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В статье приведены результаты теоретического ана-
лиза оптических характеристик (фотонных запрещен-
ных зон (ФЗЗ)) инвертированных фотонных кристал-
лов (ФК) из триметилолпропан этоксилат триакри-
лата (ETPTA) и проведено сравнение расчетных харак-
теристик с экспериментальными данными. Определена
зонная структура инвертированных ФК вдоль направ-
ления [111] для образцов с разным положением фотон-
ной стоп-зоны. Установлено, что теоретические расче-
ты находятся в хорошем согласии с данными по спек-
трам отражения.

Ключевые слова: фотонный кристалл, спектр отражения, фотонная запрещенная
зона.

Введение. В последнее время наблюдается большой интерес к оптическим материа-
лам с искусственно созданными периодическими структурами субмикронного масштаба
и, в частности, к фотонным кристаллам (ФК) [1–4]. В области оптики и фотоники ФК
хорошо известны своими многочисленными необычными оптическими свойствами [5, 6]
и широким спектром их практических применений [7–9]. Пространственная модуляция
коэффициента преломления обуславливает запрет на распространение в объеме мате-
риала излучения с длиной волны, сопоставимой с периодом структуры ФК, вследствие
брэгговской дифракции. Аналогично полупроводниковым материалам с запрещенны-
ми зонами данная периодичность приводит к образованию разрешенных и запрещен-
ных зон для энергий фотонов в ФК [10, 11]. Трехмерные ФК с фотонной запрещенной
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зоной (ФЗЗ) имеют много практических приложений, например, в качестве диэлектри-
ческих отражателей для антенн [12], эффективных фотовольтаических ячеек [13, 14],
белых светоизлучающих диодов [15], преобразователей мод и поляризации излучения
[16], трехмерных волноводов [17], трехмерных фотонных интегральных схем [18], бес-
пороговых миниатюрных лазеров [19] и устройств, управляющих квантовыми шумами
в системах обработки оптической информации [20, 21].

Среди различных ФК пристальный интерес вызывают периодические трехмерные
структуры, составленные из сферических коллоидных частиц, которые называют гло-
булярными фотонными кристаллами (ГФК). Характерным примером ФК такого типа
является синтетический опал, состоящий из плотноупакованных глобул (шаров) крем-
незема (SiO2) субмикронного размера. Помимо влияния геометрических параметров
ФК на ФЗЗ большое значение имеет тип материала, из которого изготовлен ФК. Син-
тетические опалы используются в качестве основы для создания нанокомпозитов, ко-
торые представляют собой опаловые матрицы с пустотами, заполненными средами с
заданными оптическими параметрами. В последние годы интенсивно разрабатываются
методы изготовления инвертированных ФК с использованием опалоподобных структур
в качестве темплата [22–25]. Инвертированный опал представляет собой структуру, в
которой пустоты заполнены органическим или неорганическим материалом и являются
каркасом опалоподобной структуры, а SiO2-микросферы отсутствуют. Использование
инвертированного опала существенно расширяет возможности модификации фотонных
структур и оптических свойств, в частности, ФЗЗ. Каркасом опалоподобной структу-
ры могут быть материалы с различными оптическими характеристиками. Пустоты за-
нимают значительную часть ФК, поэтому их заполнение в большой мере влияет на
параметры ФЗЗ [22].

Структуру фотонных зон обычно можно получить с помощью вычислений, основан-
ных на расчете коэффициентов пропускания и отражения [26]. Среди наиболее часто
используемых для этих целей методов отметим метод разложения по плоским волнам
(PWE) [27], метод конечных разностей во временной области (FDTD) [28], метод матри-
цы переноса (TMM) [29] и метод, основанный на модели Кронига–Пенни [30]. Каждый
из перечисленных методов имеет свои ограничения для нахождения зонной структу-
ры. Метод, основанный на модели Кронига–Пенни, наиболее известен своей простотой
алгоритма и возможностью моделирования сложных структур. В этом случае они рас-
сматриваются как одномерные периодические среды.
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Исследование характеристик фотонных стоп-зон ФК, создаваемых на основе ин-
вертированных опалов, проводилось в ряде работ [31–34]. В частности, из данных по
спектрам отражения широкополосного излучения экспериментально установлено спек-
тральное положение запрещенных зон для направления [111] ФК с гранецентрирован-
ной кубической (ГЦК) структурой [35]. Однако инвертирование зачастую сопровожда-
ется нарушением качества структуры ФК. К числу методов, сохраняющих их структур-
ное совершенство, относится инвертирование с помощью фоточувствительной смолы,
рассмотренное в наших публикациях [36, 37]. В связи с этим, в данной статье приведен
анализ оптических характеристик инвертированных ФК фоторезиста из триметилол-
пропан этоксилат триакрилата (ETPTA) и проведено сравнение полученных расчетных
данных с экспериментальными спектрами отражения. В статье ставилась задача рас-
чета вида дисперсионных кривых и спектров отражения от имеющей гексагональную
упаковку поверхности инвертированного опала. При расчетах была использована мо-
дель одномерной слоистой среды [38].

Методика эксперимента. Спектры зеркального отражения от поверхности инвер-
тированного ФК исследовали приблизительно под прямым углом (∼8◦ к нормали) с
помощью спектрофотометра Lambda 950 (Perkin Elmer), имеющего спектральный диа-
пазон от 200 до 850 нм. Был использован шаг сканирования 1 нм с экспозицией 1 с.
В качестве источника излучения использовали галогенную лампу, излучающую в спек-
тральном диапазоне от 400 до 800 нм. Размер светового пятна на поверхности образца
был 4×3 мм2. Для получения спектральной зависимости коэффициента отражения в
качестве эталона использовали спектр отражения от серебряного зеркала PF10-03-P01
(THORLABS), коэффициент отражения которого в видимой области равен 99± 1%.

Метод получения инвертированного ФК с помощью фоточувствительной смолы
ЕТРТА опубликован ранее в работах [22, 36]. Он заключается в пропитывании плен-
ки опалового темплата смолой ETPTA (Mn 428, Sigma-Aldrich) с добавкой примерно
2 вес. % фотоинициатора 2–гидрокси–2–метил–1–фенил–1–пропанон (Sigma-Aldrich),
фотополимеризации смолы и вытравливании частиц SiO2 плавиковой кислотой. В ре-
зультате можно получить инвертированные пленки из ETPTA толщиной 2–4 мкм на
более толстых бесструктурных пленках из того же ETPTA, играющих роль подложек
(общая толщина всей структуры: подложка плюс ФК-пленка – 40 мкм). Свойства ин-
вертированных пленок подробно описаны в работе [36].

Результаты и их обсуждение. Для точного определения оптических характеристик
трехмерного ФК необходимо использовать трехмерную модель. С целью упрощения
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теоретических выкладок, свойства трехмерного ФК (как обычного, так и инвертиро-
ванного) можно рассматривать лишь для заданного кристаллографического направле-
ния [111], соответствующего нормальному падению на естественную грань роста (111)
(рис. 1(a), (b)). Поскольку, при таком подходе, рассматриваемый ФК представляет со-
бой одномерную периодическую слоистую среду, то для описания его дисперсионных
свойств может быть использован подход, аналогичный модели Кронига–Пенни [39]. Та-
ким образом, задача сводится к исследованию процесса распространения излучения в
одномерной слоистой среде, по аналогии с подходом, реализованным в [40]. Преиму-
щество такого подхода заключается в относительной простоте вывода дисперсионного
уравнения при сохранении всех основных особенностей спектров ФК.

Рис. 1: Схематическое изображение: (a) опал и (b) инвертированный опал из ETPTA.

Рассмотрим периодическую слоистую среду (рис. 2), состоящую из двух различных
веществ со следующим распределением показателя преломления

n(z) =

{
n1, 0 < z −ma < a1,

n2, a1 < z −ma < a,
(1)

где m = 0, 1, 2 . . . При этом n(z) = n(z +ma).
Здесь ось z перпендикулярна границам раздела слоев, а a – период. Как видно,

среда имеет периодическую структуру в направлении оси z и однородна в плоскости
xy. Электрическое поле внутри каждого однородного слоя, имеющего номер m, можно
представить в виде суммы падающей и отраженной плоских волн.
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Рис. 2: Схематическое изображение периодической слоистой среды.

Как показано в работе [41], распределение электрического поля в рассматриваемом
слое n можно записать следующим образом:

E(y, z) =
[
a(a)n exp(−ikaz(z −ma)) + b(a)n exp(ikaz(z −ma))

]
exp(−ikyy) (2)

где

kaz =

[(naω

c

)2
− k2y

]1/2
, a = 1; 2. (3)

В случае TE волн условия непрерывности Ex, Hy на границах ячеек приводят [38,
39] к следующему дисперсионному уравнению:

cos(ka) = cos(k1a1) cos(k2a2)−
1

2

(
n1

n2

+
n2

n1

)
sin(k1a1) sin(k2a2), (4)

где ki(ω) = ni
ω

c
, i = 1, 2; k – волновой вектор; n1(ω) и n2(ω) – показатели преломления

участков периодической среды с размерами a1 и a2, соответственно; a = D
√

2
3
– эффек-

тивный период ГФК в направлении [111]; D – диаметр микросферы SiO2; a1 = (1− η)a
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и a2 = ηa – эффективные периоды слоев композита; η = 0.26 (коэффициент заполнения
опалового темплата из SiO2) – пористость; ωi – циклическая частота электромагнитной
волны; c – скорость света в вакууме.

Подстановка параметров исследуемых инвертированных фотонных кристаллов в
уравнение (4) приводит к равенству

cos

(
k(ω)D

√
2

3

)
= cos

(
ωn1(ω)

c
(1− η)D

√
2

3

)
cos

(
ωn2(ω)

c
ηD

√
2

3

)
−

−1

2

(
n1(ω)

n2(ω)
+
n2(ω)

n1(ω)

)
sin

(
ωn1(ω)

c
(1− η)D

√
2

3

)
sin

(
ωn2(ω)

c
ηD

√
2

3

)
. (5)

Так как | cos(ka)| ≤ 1, в спектре дисперсионных кривых ω(k) в соответствии с (5),
присутствуют запрещённые энергетические зоны (“стоп-зоны”).

Спектр отражения электромагнитных волн задается формулами Френеля [42], ко-
торые в случае нормального падения излучения записываются следующим образом:

Rs(ω) = Rp(ω) = R(ω) =

∣∣∣∣n(ω)− 1

n(ω) + 1

∣∣∣∣2 =

∣∣∣∣∣ ck(ω)ω
− 1

ck(ω)
ω

+ 1

∣∣∣∣∣
2

. (6)

При этом, естественно, если частота света лежит в запрещенной области, то
R(ω) = 1.

На основе приведённых соотношений можно при расчете подбирать показатели пре-
ломления и толщины слоёв в одномерных периодических структурах таким образом,
чтобы расчётные спектры отражения совпадали с экспериментальными данными.

Сопоставление теории с экспериментом. На рис. 3, 4 представлены рассчитанные
в соответствии с предложенной математической моделью дисперсионные зависимости
и видны зонные структуры инвертированных ФК из ETPTA со средними диаметрами
воздушных пор: 224, 256, 262 и 288 нм.

Полученные дисперсионные ветви инвертированных одномерных ФК из ETPTA
приведены на рис. (3(a)–(d)). Расчеты проведены для электромагнитных волн в диапа-
зоне от 100 до 800 нм. В данный спектральный диапазон укладываются пять первых
фотонных стоп-зон исследуемых ФК. Здесь мы рассматриваем первую и вторую фотон-
ную стоп-зону. Как следует из результатов расчета дисперсионных ветвей, спектральное
положение фотонных стоп-зон принимает разные значения в зависимости от диаметра
воздушных пор.
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Рис. 3: Дисперсионные ветви ω(k) инвертированных одномерных ФК из ETPTA:
(a) 224 нм, (b) 256 нм, (c) 262 нм, (d) 288 нм.

На рис. 4((a)–(d)) представлены рассчитанные спектры отражения инвертирован-
ных ФК в сопоставлении с экспериментальными спектрами. Черная линия соответ-
ствует рассчитанным спектрам отражения, а цветные линии – экспериментально полу-
ченным спектрам. Параметры при расчете подбирали таким образом, чтобы обеспечить
наилучшее согласие границ стоп-зон экспериментальных спектров отражения с рассчи-
танными зависимостями (рис. 4(a)–(d)).

Как видно из рис. 4, для всех образцов в спектрах отражения присутствуют сразу
два пика, соответствующие положениям первой и второй стоп-зон. В спектрах отраже-
ния, рассчитанных на основе предложенной теоретической модели, также присутству-
ют эти пики; положение каждого из них совпадает с положением пиков, полученных
экспериментально. Подобранные значения расчётных параметров и ФЗЗ исследуемых
образцов приведены в табл. 1. Сравнение экспериментальных и теоретических зависи-
мостей (рис. 4(a)–(d)) показывает качественное согласие теории с экспериментом.
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Рис. 4: Рассчитанные спектры отражения инвертированных одномерных ФК из
ETPTA в сопоставлении с экспериментальными спектрами, зарегистрированные при
8◦ к нормали: (a) 224 нм, (b) 256 нм, (c) 262 нм, (d) 288 нм.

Т а б л и ц а 1
Показатели преломления, средний диаметр микросфер SiO2,

спектральное положение фотонной стоп–зоны
для исследованных образцов

Образец n1 n2 D, нм Центр Ширина
первой ФЗЗ, первой ФЗЗ,

λb, нм ∆λb, нм
S1 1 1.67 224 436 131
S2 1 1.67 256 505 150
S3 1 1.67 262 512 153
S4 1 1.67 288 566 169

В то же время форма спектров отражения, полученная экспериментально, не со-
гласуется с характером теоретических кривых, имеющих вид крутых ступенек. При
этом в теории не учитывалась дисперсия размеров микросфер в реальном ФК. Также,
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как видно из спектров отражения, при увеличении диаметра воздушных пор фотонная
стоп-зона смещается в длинноволновую область спектра.

Заключение. В данной статье предложен метод определения оптических характери-
стик инвертированных ФК из ETPTA на основе сравнения экспериментально получен-
ных спектров отражения с результатами расчётов на основе приведенной теоретической
модели. Определено значение показателя преломления фоторезиста ETPTA n = 1.67,
которое оказалось в хорошем согласии с ранее опубликованными данными [36]. Полу-
ченные результаты показывают правомерность использования описанной модели для
расчёта дисперсионных зависимостей и для характеризации спектров отражения ин-
вертированных ФК.

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного про-
екта № 20-32-90084.
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