэлектрической проницаемости среды, мы пренебрегаем интер-

ференцией в структуре.

Когда свет распространяется в анизотропной среде, есть три причины из-

менения поляризации света:

– вращение линейно поляризованного света (гиротропия),

– преобразование линейной поляризации в циркулярную (двулучепрелом-

ление),

– оба эффекта вместе.



99

Рисунок 5.3 — Нормализованный спектр поглощения для пористого Образца 1 с

толщиной пористого слоя 30 мкм (непрерывная линия) от объемного InP

толщиной 290 мкм. На врезке показан спектр пористого образца в районе 1,0

еВ, где хорошо наблюдалась интерференция Фабри-Перо.

Для описания поляризационных свойств света, прошедшего через образец

используются параметры Стокса [189]. Параметры Стокса состоят в следующем:

1. Степень линейной поляризации на осях 𝑋 − 𝑌 :

𝑃𝑙𝑖𝑛 =
𝐼𝑋 − 𝐼𝑌
𝐼𝑋 + 𝐼𝑌

,

где, 𝐼𝑋,𝑌 – интенсивность света прошедшего сквозь образец и поляри-

зованного в направлениях 𝑋 и 𝑌 .

2. Степень циркулярной поляризации:

𝑃𝑐𝑖𝑟𝑐 =
𝐼+ − 𝐼−
𝐼+ + 𝐼−

,

где, 𝐼± – интенсивность света в правой и левой циркулярных поляриза-

ций.
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Таблица 8 — Показатель преломления для света поляризованного

перпендикулярно (𝑛⊥
𝑒𝑓𝑓 ) и параллельно (𝑛‖

𝑒𝑓𝑓 ) порам.

Энергия (еВ) 𝑛
‖
𝑒𝑓𝑓 𝑛⊥

𝑒𝑓𝑓

1,12 2,88 2,73
0,95 2,81 2,70
0,83 2,78 2,70

3. Степень линейной поляризации по отношению к осям повернутым на

45∘ по отношениям к осям 𝑋 и 𝑌 вокруг оси 𝑍:

𝑃 45
𝑙𝑖𝑛 =

𝐼+45 − 𝐼−45

𝐼+45 + 𝐼−45
.

Эти параметры полностью описывают поляризацию света. Для полностью

поляризованного света: (𝑃𝑙𝑖𝑛)
2 + (𝑃𝑐𝑖𝑟𝑐)

2 + (𝑃 45
𝑙𝑖𝑛)

2 = 1. Для частично поляризо-

ванного света разница между 1 и значения описывает неполяризованную компо-

ненту света.

В эксперименте измерены эти параметры при нормальном падении и при

угле падения света в 45∘.

Из экспериментальных данных обнаружено отсутствие гиротропии для

обоих образцов, т.е. отсутствует поворота плоскости линейной поляризации.

При нормальном падении света не наблюдалось изменения поляризации про-

шедшего света сквозь образец 1 (см. Рис. 5.4).

Для образца 1 сумма квадратов параметров Стокса уменьшается с 95% на

энергии 1,1 еВ до 60% на энергии 0,77 еВ. Деполяризация показывает увели-

чение рассеяния света на неоднородностях структуры. Размер неоднородностей

меньше чем длина волны света, и чем больше длина волны, тем менее свет ста-

новится чувствителен к неоднородностям. Для более коротких длин волн размер

неоднородностей становится сравнимыми с длиной волны. В результате, Рэле-

евское рассеяние и деполяризация повышается на коротких длинах волн.

При наклонном падении света на образец 1 (см. Рис. 5.5) мы обнаружили

трансформацию линейной поляризации в циркулярную, что показывает наличие

двулучепреломления. Действительно, показатель преломления вдоль и перпен-

дикулярно порам различен и поэтому появляется эффект двулучепреломления.

Из этих данных можно сделать оценку разницы (𝑛‖
𝑒𝑓𝑓 − 𝑛⊥

𝑒𝑓𝑓 ) показателей пре-
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Рисунок 5.4 — Спектральная

зависимость параметров Стокса

при нормальном падении света на

образец 1: степень линейной

поляризации в осях (𝑋,𝑌 ) – 𝑃𝑙𝑖𝑛

(прерывистая линия), степень

линейной поляризации в осях

повернутых на 45∘ по отношению к

𝑋 и 𝑌 – 𝑃 45
𝑙𝑖𝑛 (непрерывная линия),

степень циркулярной поляризации

– 𝑃𝑐𝑖𝑟𝑐 (линия из точек), 𝑃 2
𝑡𝑜𝑡 –

сумма квадратов параметров Стокса

(линия точка–тире).

Рисунок 5.5 — Спектральная

зависимость параметров Стокса

при падении света под углом 45∘ на

образец 1: степень линейной

поляризации в осях (𝑋,𝑌 ) – 𝑃𝑙𝑖𝑛

(прерывистая линия), степень

линейной поляризации в осях

повернутых на 45∘ по отношению к

𝑋 и 𝑌 – 𝑃 45
𝑙𝑖𝑛 (непрерывная линия),

степень циркулярной поляризации

– 𝑃𝑐𝑖𝑟𝑐 (линия из точек), 𝑃 2
𝑡𝑜𝑡 –

сумма квадратов параметров Стокса

(линия точка–тире).
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ломления, которая оказалась очень близка к значению, сделанному из интерфе-

ренции.

Для образца 2 (поры распространяются вдоль 4 эквивалентных направле-

ний близких к [111], [1̄11], [11̄1] и [111̄] на глубину 8,5 мкм), было обнаружено

сильное двулучепреломление при нормальном падении света, даже там, где дву-

лучепреломление для образца 1 не наблюдалось. Если поры в этих направлени-

ях будут абсолютно идентичными, образец должен быть оптически изотропен.

Однако, РЭМ изображения (см. Рисунок 5.2) позволяют заключить только то,

что поры существуют, но никаких выводов сделать нельзя касательно их разме-

ров. Эффект двулучепреломления указывает на то, что размеры пор (поперечное

сечение и длина) могут быть разными для разных кристаллографических на-

правлений. В результате, получаем эффективную одноосную среду, в которой

показатели преломления для распространения света в разных направлениях раз-

личен.

Из условия эксперимента для образца 2. Свет проходит через поляризатор

и падает по нормали к поверхности образца. Степень линейной поляризации

прошедшего света анализировалась анализатором ось которого повернута на 45∘

к поляризатору. Красная кривая на Рисунке 5.6 показывает экспериментальное

распределение степени линейной поляризации от угла между осью поляризатора

и осью образца (вращение образца в плоскости 𝑍).

Для степени поляризации линейно поляризованного света, прошедшего че-

рез образец по оси, можно вывести формулу:

𝑃𝑐𝑖𝑟(𝜑) =
(𝑠𝑖𝑛4𝜑− 2𝑠𝑖𝑛22𝜑)𝑠𝑖𝑛2(𝑑/2)

2 + (𝑠𝑖𝑛4𝜑+ 2𝑠𝑖𝑛22𝜑)𝑠𝑖𝑛2(𝑑/2)
, (5.1)

где 𝜑 – угол между осью поляризации и осью образца, 𝑑 =
2𝜋

𝜆
Δ𝑛 · 𝑙 – оптическая

толщина образца на длине волны 𝜆, 𝑙 – геометрическая толщина образца, Δ𝑛 –

различие между показателем преломления вдоль и поперек пор.

Непрерывная черная линия на Рисунке 5.6 показывает степень линейной

поляризации вычисленную по формуле (5.1) с параметрами: Δ𝑛 = 0,1, 𝑙 = 8,5

мкм. Можно видеть хорошее совпадение теории и эксперимента.

Была измерена зависимость степени линейно поляризованного света про-

шедшего сквозь образец 2 от угла поворота образца вокруг оси 𝑧, где поры были

заполнены жидкостью с высоким значением диэлектрической проницаемости.



103

Рисунок 5.6 — Экспериментально

измеренная (красная линия

точка-тире) угловая зависимость

степени линейной поляризации

линейно поляризованного света

прошедшего сквозь образец 2.

Вычисленная угловая (непрерывная

линия) зависимость по формуле

(5.1). Небольшое расхождение

объясняется неэквивалентностью

используемых поляризаторов.

Рисунок 5.7 — Экспериментально

измеренная (красная линия

точка-тире) угловая зависимость

степени линейной поляризации

линейно поляризованного света

прошедшего сквозь образец 2.

Непрерывная линия – поры

заполнены 𝛼-бромнафталином.

Небольшое расхождение

объясняется неэквивалентностью

используемых поляризаторов.
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Использован 𝛼-бромнафталин C10H7Br с показателем преломления 𝑛 = 1.7 на

длине волны 1100 нм. На рисунке 5.7 показано сравнение угловой зависимости

степени поляризации для образца 2 с пустыми порами и для этого же образца

заполненного 𝛼-бромнафталином. Видно, что для заполненных пор двулучепре-

ломление гораздо слабее.

Выводы
Нанопористые матрицы на основе InP были изготовлены методом анодно-

го электрохимического травления и с помощью РЭМ и оптическими методами.

РЭМ и оптические измерения показали, что были получены однородные мас-

сивы нанопористых матриц InP с порами распространяющимися в направление

[100] (длина пор 30 мкм, диаметр пор – 50 нм) и в направлениях близких к [111]

(толщина пористого слоя 8,5 мкм, диаметр пор – 55 нм) для образцов 1 и 2, соот-

ветственно. Оптические измерения параметров поляризации света прошедшего

сквозь образцы (параметры Стокса) установили следующее:

1. Образцы можно рассматривать как оптически однородные среды с эф-

фективным показателем преломления.

2. В образце 1, с порами однонаправленными вдоль направления [100],

двулучепреломление наблюдается только при наклонном падении света

на образец.

3. Анизотропия показателя преломления вдоль и перпендикулярно порам,

соответственно, была измерена.

4. В образце 2, с порами направленными вдоль четырех эквивалентных

направлений близких к [111], [1̄11], [11̄1] и [111̄], двулучепреломление

наблюдалось при нормальном падении света на образец.

5. Заполнение пор жидкостью с высоким значением показателя прелом-

ления приводит к значительной модификаций оптических свойств по-

лученной структуры, а именно к изменению эффективного показателя

преломления.
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Глава 6. Эмиссия терагерцового излучения из нанопористых

полупроводниковых матриц под действием коротких импульсов света

6.1 Гигантское усиление эмиссии терагерцового излучения из

нанопористого GaP

Для исследования терагерцовой эмиссии под действием коротких импуль-

сов света была изготовлена методом анодного электрохимического травления

(см. раздел 2.1 настоящей диссертации) нанопористая матрица GaP с толстым

пористым слоем. РЭМ изображение матрицы представлено на Рисунке 6.2. Па-

раметры пористого слоя: диаметр пор – 26±3 нм, толщина стенок – 27±5 нм,

направление распространения пор – [111]B, толщина пористого слоя – 40±1 мкм,

соотношение длина/диаметр – 1500 и степень пористости пористого слоя –

65±10%.

Экспериментальная установка для исследования возбуждения терагерцово-

го излучения основана на основе Yb:KGW лазера, работающего на длине волны

1030 нм с длительностью импульса 160 фс и частотой следования импульсов 200

кГц. Средняя мощность 6 Вт. Вторая гармоника лазера использовалась для по-

лучения 515 нм длины волны излучения.Параметрический генератор, позволяю-

щий генерировать фемтосекундное излучение на длинах волн от 650 до 2000 нм

с длительностью импульса до 150 фс [190], использовался для изменения длины

волны возбуждающего фемтосекундного импульса лазера. Исследуемый обра-

зец возбуждался от фемтосекундного лазера и излучал ТГц сигналы, который

детектировался фото-проводящий GaAsBi антенной [191]. Антенна освещалась

небольшой частью излучения Yb:KGW лазера, мощность которого была сниже-

на до 5 мВт с помощью двух светоделителей. Излучаемые ТГц импульсы детек-

тировались путем измерения фототока, индуцированного в GaAsBi детекторе и

усиленного с помощью селективного вольтметра. Частотные спектры были по-

лучены с использованием быстрого Фурье преобразования. Ширина спектра из-

меряемого сигнала (ТГц) и его сигнал-шум (S/N) сравнимы с характеристиками

систем терагерцовой спектроскопии, с высокой частотой повторения фемтосе-

кундных сигналов. Установка обеспечивает возможность работать в диапазоне

частот до 3 ТГц с динамическим диапазоном 105 при 0,75 ТГц.
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Рисунок 6.1 — Схематический рисунок геометрии эксперимента. Зеленый луч –

фс лазер и коралловый конус – терагерцовый луч. S-поляризованное излучение

перпендикулярно плоскости падения и p-поляризованное излучение

поляризовано параллельно плоскости падения. Обе поляризации

перпендикулярны направлению распространения ТГц луча. Ориентация

образца показана в полярных координатах, где ось 𝑧 перпендикулярна

поверхности кристалла (111), 𝜙 – азимутальный угол, 𝜗 – зенитный угол.

Принципиальная схема эксперимента показана на Рисунке 6.1. Фемтосе-

кундный лазер освещает небольшой участок на поверхности образца. Диаметр

пучка был равен ∼3 мм и угол падения составлял 45∘. Наблюдалась эмиссия ко-

герентного терагерцового излучения под углом 45∘. Фурье спектры эмиссии те-

рагерцового излучения для её s- и p- компонент поляризаций для пористого GaP

и p-поляризации для объемного фосфида галлия представлены на Рисунке 6.3 b.

Все измерения были сделаны при постоянных параметрах фемтосекундного ла-

зерного импульса (длина волны 515 нм, мощность 550 мВт).

6.1.1 Обсуждение

Обнаружено сильное (более чем на 3-4 порядка) усиление эмиссии те-

рагерцового излучение из пористого GaP по сравнению с объемный GaP
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Рисунок 6.2 — РЭМ изображения пористого GaP для исследования эмиссии

терагерцового излучения. (a) Общий вид пористого слоя GaP. Поря в образце

распространяются вдоль направления [111]B. (b) Скол приповерхностного слоя.

Средняя толщина составляет 2,2 мкм. (c) Скол средней части пористого слоя.

Все поры однонаправлены и распространяются вдоль [111]B. (d) Поверхность

пористого слоя после ионного травления (приповерхностный слой удален).

Форма и диаметр пор изменены из-за переосаждения материала во время

ионно-лучевого травления.

для p-поляризованного терагерцового излучения в диапазоне 0,5–1,0 ТГц. S-

поляризованное терагерцовое излучение для объемного GaP не было обнаруже-

но. Однако, для пористого GaP была обнаружена s-поляризация эмиссии тера-

герцового излучения сопоставимая по интенсивности с p-поляризацией из пори-

стого GaP. Для возбуждения терагерцовой эмиссии использовалась длина волны

возбуждающего излучения 515 нм, данная длина волны проникает на всю глуби-

ну пористого слоя (примерно 40 мкм) в отличии от того, если используется объ-

емного GaP, где падение интенсивности в 2 раза происходит на глубине 40 мкм.

Дополнительная причина усиления интенсивности терагерцового излучения на-

ходится в увеличении выхода терагерцового излучения из пористой структуры.

Во-первых, пористый слой не поглощает терагерцовое излучение из-за отсут-

ствия свободных носителей (электронов), которые захвачены поверхностными

состояниями, в отличии от объёмного GaP. Во-вторых, в улучшении вывода те-

рагерцового излучения из-за уменьшения показателя преломления n𝑇𝐻𝑧
𝑒𝑓𝑓 в тера-

герцовой области длин волн по сравнению с n𝑇𝐻𝑧
𝑏𝑢𝑙𝑘 и наличия слоя объемного GaP

(с обратной стороны пористого GaP) который дает дополнительное отражение.

На рисунке 6.3a представлена зависимость интенсивности эмиссии тера-

герцового излучения из пористого фосфида галлия от энергии кванта лазерного

возбуждающего излучения. Обнаружено, что максимум эмиссии терагерцово-

го излучения находится при энергии кванта 2,406 эВ (515 нм в длинах волн).

Спектр представленный на рисунке нормализован на максимум. Пробел между
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a) b)
Рисунок 6.3 — a) ТГц спектр возбуждения из пористого GaP (нормированной на

максимум при 2,406 эВ (515 нм)). Все точки были измерены при 50 мВт

мощности возбуждения, затем нормированы на энергию фотонов. Сигнал при

1,15 - 1,25 эВ был сопоставимы с уровнем шума. b) Спектры терагецового

излучения (после Фурье преобразования). Голубые звезды и зеленые

прямоугольники это ТГц спектры эмиссии из пористого GaP (р- и

s-поляризации ТГц излучения, соответственно). Красные круги ТГц излучение

(р-поляризации ТГц излучения) из объемного GaP (ориентация кристалла

соответствует максимумам при эмиссии с поверхности (111)). S-поляризации от

объемного GaP не был обнаружен. Пунктирная черная линия – уровень шума

(на 10−5). Спектры были получены на длине волны возбуждения 515 нм и

мощностью 550 мВт.

1,9 и 2,4 эВ вызван отсутствием фемтосекундного лазера работающего в этом

частотном диапазоне.

Стандартная процедура исследования эмиссии терагерцового излучения

это вращение исследуемого образца вокруг своей оси и измерения величины

терагерцового импульса как функции угла между вектором оптического поля

и кристаллографическими осями (азимутальный угол 𝜑) [192]. Для кубических

кристаллов и плоскости (111) амплитуда терагерцового импульса пропорцио-

нальна sin 3𝜑 (OR- и EFIOR эффекты) [158]. Однако, для пористого GaP азиму-

тального распределения терагерцовой амплитуды не обнаружено, т.е. распреде-

ление полностью изотропно. Анизотропия фотопроводимости утрачивает свое

значение в пористом GaP, где движение поперек пор фотовозбужденных элек-

тронов ограничено стенкой поры (малая толщина). Это возможно, если работа-
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ют два эффекта: приповерхностное поле (увеличение поверхности (более чем в

5000 раз) из-за наличия пор) и/или фото-Дембер эффект.

6.1.2 Заключение

Было обнаружено удивительно высокое увеличение эффективность гене-

рации ТГц излучения из пористого GaP под действием фемтосекундных им-

пульсов света. Обнаружено сильное (более чем на 3–4 порядка) усиление эмис-

сии терагерцового излучение из пористого GaP по сравнению с объемным GaP

для p-поляризованного терагерцового излучения в диапазоне 0,5–1,0 ТГц. Резкое

увеличение поверхности образца может быть причиной наблюдаемого эффекта.

Процесс анодного электрохимического травления [193] позволяет изготавливать

пористые матриц соотношением сторон более 1500 таким образом, пористые

матрицы оказываются перспективным материалом для источников ТГц излуче-

ния.
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6.2 Эмиссия терагерцового излучения из наноструктурированной

поверхности (311) GaAs

Нанопористый слой GaAs был изготовлен методом анодного электрохими-

ческого травления подложки электронного типа проводимости GaAs с поверхно-

стью (311)A во фторид-йодидном электролите. Размер и плотность пор контро-

лировались путем изменения частоты следования импульсов и плотности тока.

На рисунке 6.4a изображен образец, который был изготовлен электрохимиче-

ским травлением со следующими параметрами: форма импульсов тока – меандр,

частота – 2 Гц, напряжение – 12 В, электролит 2,3М HF + 0,3M KI. В результате,

пористый слои имеет гладкую зеркальную поверхность с треугольными выхода-

ми пор (входные отверстия) со средней плотности ∼108 см−2. Средний размер

входных отверстий пор составил 100 нм.

Каждое из таких входных отверстия продолжается вглубь в форме одно-

го или двух треугольных каналов пор, распространяющихся вдоль направлений

[111]A. Эти поры интенсивно ветвятся в объеме кристалла вдоль каждой из че-

тырех эквивалентных направлений – [111]A, [1̄11]A, [11̄1]A и [111̄]A. Вторичные

поры, которые появляются в приповерхностной области, возвращаются обратно

в «отраженном» направлении к основному кристаллу. Несмотря на относительно

низкую плотность входных отверстий на поверхности, основная часть кристалла

содержит макроскопический однородный пористый слой, пористость около 60%.

Пористый слой в основном содержит поры, распространяющиеся вдоль направ-

лений [111]A. Эти направления имеют векторный компонент, направленный в

сторону объема кристалла перпендикулярно к исходной поверхности. Поэтому,

в глубине пористой матрицы, травление каналов пор в основном происходит

в плоскости (11̄0). Поперечные сечения пор в плоскости спаянности (110̄) по-

казаны на рис. 6.4a. Типичные размеры пор от 40 до 60 нм. Общая толщина

пористого слоя – 27 мкм (см. вставку на рис. 6.4a). Все размеры измеряются с

помощью РЭМ изображений.

Эксперименты были проведены с использованием двух фемтосекундных

лазеров с разными длинами волн. Первый фемтосекундного лазер на основе

диодной накачки Yb:KGW кристалла. Ячейка Керра была использована для син-

хронизации мод для создания оптических импульсов с центральной длиной вол-
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a) b)
Рисунок 6.4 — a) РЭМ изображение скола по плоскости (11̄0) нанопористого

слоя GaAs с поверхностью (311)A. На вставке показан общий вид пористого

слоя. Поры распространяются в эквивалентных направлениях [111]A. b)

Азимутальное распределение амплитуды эмиссии p- (сплошная линия) и

s-поляризованного (прерывистая линия) терагерцового излучения для

поверхности нанопористого GaAs (311) и азимутальная зависимость амплитуды

эмиссии терагерцового излучения для объемного GaAs (311) (точки). Длина

волны фемтосекундного лазера 𝜆𝑒𝑥𝑐𝑖𝑡𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛=800 нм.

ны 1030 нм, длительностью импульса 70 фс и частотой повторения импульсов 76

МГц. Второй титан-сапфировый лазер использовался для генерации импульсов

продолжительностью 150 фс, длина волны – 800 нм с частотой повторения 76

МГц. Поскольку коэффициент поглощения GaAs на длине волны 800 нм боль-

ше чем 104 см−1, титан-сапфировый лазер генерирует терагерцовое излучение

на глубине 1 мкм. С другой стороны, излучение от Yb:KGW лазера проникает

на всю глубину пористого слоя и его интенсивность почти однородна по всей

толщине слоя.

6.2.1 Результаты и обсуждение

На рисунке 6.4b показана азимутальная зависимость амплитуды ТГц из-

лучения, измеренная, когда образец возбуждался с помощью фемтосекундных

импульсов длиной волны 800 нм.
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Рисунок 6.5 — Азимутальное распределение терагерцовой эмиссии в

цилиндрических координатах от исследованного образца. a) Для

p-поляризованного ТГц излучения (мощность) 𝜆𝑒𝑥𝑐𝑖𝑡𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛=1030 нм. b)

Смоделированная терагерцовая мощность для эффекта EFIOR. с) Для эффекта

OR. Для расчета этих зависимостей была применена процедура описанная

в [194].
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Рисунок 6.6 — Измеренные (точки) и численно смоделированные (линии)

азимутальные зависимости для p-поляризованной терагерцовой амплитуды. a)

и b) 𝜆𝑒𝑥𝑐𝑖𝑡𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛=1030 нм. c) и d) 𝜆𝑒𝑥𝑐𝑖𝑡𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛=800 нм. Непрерывная линия на a) и c)

лучший результат подгонки экспериментальных результатов, прерывистые

линии – распределение терагерцового поля от OR-эффекта. На рисунках b) и d)

тоже самое для EFIOR-эффекта. Прерывные линия показывают угловую

зависимость для OR-эффекта, точечная линия для EFIOR-эффекта, точка-тире –

показывает азимутально-независимую компоненту.

Амплитуда импульсов ТГц эмиссии измеренная на пористом слое пока-

зывает очень сильную азимутальную зависимость, в отличие от слабой зависи-

мости измеренной на объемном образце. Следует также отметить, что развитая

поверхность пористого слоя повышает интенсивность эмиссии терагерцового

излучения для определенных азимутальных углов. Например, на азимутальном

угле в 280∘, пористая поверхность генерирует ТГц импульс в 4,5 раза больше

по амплитуде электрического поля по сравнению с импульсом генерируемым на

объемном материале, таким образом, эффективность терагерцового излучения с

пористого слоя в 20 раз выше, чем с объёмного материала.
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Сильная азимутальная зависимость для пористого GaAs показывает, что

в пористом слое ТГц импульс генерируется в основном за счет эффекта оп-

тического выпрямления (OR). Для того чтобы отделить вклад OR- и EFIOR-

эффектов, требуется дополнительно оценить вклады каждого из эффектов. Для

расчета этих зависимостей была применена процедура описанная в [194]. Полу-

ченные результаты показаны на Рисунке 6.5.

GaAs имеет кристаллическую структуру цинковой обманки и его тензор

восприимчивости второго порядка имеет только шесть ненулевых элементов, ко-

торые все равны. Благодаря, высокой симметрии тензора восприимчивости вто-

рого порядка, численно полученные азимутальные зависимости для OR-эффекта

имели шесть пиков. Из рис. 6.5с ясно видно только четыре из них, в то время

как пики, расположенные на 60∘ и 300∘ слишком малы, чтобы их можно было

заметить. Сравнение расчетных и экспериментальных зависимостей, приведен-

ных на рис. 6.5, помогло определить доминирующий механизм генерации тера-

герцового излучения. Как видно из рисунков, экспериментальная зависимость,

показанная на рис. 6.5a, имеет симметрию OR-эффекта. Таким образом, можно

сделать вывод, что этот эффект является доминирующим в процессе генерации

импульса терагерцового излучения из пористого слоя. На рисунке 6.6 показа-

ны результаты подгонки экспериментальных кривых с теорией, которая вклю-

чает вклады нескольких различных физических механизмов. Было установлено,

что вклад обоих нелинейных оптических эффектов и по крайней мере одного

азимутально-независимого эффекта (к примеру, фото-Дембер) следует прини-

мать во внимание при описании терагерцового излучения.

По результатам численного моделирования, описанного выше, относитель-

ный вклад OR- и EFIOR-эффектов слабо зависит от длины волны фемтосекунд-

ного лазерного импульса. Существование сильного и глубоко проникающего в

пористый слой электрического поля необходимо, чтобы объяснить, что экспе-

риментальный факт. Такое поле может возникнуть на интерфейсе между силь-

но легированным объемным GaAs n-типа проводимости и пористым слоем, где

большинство свободных носителей оказываются захваченными на поверхност-

ных состояний. С другой стороны, это не может объяснить все усиление ТГц из-

лучения из пористого GaAs, потому что наибольшее количество ТГц излучения

генерируется за счет электрического поля независимого от OR-эффекта. Скорее

всего, это повышение можно объяснить изменениями в комплексной диэлектри-
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ческой проницаемости протравленного слоя. Пористый слой имеет меньшую

проводимостью и меньший показатель преломления, при этом ТГц излучение,

генерируемого внутри образца поглощается слабее и более эффективно выво-

дится из образца.

6.2.2 Заключение

Было обнаружено, что анодное электрохимическое травление GaAs, созда-

ние пористого слоя, значительно повышает интенсивность эмиссии терагерцово-

го излучения под действием коротких импульсов света. Обнаружено изменение

вкладов действующих эффектов на эмиссию излучения из пористого образца по

сравнению с объемным GaAs(311)B, а также усиление (в 20 раз) интенсивности

эмиссии терагерцового излучения по сравнению с объемным арсенидом галлия.

6.3 Выводы

1. Исследована эмиссии терагерцового излучения из нанопористых мат-

риц GaP под действием фемтосекундных импульсов света. Обнаружено

гигантское усиление (на 3–4 порядка) интенсивности эмиссии терагер-

цового излучения по сравнению с объемным фосфидом галлия.

2. Исследована эмиссии терагерцового излучения из нанопористых мат-

риц GaAs с поверхностью (311)В в которых поры распространяются

вдоль эквивалентных направлений [3̄11], [31̄1], [311̄] и [311] под действи-

ем фемтосекундных импульсов света. Обнаружено изменение вкладов

действующих эффектов на эмиссию излучения из пористого образца по

сравнению с объемным GaAs(311)B, а также усиление (в 20 раз) интен-

сивности эмиссии терагерцового излучения по сравнению с объемным

арсенидом галлия.
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Заключение

Основные результаты работы, состоят в следующем:

1. Предложены новые методики получения пористых кристаллов из по-

лупроводниковых соединений A𝐼𝐼𝐼B𝑉 на основе модельных представ-

лений о процессах электрохимического порообразования, отличных от

модели порообразования «current-burst». Выявлены причины разруше-

ния нанопористых слоев в процессе травления, которые заключаются в

возникновении сильных механических напряжений из-за наличия про-

дуктов травления внутри каналов пор.

2. Продемонстрирована возможность создания нано- и микропористых

матриц на основе полупроводников A𝐼𝐼𝐼B𝑉 и Si с различными структур-

ными и размерными параметрами для их применения в качестве матри-

цы для синтеза сред из проводов, работающих в различных частотных

диапазонах.

3. Проведена оптимизация параметров синтеза оксида алюминия методом

анодирования (анодированный оксид алюминия, АОА) для использова-

ния его в качестве основы для создания сред из нанопроводов (экспе-

риментально найдены параметры заполнения и отжига мембран АОА,

определены оптимальные геометрические параметры АОА для его даль-

нейшего заполнения металлами).

4. Предложены режимы электрохимического заполнения различными ме-

таллами (Cu, Au) нанопористых и микропористых матриц A𝐼𝐼𝐼B𝑉 и Si,

а также AOA. Выявлены и объяснены факторы, ограничивающие пре-

дельные параметры (длина) нанопроводов, которые заключаются в вы-

соком удельном сопротивлении осаждённого материала (металла) при

электрохимическом методе синтеза сред из нанопроводов.

5. Показано, что гиперболический метаматериал на основе АОА, кото-

рый заполнен золотом, и нанопористые матрицы на основе соединений

A𝐼𝐼𝐼B𝑉 могут служить в качестве ультратонких поляризаторов в опти-

ческом и ближнем ИК диапазонах длин волн.

6. Экспериментально и теоретически изучена диэлектрическая проницае-

мость среды из проводов на основе макропористой матрицы Si, запол-
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ненной Cu. Показано, что среда Si-Cu проявляет свойства метаматериа-

ла.

7. Экспериментально изучена эмиссия терагерцового излучения, возника-

ющего под действием коротких фемтосекундных импульсов света из

нанопористых полупроводниковых матриц на основе GaP. Установлено

многократное увеличение эмиссии по сравнению с объёмным фосфидом

галлия.
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4.1 (a) Схематическая диаграмма на которой изображен слой

метаматериала из металлических нанопроводов для контроля

поляризации в режиме отражения и пропускания света. (b)

Геометрия и определения для эллипсометрических параметров.

(c) Реальная (красна кривая) и вещественная (синяя кривая)

части эффективных диэлектрических проницаемостей 𝜀⊥ и 𝜀‖

метаматериала. Метаматериал состоит из Au нанопроводов

внутри матрицы из оксида алюминия. Длина нанопроводов – 350

нм, диаметр – 30 нм, шаг решетки – 60 нм. Спектральный

диапазон наличия эллиптической и гиперболической дисперсий

также показан на рисунке. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87
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4.2 Графики зависимости параметров среды из золотых нанопроводов для

изменения p-поляризации падающего света: (a, b) для отражения; (c, d) для

прохождения. Красная кривая соответствует Δ = 𝜋/2, голубая – Δ = 𝜋,

зелёная – |𝜉| = 1. (a, c) угол падения 𝜙 = 60∘. (b, d) толщина среды из

проводов 𝜆/20. Материальные параметры: 𝜀‖ = 4 + 0,1𝑖 и Im(𝜀⊥)=0,1. Чёрные

кресты являются точками пересечения, которым соответствуют места

преобразования линейной поляризации в циркулярную (пересечения красных

и зелёных кривых) и поворот на 90∘ линейной поляризации (пересечения

синих и зелёных кривых). (e, f) Трехмерные графики Ψ и Δ

эллипсометрических параметров (в градусах) для отражённого света

представлены как функция от толщины 𝑑/𝜆 и Re(𝜀 ⊥). Падающий свет

p-поляризован, угол падения 𝜙 = 60∘. Спектральные диапазоны эллиптической

и гиперболической дисперсий также отражены. . . . . . . . . . . . . . . . . 88

4.3 (a, c, e) Экспериментальные и (b, d, f) теоретические спектры (a,

b) затухания и (c, d) отражения для p-поляризованного

(сплошные линии) и s-поляризованного (прерывистые линии)

света для различных улов падения. (e,f) Спектры

эллипсометрических параметров Δ (сплошные линии) и Ψ

(прерывистые линии) для различных углов падения.

Материальные параметры отображены на Рисунке 4.1c.

Спектральные диапазоны для эллиптической и гиперболической

дисперсий, так же отражены. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89

5.1 РЭМ изображение поверхности нанопористой матрицы InP,

образец 1. В образце поры распространяются вдоль направления

[100]. Размер пор хорошо виден из метки. . . . . . . . . . . . . . . . 97

5.2 РЭМ изображение скола (по поверхности (110)) нанопористой

матрицы InP, образец 2. В образце поры распространяются вдоль

направлений близких к [111]. Размер пор хорошо виден из метки. . 97

5.3 Нормализованный спектр поглощения для пористого Образца 1 с

толщиной пористого слоя 30 мкм (непрерывная линия) от

объемного InP толщиной 290 мкм. На врезке показан спектр

пористого образца в районе 1,0 еВ, где хорошо наблюдалась

интерференция Фабри-Перо. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 99
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5.4 Спектральная зависимость параметров Стокса при нормальном

падении света на образец 1: степень линейной поляризации в

осях (𝑋,𝑌 ) – 𝑃𝑙𝑖𝑛 (прерывистая линия), степень линейной

поляризации в осях повернутых на 45∘ по отношению к 𝑋 и 𝑌 –

𝑃 45
𝑙𝑖𝑛 (непрерывная линия), степень циркулярной поляризации –

𝑃𝑐𝑖𝑟𝑐 (линия из точек), 𝑃 2
𝑡𝑜𝑡 – сумма квадратов параметров Стокса

(линия точка–тире). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 101

5.5 Спектральная зависимость параметров Стокса при падении света

под углом 45∘ на образец 1: степень линейной поляризации в

осях (𝑋,𝑌 ) – 𝑃𝑙𝑖𝑛 (прерывистая линия), степень линейной

поляризации в осях повернутых на 45∘ по отношению к 𝑋 и 𝑌 –

𝑃 45
𝑙𝑖𝑛 (непрерывная линия), степень циркулярной поляризации –

𝑃𝑐𝑖𝑟𝑐 (линия из точек), 𝑃 2
𝑡𝑜𝑡 – сумма квадратов параметров Стокса

(линия точка–тире). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 101

5.6 Экспериментально измеренная (красная линия точка-тире)

угловая зависимость степени линейной поляризации линейно

поляризованного света прошедшего сквозь образец 2.

Вычисленная угловая (непрерывная линия) зависимость по

формуле (5.1). Небольшое расхождение объясняется

неэквивалентностью используемых поляризаторов. . . . . . . . . . 103

5.7 Экспериментально измеренная (красная линия точка-тире)

угловая зависимость степени линейной поляризации линейно

поляризованного света прошедшего сквозь образец 2.

Непрерывная линия – поры заполнены 𝛼-бромнафталином.

Небольшое расхождение объясняется неэквивалентностью

используемых поляризаторов. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 103
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6.1 Схематический рисунок геометрии эксперимента. Зеленый луч –

фс лазер и коралловый конус – терагерцовый луч.

S-поляризованное излучение перпендикулярно плоскости

падения и p-поляризованное излучение поляризовано

параллельно плоскости падения. Обе поляризации

перпендикулярны направлению распространения ТГц луча.

Ориентация образца показана в полярных координатах, где ось 𝑧

перпендикулярна поверхности кристалла (111), 𝜙 –

азимутальный угол, 𝜗 – зенитный угол. . . . . . . . . . . . . . . . . 106

6.2 РЭМ изображения пористого GaP для исследования эмиссии

терагерцового излучения. (a) Общий вид пористого слоя GaP.

Поря в образце распространяются вдоль направления [111]B.

(b) Скол приповерхностного слоя. Средняя толщина составляет

2,2 мкм. (c) Скол средней части пористого слоя. Все поры

однонаправлены и распространяются вдоль [111]B. (d)

Поверхность пористого слоя после ионного травления

(приповерхностный слой удален). Форма и диаметр пор

изменены из-за переосаждения материала во время

ионно-лучевого травления. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107

6.3 a) ТГц спектр возбуждения из пористого GaP (нормированной на

максимум при 2,406 эВ (515 нм)). Все точки были измерены при

50 мВт мощности возбуждения, затем нормированы на энергию

фотонов. Сигнал при 1,15 - 1,25 эВ был сопоставимы с уровнем

шума. b) Спектры терагецового излучения (после Фурье

преобразования). Голубые звезды и зеленые прямоугольники это

ТГц спектры эмиссии из пористого GaP (р- и s-поляризации ТГц

излучения, соответственно). Красные круги ТГц излучение

(р-поляризации ТГц излучения) из объемного GaP (ориентация

кристалла соответствует максимумам при эмиссии с поверхности

(111)). S-поляризации от объемного GaP не был обнаружен.

Пунктирная черная линия – уровень шума (на 10−5). Спектры

были получены на длине волны возбуждения 515 нм и

мощностью 550 мВт. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 108
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6.4 a) РЭМ изображение скола по плоскости (11̄0) нанопористого

слоя GaAs с поверхностью (311)A. На вставке показан общий

вид пористого слоя. Поры распространяются в эквивалентных

направлениях [111]A. b) Азимутальное распределение амплитуды

эмиссии p- (сплошная линия) и s-поляризованного (прерывистая

линия) терагерцового излучения для поверхности нанопористого

GaAs (311) и азимутальная зависимость амплитуды эмиссии

терагерцового излучения для объемного GaAs (311) (точки).

Длина волны фемтосекундного лазера 𝜆𝑒𝑥𝑐𝑖𝑡𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛=800 нм. . . . . . . 111

6.5 Азимутальное распределение терагерцовой эмиссии в

цилиндрических координатах от исследованного образца. a) Для

p-поляризованного ТГц излучения (мощность) 𝜆𝑒𝑥𝑐𝑖𝑡𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛=1030 нм.

b) Смоделированная терагерцовая мощность для эффекта EFIOR.

с) Для эффекта OR. Для расчета этих зависимостей была

применена процедура описанная в [194]. . . . . . . . . . . . . . . . 112

6.6 Измеренные (точки) и численно смоделированные (линии)

азимутальные зависимости для p-поляризованной терагерцовой

амплитуды. a) и b) 𝜆𝑒𝑥𝑐𝑖𝑡𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛=1030 нм. c) и d) 𝜆𝑒𝑥𝑐𝑖𝑡𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛=800 нм.

Непрерывная линия на a) и c) лучший результат подгонки

экспериментальных результатов, прерывистые линии –

распределение терагерцового поля от OR-эффекта. На рисунках

b) и d) тоже самое для EFIOR-эффекта. Прерывные линия

показывают угловую зависимость для OR-эффекта, точечная

линия для EFIOR-эффекта, точка-тире – показывает

азимутально-независимую компоненту. . . . . . . . . . . . . . . . . 113
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Список таблиц

1 Основные параметры нанопористых матриц 𝐴𝑙2𝑂3, 𝐴𝐼𝐼𝐼𝐵𝑉 , и
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𝑒𝑓𝑓 ) порам. . . . . . . . . . 100
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Приложение А

Исходный код программы для численного решения формулы Френеля

Листинг А.1 Функция вычисления показателя преломления

function Retrieve_Index

%##############################

5 % Finding complex index of refraction from the measurements of the

% transmission through a slab of material of thickness d

%##############################

clear all;

foldername = ’’;

10

% Load reference ’S0’, data ’S1’, and time ’t’ arrays:

filename010 = [foldername ’Quartz_pt_1.CSV’];

[t, S0, S1] = loadcsv3(filename010);

15 %number of points:

Np = length(t);

%figure; hold on

%plot(S0);plot(S1);

%return

20

% define frequencies:

f_max = 1/(t(2)-t(1));

f=[0:Np-1]*f_max/Np;

25 %find spectra (for positive frequencies)

S0_f = fftshift(fft(S0));

S0_half = S0_f(Np/2:Np);

f1 = f(Np/2:Np)-f(Np/2);

S1_f = fftshift(fft(S1));

30 S1_half = S1_f(Np/2:Np);

%if you want to save spectra and plot it uncomment following lines

%fid1 = fopen(’spectra_free_space.dat’, ’w+t’);

%for jj=1:length(f1)

35 % fprintf(fid1, ’%f %f\n’, f1(jj), abs(S0_half(jj)));
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%end

%figure; hold on;

%plot(t,S0, ’k’);

%plot(t,S1_tg, ’r’);

40

%Wavenumber

k0 = 2*pi*1.e11/3.e8;

%Thickness of the sample

45 d = 0.25e-3;

% finding index for the frequencies between 0.25-1.6THz.

Corresponding

% indices in the arrays:

i1 = find(abs(f1 - 0.25) < (f1(2)-f1(1))/2 );

50 i2 = find(abs(f1 - 1.6) < (f1(2)-f1(1))/2 );

% Free space wavenumber at the first frequency of interest

k0 = 2*pi*f1(i1)*1.e12/3.e8;

55 %Large number

MMM = 1000;

% Find initial guess value by meshing plane of parameters Re(n),

Im(n)

for jj=1:100

60 for kk = 1:90

ren(jj) = 1. + jj/10;

imn(kk) = -kk/500;

fff(jj,kk) = f_to_minimize(S1_half(i1)/S0_half(i1)*exp(-1i

*d*k0),k0,d,[ren(jj), imn(kk)]);

if (abs(fff(jj,kk)) < MMM)

65 n_guess = [ren(jj) imn(kk)];

MMM =abs(fff(jj,kk));

end

end

end

70 % If you want to plot function that we are minising, uncomment

following

% block of lines
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%figure; hold on;

%surf(imn,ren,fff); shading interp;

75 %n_guess

%pause

% Frequency loop

for (jj = i1:i2)

80 k0 = 2*pi*f1(jj)*1.e12/3.e8;

if jj == i1

n_found = find_n(S1_half(jj)/(S0_half(jj)*exp(1i*d*k0)),k0

,d,n_guess);

else

n_found = find_n(S1_half(jj)/(S0_half(jj)*exp(1i*d*k0)),k0

,d,[real(n(jj-i1)) imag(n(jj-i1))]);

85 end

n(jj-i1+1) = n_found(1)+n_found(2)*1i

%pause

end

90

%Plot real and imag n

figure; hold on; plot(f1(i1:i2),real(n), ’k’);

figure; hold on; plot(f1(i1:i2),imag(n), ’r’);

95 function n_found = find_n(T,k0,d,n_guess)

[n_found,ferr] = fminsearch(@(n) f_to_minimize(T,k0,d,n),

n_guess,optimset(’TolX’,1e-10));

function f = f_to_minimize(T,k0,d,nc)

n = nc(1) + 1i*nc(2) ;

100 f = abs(4. - T*((2.+ n + 1./n)*exp(1i*k0*d*n) + (2-n-1/n)*exp

(-1i*k0*d*n)))^2;

Листинг А.2 Функция загрузки данных с прибора

function [t,r,S] = loadcsv2(ifilename)

format long e

data = dlmread(ifilename,’;’, 3,0);

5 t = data(:,1);

r = data(:,2);

S = data(:,3);
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