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1. Введение

Использование достижений полупроводниковой нано
технологии представляется перспективным для создания 
новых материалов современной фотоники. Известно, что 
многие полупроводниковые материалы обладают квадра-
тичной и кубической нелинейно-оптической (НЛО) вос
приимчивостью, значения которых на один-два порядка 
превышают аналогичные значения для кристаллов, тради-
ционно применяемых в нелинейной оптике [1]. Изготов
ление наноструктур на основе полупроводников позволяет 
еще больше увеличить эффективность их нелинейно-опти
ческого отклика, что может быть использовано для раз-
работки новых устройств фотоники.

В настоящей работе проведено исследование эффек-
тов самовоздействия света в пленках мезопористого крем-
ния (мезо-ПК). Этот нанокомпозитный материал обра
зован кремниевыми нанокристаллами диаметром от 5 до 
100 нм в зависимости от условий формирования, разде-
ленными порами сравнимого размера [2 – 4].

Ранее наибольшее внимание уделялось микропористо-
му кремнию (микро-ПК), в котором размеры пор не пре-
вышали нескольких нанометров. Этот интерес был свя-
зан, прежде всего, с фотолюминесценцией микро-ПК в 
видимой области спектра, обусловленной квантовораз-
мерным эффектом в нанокристаллах кремния. Нелиней

но-оптические свойства микро-ПК активно исследовались 
с помощью генерации гармоник [5 – 8], методами фотоин-
дуцированного просветления и поглощения c временным 
разрешением [9 – 11], двухфотонного поглощения (ДФП) 
[12, 13], z-сканирования [14 – 16]. Результаты этих исследо-
ваний свидетельствуют об уменьшении эффективности ге-
нерации гармоник для микро-ПК по сравнению с кристал-
лическим кремнием (c-Si) [5, 7, 8]. Что же касается действи-
тельной части кубической восприимчивости c(3)(w; w, –w, w), 
определяющей эффективность нелинейной рефракции, то 
согласно [14 – 16] ее значения лежат в диапазоне от 10–12 
до 10–8 ед. СГСЭ. Отметим, что для c-Si c(3) составляет от 
(3 + 0.3i) ́  10–12 [17] до (7 + 1i) ́  10–12 ед. СГСЭ [18].

Для оптических свойств полупроводниковых нано-
структур важное значение имеют вклады поверхностных 
электронных состояний и эффекты локальных полей [19]. 
Возникновение пор в объеме кремния приводит к росту 
площади его поверхности и увеличению концентрации по-
верхностных состояний в единице объема этой наноком-
позитной среды по сравнению с единицей объема с-Si [3]. 
Локальные же поля наиболее ярко проявляют себя в мезопо-
ристом кремнии, приводя, в частности, к его двулучепрелом-
лению. Причиной этого эффекта является преимуществен-
ная ориентация пор в мезо-ПК в направлении кристалло
графических осей á100ñ [4]. При использовании подложки 
сильнолегированного c-Si с ориентацией поверхности (110) 
оптическая ось мезо-ПК совпадает с осью [001] [20].

Простая модель эффективной среды, позволяющая хо-
рошо описать оптическую анизотропию мезо-ПК, состо-
ит в следующем: кремниевые нанокристаллы и поры рас-
сматриваются как сплюснутые сфероиды, оси вращения 
которых совпадают с кристаллографической осью [001] 
[21]. Тогда эффективная диэлектрическая проницаемость 
eeff мезо-ПК обладает анизотропией, а локальное поле E 
внутри кремниевых наночастиц связано с приложенным 
полем E0 фактором L i: Ei = L i E0, i. Для электростатиче-
ской модели эффективной среды

L i = [ 1 + Li (eSi – eeff, ii )/eeff, ii ] –1,	 (1)
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где eSi – диэлектрическая проницаемость с-Si; Li – фактор 
деполяризации, определяемый формой нанокристалла и 
направлением электрического поля; i обозначает декар
тову координату вдоль одной из осей сфероида. Исполь
зование подхода эффективной среды для мезо-ПК пред-
ставляется вполне оправданным, поскольку характерные 
размеры нанопор и нанокристаллов в этом материале оста-
ются меньше длины световых волн, а образцы мезо-ПК не 
демонстрируют заметного рассеяния.

Обобщение указанной модели на случай НЛО воспри-
имчивости кубической нанокомпозитной среды, выпол-
ненное, например, в работе [22], дает

c(3)
eff, ijkl = (1 – p) L i(w) c(3)

ijkl (w; w1, w2, w3)

	 ´ L j(w1) L k(w2) L l(w3),	 (2)

где p – пористость.
В соответствии с (1) и (2) в эффективной кубической 

восприимчивости мезо-ПК должна проявляться оптиче-
ская анизотропия, обусловленная ориентацией пор вдоль 
выделенных кристаллографических направлений. Действи
тельно, эксперименты по генерации третьей оптической 
гармоники в мезо-ПК демонстрируют заметную НЛО ани-
зотропию, однако эффективность генерации в мезо-ПК на 
порядок выше, чем в случае c-Si [8, 23], что противоречит 
указанной модели. Данные эффекты связываются прежде 
всего с ростом локальных полей, действующих в мезо-ПК, 
что заставляет обратить пристальное внимание на их ис-
следование.

Результаты экспериментов по самовоздействию света, 
весьма чувствительного как к различным электронным 
состояниям, так и к локальным полям в нанокомпозитных 
средах [24, 25], составят весьма важное дополнение к уже 
имеющимся данным об оптических свойствах мезо-ПК. Фо
тоиндуцированные изменения коэффициента оптическо-
го поглощения Da = bI и показателя преломления Dn = n2I, 
где I – интенсивность лазерного излучения, характери
зуются эффективными значениями коэффициентов ДФП 
b ~ Im  c(3)

eff и нелинейной рефракции n2 ~ Re  c(3)
eff. В на

стоящей работе экспериментально исследовано самовоз-
действие лазерных импульсов в оптически анизотропном 
мезо-ПК. Выбор двулучепреломляющих пленок позволя-
ет полнее изучить проявления эффектов локальных полей 
в данном материале.

2. Результаты измерений и их обсуждение

Пленки мезо-ПК были получены методом электрохи-
мического травления пластин c-Si с удельным сопротив-
лением 3 мОм·см и ориентацией поверхности (110) в рас-
творе HF(48 %):C2H5OH = 1:1. Плотности тока травления 

составляли 25 (образец A) и 75 мА/см2 (образец B). Ис
пользовались свободные пленки, отделенные от подлож-
ки под действием короткого импульса тока высокой плот-
ности. Толщина пленок (см. табл.1), измеренная с помощью 
оптического микроскопа МЕТАМ РВ-22, была одинако-
вой по всему образцу. Полученные пленки обладали опти-
ческой анизотропией, их оптическая ось лежала в плоско-
сти поверхности образца и совпадала с кристаллографи-
ческим направлением [001]. 

Для определения эффективных показателей прелом-
ления пленок мезо-ПК с помощью спектрометра Bruker 
IFS 66/v измерялись спектры их пропускания в ИК диа-
пазоне (0.78 – 2.0 мкм) для обыкновенной и необыкновен-
ной (рис.1) волн. Спектры пропускания для обыкновен-
ной волны аналогичны показанным на рисунке, однако 
величина пропускания на 1 % – 2 % ниже, чем у необыкно-
венной волны, из-за большего показателя преломления и 
более высокого коэффициента отражения. Анализ поло-

Табл.1.  Структурные и оптические параметры образцов и критерии качества (FOM) на длине волны 1.064 мкм.

	 I0 < 3 МВт/см2	 I0 > 10 МВт/см2

Образец	 j (мА/см2)	 p (%)	 d (мкм)	 Поляризация	 n	 L	 Re c(3)	 Im c(3)	 FOM	 Re c(3)	 Im c(3)	 FOM
							       (10–6)	 (10–9)		  (10–8)	 (10–13)

A	 25	 49	 26	 ^	 2.22	 0.32	 4.7	 5.9	 45	 10.8	 11.2	 56
				      ||	 2.14	 0.36	 3.0	 5.8	 29	 9.7	 6.9	 83 

B	 75	 73	 24	 ^	 1.55	 0.30	 3.4	 1.4	 60	 2.6	 3.4	 21
				      ||	 1.42	 0.40	 2.2	 1.5	 34	 2.7	 0.5	 143

Примечание: j – плотность тока травления; p – пористость; d – толщина образца; n – показатель преломления; L – фактор деполяризации; 
c(3) – кубическая нелинейно-оптическая восприимчивость (в ед. СГСЭ).
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Рис.1.  Спектры пропускания для необыкновенной волны образ-
цов A и B мезопористого кремния. На вставке представлены дис-
персионные зависимости показателей преломления для обыкно-
венной (^) и необыкновенной ( || ) волн.
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жения интерференционных максимумов и минимумов [21] 
позволил найти дисперсию показателей преломления обык-
новенной и необыкновенной волн в образцах A и B в ука-
занной области спектра (вставка на рис.1). Параметры об-
разцов A и B представлены в табл.1.

Нелинейно-оптические свойства пленок анизотропно-
го мезо-ПК исследовались по изменению профиля пучка 
в дальнем поле (рис.2) [24 – 29] при самовоздействии им-
пульсного излучения лазера на кристалле Nd:YAG (дли-
на волны 1.064 мкм, длительность импульса 42 пс, часто-
та повторения 10 Гц). Излучение лазера имело гауссово 
пространственное распределение, диаметр лазерного пуч-
ка составлял 2 мм. Энергия лазерного импульса не превы-
шала 1 мДж, интенсивность падающего на образец излу-
чения регулировалась с помощью градиентного нейтраль-
ного фильтра. Образец был расположен за плоскостью 
перетяжки лазерного пучка и ориентирован таким обра-
зом, чтобы поляризация излучения совпадала либо с кри-
сталлографической осью [11

–
0] (обыкновенная волна), либо 

с осью [001] (необыкновенная волна). В ходе выполнения 
эксперимента интенсивность излучения сначала повыша-
лась, а затем понижалась. Все полученные результаты ока-
зались обратимыми.

Измерения проводились с использованием трех фото-
диодов: диод Д1 регистрировал энергию падающего на 
образец лазерного импульса, диод Д2 – полную энергию 
прошедшего через образец пучка (полное пропускание 
образца), а диод Д3 измерял энергию прошедшего через 
образец лазерного импульса вблизи оси пучка (приосевое 
пропускание образца). Для выделения вклада нелинейной 
рефракции на фоне фотоиндуцированного поглощения 
полученная зависимость приосевого пропускания от ин-
тенсивности излучения нормировалась на соответствую-
щую зависимость для полного пропускания.

Для плоской волны зависимость коэффициента пол-
ного пропускания T от интенсивности I имеет вид [28]:

T(I ) = T0/[1 + q(I )],	 (3)

где T0 – коэффициент линейного пропускания; q(I ) = 
bI [1 – exp(– ad)/a; a – коэффициент линейного поглоще-
ния; d – толщина образца. Для гауссова распределения ин-
тенсивности по радиусу и гауссовой временной формы 
импульса зависимость T от пиковой интенсивности на 
оси пучка I0 хорошо аппроксимируется выражением [29]:
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Излучение, прошедшее через образец, испытывает погло-
щение и изменение фазы; коэффициент пропускания на 
оси светового пучка Ta можно представить в виде ряда по 
нелинейному набегу фазы j0 = 2pn2I0 [1 – exp(– ad)]/(al), 
где l – длина волны, c коэффициентами ci (i = 1, 2, ...), опре-
деляемыми геометрией эксперимента:

Ta(I0) » 1 + c1 j0 + c2 j0
2 + ...  .	 (5)

Осуществляя для определенного участка эксперименталь-
ных зависимостей T (I0) и Ta(I0) подгонку по формулам 
(4) и (5), находим коэффициенты ДФП и нелинейной ре
фракции [24, 28, 29].

Информацию о фотоиндуцированном поглощении све-
та в мезо-ПК содержат экспериментальные зависимости ко-
эффициента полного пропускания T от I0 (рис.3), на которых 
можно выделить два характерных участка: I0 < 3 МВт/см2 
и I0 > 10 МВт/см2. Первый характеризуется заметным 
(6 % – 10 %) уменьшением полного пропускания, причем эф-
фективность ДФП практически не зависит от поляриза-
ции падающего излучения. При бóльших значениях I0 па-
дение T замедляется с ростом энергии лазерного импуль-
са и существенно различается для случаев обыкновенной 
и необыкновенной волн [27].

Зависимости коэффициентов приосевого пропускания 
Ta от I0 (рис.4), напротив, заметно различаются для раз-
личных поляризаций при I0 < 3 МВт/см2: в случае обык-
новенной волны происходит бóльший рост Ta, который в 
указанном диапазоне интенсивностей обусловлен само-
фокусировкой лазерного излучения. Значение Re c(3)

eff при 
этом на три порядка превышает значение Im c(3)

eff (табл.1). 
При дальнейшем увеличении I0 рост приосевого пропу-
скания сначала сменяется падением, однако его величи-
на  остается выше, чем в линейном случае, а затем (при 
I0 > 10 МВт/см2) наблюдается медленный рост Ta.

Используемая нами интенсивность излучения на три 
порядка ниже интенсивности, при которой в кремнии на-
чинает преобладать поглощение свободными носителями 
(40 ГВт/см2) [30], поэтому вклад генерации свободных но-

ПО
ОA Д

Д1 Д2

Д3

r

Рис.2.  Схема установки: 	
ОA – оптический аттенюатор (градиентный фильтр); Д – диафраг-
ма на оси пучка; ПО – образец; Д1, Д2 и Д3 – диоды, измеряющие 
энергию падающего лазерного импульса, полную энергию про-
шедшего лазерного импульса и энергию прошедшего импульса на 
оси пучка соответственно.
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Рис.3.  Полное пропускание пленок мезопористого кремния, нор-
мированное на их линейное пропускание, в зависимости от пико-
вой интенсивности лазерного импульса на длине волны 1.064 мкм 
в случае обыкновенной (^, штриховые кривые) и необыкновенной 
( || , сплошные кривые) волн для образцов A и B.
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сителей в указанные эффекты незначителен. Различное по-
ведение приосевого пропускания в случаях малых и боль-
ших интенсивностей лазерных импульсов, а также его 
немонотонная зависимость от интенсивности излучения 
накачки связаны с двумя механизмами самовоздействия 
света. Первый из них проявляется при I0 < 3 МВт/см2, 
при этом значения как Re c(3), так и Im c(3) в мезо-ПК весь-
ма высоки. Такой рост кубической нелинейной восприим-
чивости возможен в случае приближения частоты излуче-
ния к частоте перехода между энергетическими состояния-
ми в веществе, которыми могут быть дефекты в тонком 
слое оксида кремния на границах нанокристаллов и пор. 
Методами фототока [31] и фототермической спектроско-
пии [32] на границе Si/SiO2 были обнаружены дефекты, 
энергия активации которых составляла 1.20 и 1.18 эВ со-
ответственно, что близко к энергии фотонов лазерного 
излучения (1.17 эВ). Быстрый спад зависимости T (I0) при 
I0 < 3 МВт/см2 и слабая зависимость T (I0) при I0 > 3 МВт/см2, 
а также немонотонный характер Ta(I0) свидетельствуют 
о  насыщении фотоиндуцированных эффектов, обуслов-
ленных этими состояниями, при пиковой интенсивности 
Is » 2 – 3 МВт/см2. Уменьшение ДФП из-за насыщения изве
стно для ряда полупроводниковых и органических матери-
алов [26, 33, 34], спад в зависимости Ta(I0) при I0 > 3 МВт/
см2, указывающий на уменьшение n2, также типичен для 
насыщения [35]. 

Энергия, теряемая в образце за счет фотоиндуцирован-
ного поглощения, составляет ~ 10 мкДж. Учитывая тол-
щину образцов и энергию фотонов лазерного излучения, 
можно оценить концентрацию дефектов в единице объе-

ма слоя мезо-ПК, которая оказывается не менее 1016 см–3. 
Отметим, что авторы [31] оценивают поверхностную плот-
ность указанных дефектов как 4.7 ́  1012 см–2, что с учетом 
удельной площади поверхности материала (~100 м2/см3) 
дает их объемную концентрацию в слое мезо-ПК ~1019 см–3. 
Различие в оценках концентраций может быть связано с 
большой шириной спектральной полосы, соответствую-
щей указанным состояниям (1.15 – 1.30 эВ) [32], и с учас
тием лишь малой части дефектов в резонансном процессе.

Для образца B значения как Re  c(3), так и Im  c(3) умень-
шаются, что объясняется уменьшением удельной площа-
ди поверхности нанокристаллов и слоя покрывающего 
их оксида кремния с ростом пористости [3]. ДФП оказы-
вается практически нечувствительным к поляризации па-
дающего лазерного излучения, что, возможно, связано с 
приближением к его насыщению, тогда как для Re c(3) на-
блюдается заметная анизотропия, обусловленная разли-
чием в напряженности локальных полей, направленных 
вдоль оптической оси и перпендикулярно ей. Отметим, что 
соотношение Re c(3)

^^^^/Re c(3)
||  ||  ||  || = L 4

^/L 4
|| (см. (2)) хоро-

шо выполняется для образца А (Re c(3)
^^^^/Re c(3)

||  ||  ||  || » 1.57, 
L4

^/L4
|| » 1.5). Для образца B отношение Re c(3)

^^^^/Re c(3)
||  ||  ||  || 

остается практически тем же, что и для образца A, тогда 
как L 4

^/L 4
|| » 3.4.

На участке I0 > 10 МВт/см2 значения c(3)
eff оказываются 

на два порядка меньше, чем при I0 < 3 МВт/см2. Тем не 
менее, при этом значения Re c(3)

eff на три-четыре порядка, 
а Im c(3) на один-два порядка превосходят соответствую-
щие значения для c-Si. Это связано с тем, что НЛО отклик 
мезо-ПК определяется вкладом всех атомов нанокристал-
лов кремния, и анизотропия Im c(3)

eff хорошо заметна. Отно
шения Im c(3)

^^^^/Im c(3)
||  ||  ||  || равны 1.6 и 6.8 для образцов А и 

B соответственно. Отношение для образца А согласуется 
с получаемым по электростатической модели эффектив-
ной среды (см. (2)), тогда как для образца B его не удается 
описать в рамках данного приближения. Вместе с тем, 
анизотропия Re c(3)

eff заметно меньше анизотропии Im c(3)
eff, 

а для образца с 73 %-ной пористостью практически про-
падает. Вместе с подобными отклонениями от рассмотрен-
ной выше модели, обнаруженными в экспериментах по 
генерации третьей гармоники в мезо-ПК [8, 23], это указы-
вает на неправомочность использования электростатиче-
ского приближения, что, возможно, связано с неоднород-
ностью напряженности поля в объеме мезо-ПК [8].

Свойства нелинейно-оптических сред часто характе-
ризуют так называемым критерием качества (figure of 
merit) FOM = Dn/(Dal) = n2 /(bl). Полученные нами данные 
свидетельствуют, что для мезопористого кремния при 
I > 10 МВт/см2 в зависимости от поляризации излучения 
значение FOM находится в пределах от 21 (обыкновенная 
волна) до 143 (необыкновенная волна), тогда как для c-Si 
FOM по разным оценкам составляет от 0.17 [17] до 2.9 [18].

3. Заключение

Впервые обнаружены два механизма самовоздействия 
света в оптически анизотропном мезо-ПК, которые мы 
связываем с дефектными состояниями (для интенсивно-
стей излучения менее 3 МВт/см2) и вкладом локальных 
полей в наночастицах кремния (для интенсивностей из-
лучения свыше 10 МВт/см2); первый механизм проявляет 
эффект насыщения. Нелинейная рефракция при малых ин-
тенсивностях излучения и ДФП при больших интенсив-
ностях обладают выраженной анизотропией. Показано, 
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Рис.4.  Зависимости приосевого пропускания в дальнем поле, норми-
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и B (б).
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что критерий качества слоев мезо-ПК по крайней мере на 
порядок выше, чем для c-Si, что указывает на перспектив-
ность использования данного материала при создании но-
вых устройств фотоники.
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