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Из пористого анодного оксида алюминия изготовлен одномерный фотонный кристалл с переменным
периодом. Ступенчатое увеличение периода позволило добиться уширения фотонной запрещенной зо-
ны с 50 до 170 нм. Введение в поры кристалла воды, спирта или ацетона позволяет модифицировать
спектр пропускания и расщепить полосу пропускания. Показано, что комбинация углового падения све-
та с заполнением пор позволяет использовать изготовленный кристалл в качестве широкополосного и
узкополосного многоразового фильтра.
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Фотонные кристаллы (ФК) – это материалы с пе-
риодической модуляцией диэлектрической проницае-
мости, что приводит к запрету распространения све-
та в определенном диапазоне частот [1]. Фотонная
запрещенная зона (ФЗЗ) проявляется как минимум
в пропускании или максимум в отражении. Положе-
ние ФЗЗ в спектре определяется периодом структу-
ры, эффективным показателем преломления и углом
падения света на образец [2]. Благодаря уникаль-
ным оптическим свойствам ФК всесторонне изуча-
ются и имеют широкий спектр практических приме-
нений, таких как обнаружение газа, создание новых
типов микролазеров, поляризаторы, логические вен-
тили, оптические фильтры [3].

Анодирование при периодическом изменении на-
пряжения или тока является универсальным мето-
дом изготовления 1D ФК на основе пористых окси-
дов вентильных металлов, например, алюминия [4, 5]
или титана [6]. Периодическая модуляция условий
анодирования приводит к периодическому разветв-
лению пор [7, 8] и/или изменению диаметра пор [9],
и, следовательно, к чередованию эффективного по-
казателя преломления neff вдоль направления, нор-
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мального к оксидной пленке. Возможность точной
настройки параметров пористой структуры, таких
как диаметр пор, расстояние между порами, пе-
риод структуры и количество периодов, является
основным преимуществом ФК из анодного оксида
алюминия.

В данной работе был изготовлен фотонный кри-
сталл с широкой ФЗЗ, что было достигнуто за счет
прогрессивной модификации входного периода ано-
дирования во входном профиле режима анодирова-
ния. С помощью просвечивающей электронной мик-
роскопии была изучена их структура. Изучено влия-
ние на спектры пропускания жидких наполнителей –
воды, спирта, ацетона.

Для получения ФК использовалась алюминиевая
фольга чистоты 99.99 % и толщиной 500 мкм. Образ-
цы обезжиривались в изопропиловом спирте, а за-
тем в этаноле. Перед анодированием была проведена
электрохимическая полировка алюминия в раство-
ре хромового ангидрида (185 г/л) и ортофосфорной
кислоты (1480 г/л) при T = 80 ◦C и плотности тока
j = 1.0А/см2 до получения зеркальной поверхности.

Алюминиевая фольга анодировалась в 1.5 М
H2SO4 в двухэлектродной электрохимической
ячейке на участке, ограниченном уплотнитель-
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ным кольцом. Площадь анодирования составила
A = 7.07 см2 (круг диаметром 30 мм). Температура
электролита во время анодирования оставалась
постоянной и составляла 0 ◦C. Во избежание за-
мерзания электролита в него был добавлен этанол
(25 об. %). Электролит перемешивался посредством
мешалки со скоростью 300 об./мин.

Процесс начинался с 10-минутного шага при по-
стоянной плотности тока 1.120 мА/см2 для достиже-
ния однородной скорости роста нанопор, что соответ-
ствует полному току 7.92 мА в течение 600 с. Затем
происходило переключение в режим двойного экс-
поненциального пульсирующего анодирования [10] в
течение 135000 с, при этом входная плотность тока
J(t) пульсировала между высокой плотностью то-
ка (Jmax = 1.120мА/см2) и низкой плотностью тока
(Jmin = Joff = 0.280мА/см2) в соответствии с урав-
нением:

J(t) =

{

Joff + 2AJ exp(t/10) для t ≤ NPTP /5,

Joff + 2AJ(1− exp(t/10)) для t > NPTP /5.
(1)

Здесь t – время анодирования в секундах, AJ =

= 0.420мА/см2 – амплитуда плотности тока, NP –
целое число, соответствующее номеру импульса, TP –
период анодирования в секундах.

Период Tp менялся 6 раз за процесс, при этом ис-
пользовались следующие периоды Tp: 805, 830, 855,
880, 905, 930 с, а продолжительность каждой стадии
составляла 375 мин. Общее время анодирования со-
ставило 135600 с.

Рисунок 1 показывает параметры тока, поддер-
живаемые для получения образца и регистрируемое
напряжение, которое в рамках одного цикла изменя-
лось от 5 до 13 В.

После анодирования пористые оксидные пленки
неоднократно промывались в деионизованной воде и
были высушены на воздухе. Остаточный алюминие-
вый субстрат стравливался в водном растворе хло-
рида меди (0.25 M) и соляной кислоты (5 об. %).

Морфология ФК из пористого анодного оксида
алюминия была исследована с помощью просвечи-
вающего электронного микроскопа (ПЭМ) HT7700
(Hitachi). Спектральные свойства образцов были
проанализированы с помощью спектрометра Ocean
FX UV-VIS в диапазоне 400–700 нм при нормальном
и угловом падении.

По данным ПЭМ изображений (рис. 2) получен-
ный образец имеет слоистую структуру, высокопо-
ристые слои чередуются с низкопористыми, за счет
чего создается периодическая модуляция показате-
ля преломления. При этом поры имеют вид утолща-

Рис. 1. (Цветной онлайн) Зависимость силы тока, по-
даваемого на образец, и зарегистрированного напря-
жения от времени в интервале от 7000 до 9000 с

ющихся цилиндров, что дает надежду на успешное
введение жидких наполнителей внутрь пор.

Определение толщин слоев и вычисление пори-
стости ФК было выполнено путем графического ана-
лиза данных с помощью открытого программного
обеспечения ImageJ. Его принцип работы основан на
анализе контраста оттенков серого цвета на изобра-
жении. Отношение количества пикселей, цвет кото-
рых лежит внутри определенного интервала к обще-
му количеству пикселей изображения, дает искомую
пористость. Проведя анализ ПЭM-изображения ФК
с помощью быстрого преобразования Фурье (FFT) и
оценки контраста оттенков серого цвета были полу-
чены значения толщин d1 и d2 и пористостей f1 и f2
слоев, которые оказались равны d1 = (80 ± 10)нм,
f1 = (60 ± 5)% для высокопористого слоя и d2 =

= (90± 10)нм, f2 = (40± 5)% для низкопористого.
ПЭМ-изображение было получено путем пропус-

кания электронного пучка через образец толщиной
приблизительно 150 нм. Поэтому определить толщи-
ны всех 6 периодов с удовлетворительной точностью
по фотографии не представляется возможным, так
же, как и понять к какому конкретно из этих 6 пери-
одов относится определенная толщина. Поэтому мы
воспользовались численным моделированием и эм-
пирически определили возможные значения толщин
слоев ФК. Толщины всех слоев оказались в пределах
разброса в 10 нм, от 80 и 90 нм соответственно.

На рисунке 3 показаны измеренные спектры про-
пускания образца при нормальном падении света. В
спектре наблюдается ярко выраженный провал, со-
ответствующий фотонной запрещенной зоне шири-
ной на полувысоте около 170 нм. Очевидно, что такая
ширина запрещенной зоны обусловлена переменным
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Рис. 2. ПЭМ-изображения поперечного сечения ФК. (а) – Изображения образца (а) с низким и (b) – с высоким уве-
личением. Поры и оксид алюминия показаны светло-серым и темно-серым цветами, соответственно

периодом изготовленных фотонных кристаллов. При
этом для ФК, изготовленного по аналогичной мето-
дике [10], но имеющего строго периодическую струк-
туру, ширина запрещенной зоны составляет прибли-
зительно 50 нм.

Спектральные положения стоп-зон в зависимо-
сти от угла падения излучения на поверхность ФК
задаются соотношением Вульфа–Брэгга [11]:

mλ = 2d
√

n2
eff − n2

air sin
2 Θ, (2)

где λ – длина волны центра запрещенной зоны, m –
порядок зоны, d – период структуры, Θ – угол па-
дения, neff – эффективный показатель преломления
ФК, nair – показатель преломления окружающей сре-
ды. Несмотря на то, что рассматриваемая в данной
работе структура не является строго периодической,
данное соотношение качественно позволяет описать
ее спектральные свойства. Из соотношения видно,
что при увеличении угла падения света на ФК, по-
ложение запрещенной зоны сдвигается в коротковол-
новую область.

Заполнение пор ФК из анодного оксида алюми-
ния жидкими субстанциями или газами приводит к
увеличению эффективных показателей преломления
слоев ФК, и, как следствие, к модификации спектра
пропускания. Как видно из рис. 3, заполнение пор
водой, ацетоном или спиртом приводит к красному
сдвигу запрещенной зоны, а также ее расщеплению.
Наибольшее расщепление возникает при заполнении
пор водой и достигает 50 нм.

Для объяснения возникновения расщепления фо-
тонной запрещенной зоны мы использовали теорию
эффективной среды в приближении Бруггемана [5],
согласно которой эффективный показатель прелом-
ления слоя ФК может быть найден с помощью сле-
дующего соотношения:

Рис. 3. (Цветной онлайн) Спектр пропускания синтези-
рованного пористого фотонного кристалла из анодного
оксида алюминия с переменным периодом при различ-
ных наполняющих жидкостях

f

(

n2
p − n2

n2
p + 2n2

)

+ (1− f)

(

n2
Al2O3

− n2

n2
Al2O3

+ 2n2

)

= 0. (3)

Здесь n – эффективный показатель преломления
слоя ФК, nAl2O3

= 1.63 и np – показатель прелом-
ления среды внутри пор. Мы считали, что жидко-
сти полностью заполняют пространство внутри пор,
в противном случае необходимо ввести небольшую
поправку, уменьшающую np. Используя соотноше-
ние (3), а также значения пористостей f1 и f2 сло-
ев из ПЭМ изображений структуры, мы получили
значения показателей преломления n1 и n2 чередую-
щихся слоев ФК, заполненных различными матери-
алами (табл. 1).

Согласно табл. 1 заполнение пор приводит к то-
му, что разница показателей преломления слоев ФК
становится меньше. Этот факт не позволяет сливать-
ся запрещенным зонам, создаваемым каждым пери-
одом ФК, в одну широкую зону.
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Таблица 1. Значение показателей преломления низкопреломляющего и высокопреломляющего слоев ФК в предположении
пористостей, равных 60 и 40% для различных сред внутри пор ФК

Среда внутри пор Показатель Показатель Показатель

преломления преломления преломления

среды внутри пор низкопреломляющего высокопреломляющего

слоя слоя

Без заполнения np = 1 n1 = 1.24 n2 = 1.37

Вода np = 1.33 n1 = 1.45 n2 = 1.5

Ацетон np = 1.359 n1 = 1.47 n2 = 1.52

Этанол np = 1.361 n1 = 1.47 n2 = 1.52

Строго говоря, формула (3) получена в прибли-
жении модели Бруггемана для сферических пор и
остовов. Учесть форму пор в виде эллипсоидов вра-
щения позволяет обобщенная формула Бруггема-
на [12]:

f

(

n2
p − n2

L(n2
p − n2) + n2

)

+ (4)

+ (1− f)

(

n2
Al2O3

− n2

L(n2
Al2O3

− n2) + n2

)

= 0,

где L – фактор деполяризации, отвечающий за фор-
му эллипсоидов вращения. При L = 1/3 соотноше-
ние (4) переходит в соотношение (3), что соответ-
ствует случаю сферических частиц. Уменьшение L

до 0.1 приводит к тому, что значения n1 и n2 в пер-
вой строке табл. 1 меняются на n1 = 1.27, а n2 = 1.4.
Данное незначительное изменение является подтвер-
ждением установленного ранее факта, что практиче-
ски все известные приближения эффективной среды
при применении их к ФК из пористого анодного ок-
сида алюминия, дают близкие значения показателей
преломления слоев [8].

Угловая зависимость спектра пропускания ФК,
заполненного водой, приведена на рис. 4. В соответ-
ствии с условием Брэгга (2) спектр сдвигается в ко-
ротковолновую область. Отметим, что комбинация
углового падения света с заполнением пор позво-
ляет использовать изготовленные образцы в каче-
стве многоразовых широкополосных и узкополосных
фильтров одновременно. Многоразовость обусловле-
на быстрой и хорошей испаряемостью жидких сред,
используемых в данном эксперименте. Для подтвер-
ждения данного факта было проведено по 5 изме-
рений спектров пропускания образца с каждым на-
полнителем. Измерения подтвердили, что даже по-
сле такого количества наполнений пор, качественно-
го изменения спектра не произошло.

В заключение отметим, что на основе величины
расщепления фотонной запрещенной зоны изготов-

Рис. 4. (Цветной онлайн) Угловая зависимость спектра
пропускания заполненного водой пористого фотонного
кристалла из анодного оксида алюминия с переменным
периодом

ленного ФК можно определять жидкую среду внут-
ри пор, решая обратную задачу, т.е применять кри-
сталл в сенсорике.
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