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Исследованы процессы комбинационного рассеяния света и генерации второй гармоники в пористых

слоях, полученных электрохимическим травлением поликристаллического карбида кремния, которые

содержат нанокристаллы с размерами от единиц до сотен нанометров. Установлено, что в слоях пори-

стого карбида кремния эффективности комбинационного рассеяния света и генерации второй гармоники

возрастают соответственно в несколько раз и более чем на два порядка величины по сравнению с ис-

ходным образцом. При этом эффективность преобразования во вторую гармонику достигает 0.1 % при

накачке фемтосекундными импульсами с длиной волны 1240 нм. Оценка времени жизни фотона в сло-

ях пористого карбида кремния с помощью измерения кросс-корреляционных функций дала значение

более 2 пс, что указывает на замедление света в данной оптически неоднородной среде за счет много-

кратного рассеяния. Этот эффект в слоях пористого карбида кремния объясняет наблюдаемый рост

эффективностей комбинационного рассеяния света и генерации второй гармоники.
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В последнее время исследователи всего мира ак-

тивно изучают методы изготовления и свойства на-

ноструктур на основе карбида кремния. Интерес к

ним обусловлен тем, что они позволяют сочетать

уникальные свойства этого материала – разнообра-

зие политипов, широкую запрещенную зону, сравни-

тельно высокую нелинейную восприимчивость, вы-

сокую термическую и радиационную стойкость, био-

совместимость – и возможности реализовать в нано-

структурах квантово-размерный эффект и создать

нанокомпозитные среды (см., например, [1]). Одной

из таких сред является пористый карбид кремния

(por-SiC), который может быть получен с помощью

анодного травления [2–4]. В зависимости от условий

травления и исходного образца размеры пор и оста-

ющихся нанокристаллов карбида кремния варьиру-

ются в пределах от единиц нанометров до единиц

микрометров.

Оптические свойства por-SiC исследовались в ос-

новном с точки зрения описания его эффективной

диэлектрической проницаемости в среднем инфра-

1)e-mail: golovan@physics.msu.ru

красном диапазоне в рамках модели эффективной

среды [5] и характеризации сформированных слоев

с помощью методов комбинационного рассеяния све-

та и фотолюминесценции (ФЛ) [3, 6–8]. Нелинейно-

оптические свойства por-SiC, в отличие от монокри-

сталлического SiC [9], отдельных наночастиц SiC [10]

и наночастиц SiC, внедренных в полимерную матри-

цу c объемной долей частиц не более 0.5 % [11], прак-

тически не изучены.

Стоит отметить, что в пористых полупроводни-

ках в зависимости от их структуры (соотношения

размеров пор, нанокристаллов, длины волны и дли-

ны когерентности, упорядоченности пор) были за-

регистрированы как существенное падение эффек-

тивности нелинейно-оптических процессов (генера-

ция второй гармоники в микропористом Si), так и

ее заметный рост (более чем на порядок величины

для генерации второй и третьей гармоник в мезо-

пористом Si и генерации второй гармоники в мак-

ропористом GaP) по сравнению с исходным полу-

проводниковым материалом (см., например, [12–15]).

Последний может быть вызван различными причи-

нами, в числе которых можно назвать оптическую
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Рис. 1. СЭМ-изображения бокового сечения слоя por-SiC c бо́льшим (a) и меньшим (b) масштабами

анизотропию, влияние поверхностных состояний, на-

личие фотонных сред, эффективное упругое рассея-

ние света.

Для структур por-SiC, размер пор в которых со-

ставляет сотни нанометров [7], невозможно в види-

мом диапазоне пользоваться приближением эффек-

тивной среды ввиду существенного рассеяния света

на слоях por-SiC. Вместе с тем эффективное упру-

гое рассеяние света может привести к существенно-

му увеличению времени жизни фотона в пористой

среде и, следовательно, к росту эффективности мно-

гих оптических процессов, включая комбинационное

рассеяние света и генерацию оптических гармоник,

как это наблюдалось в пористом GaP [13, 16], нано-

частицах SiC [11] и порошках BaSO4 [17].

Целью настоящей работы являлось исследование

влияния увеличения времени жизни фотона в por-

SiC на эффективность таких оптических процессов,

как комбинационное рассеяние света (КРС) и ге-

нерация второй гармоники (ВГ). Кроме того, что-

бы выявить влияние размера нанокристаллов SiC на

эффективность последнего процесса, было выполне-

но измерение сигнала ВГ в изученном ранее образ-

це наноструктурированного SiC толщиной 5 мкм, по-

лученном методом прямого ионного осаждения [18].

Образец содержал нанокристаллы SiC и Si размером

10–30 нм в соотношении 80 ат. % и 20 ат. % соответ-

ственно.

Спектры КРС были получены на установке

MicroRaman LabRAM HR 800 (Horiba Jobin Yvon).

В качестве источника возбуждения использова-

лось фокусированное излучение He-Ne лазера на

длине волны 632.8 нм. Для измерения ВГ в ка-

честве источника возбуждения применялся лазер

(Авеста Проект) с излучением на длине волны

1240 нм, генерируемым в кристалле Cr-форстерита

(длительность импульса 90 фс, частота следования

импульсов 80 МГц, энергия импульса, приходив-

шего на образец, не более 0.7 нДж). Излучение

лазера накачки, отраженное дихроичным зеркалом,

фокусировалось на образце линзой с фокусным рас-

стоянием 5 мм и числовой апертурой 0.5. Излучение

второй гармоники, генерируемое на поверхности

образца, собиралось той же линзой и попадало на

входную щель спектрометра M266 (Solar LS), снаб-

женного камерами TCD 1304 AP (Toshiba) и G9212

(Hamamatsu). Излучение того же лазера и его вторая

гармоника (620 нм) были использованы и для из-

мерения кросс-корреляционных функций лазерного

импульса и импульса, рассеянного образцом назад.

Для этого применялся интерферометр Майкельсона,

одно из зеркал которого совершало периодические

колебания с частотой 0.1 Гц. Лазерные импульсы,

разделенные полупрозрачным зеркалом на два

канала, направлялись на колеблющееся зеркало и

на образец. Во втором случае рассеянное излучение

собиралось линзой с фокусным расстоянием 14 мм.

Отраженные в обоих каналах сигналы совмещались

на фотодиоде (InGaAs и GaAs для 1240 и 620 нм со-

ответственно). В результате регистрируемое диодом

излучение содержало, помимо постоянной состав-

ляющей, сигнал на частоте V/λ, где V – скорость

зеркала, а λ – длина волны. По сути, последний

сигнал представлял собой кросс-корреляционную

функцию

C(τ) =

∫
−∞

−∞

E1(t)E
∗

2 (t− τ)eiωτdt,

Письма в ЖЭТФ том 101 вып. 11 – 12 2015



Рост времени жизни фотона и увеличение эффективности процессов. . . 893

где E1 и E2 – амплитуды волн, отраженных от образ-

ца и подвижного зеркала соответственно, ω – частота

излучения, τ – время задержки импульсов друг отно-

сительно друга [13, 19, 20]. Дополнительную инфор-

мацию об образце предоставляло измерение спектров

полного отражения, включающего в себя как зер-

кальную, так и диффузную компоненты, с использо-

ванием соединенной с монохроматором интегрирую-

щей сферы RTC-060 (Labsphere) и ксеноновой лампы

в качестве источника излучения.

Используемые в эксперименте образцы por-SiC

были получены методом анодного травления под-

ложки, представлявшей собой пластину поликри-

сталлического SiC (poly-SiC) модификации 3C с

удельным сопротивлением ∼ 1Ом · см, в спиртовом

растворе плавиковой кислоты (HF:C2H5OH = 1:1).

Подложка SiC была изготовлена методом химическо-

го осаждения из газовой фазы (изготовитель – ком-

пания Rohm and Haas) и обладала химической чисто-

той > 99.9995% SiC. Размер кристаллита составлял

около 5 мкм. Процесс травления проходил при плот-

ности тока 25 мА/см2 в течение 1 ч. Толщина пори-

стого слоя составила 20 мкм. На рис. 1 представле-

ны полученные с помощью сканирующей электрон-

ной микроскопии (СЭМ) изображения срезов данно-

го образца. Их анализ показал, что образец por-SiC

содержит неоднородности самого разного масшта-

ба: от единиц нм (дендритная структура на рис. 1а)

до включений c-SiC диаметром порядка нескольких

мкм (рис. 1b).

В силу указанных морфологических особен-

ностей образец por-SiC обладал сильным рассея-

нием света. Спектры полного отражения (рис. 2)

показывают, что полное отражение в por-SiC оказы-

Рис. 2. Спектры полного отражения образца por-SiC

(сплошная линия) и исходной подложки poly-SiC

(штриховая линия)

вается в два раза выше, чем в исходном poly-SiC,

за исключением спектральной области 400–600 нм, в

которой происходит резкий спад величины полного

отражения, обусловленный поглощением в SiC.

Результаты измерений кросс-корреляционных

функций для poly-SiC и por-SiC приведены на рис. 3.

В первом случае кросс-корреляционная функция

Рис. 3. Кросс-корреляционные функции для poly-SiC

(длина волны 1240 нм) и пористого SiC (длины волн

620 и 1240 нм). На вставке показана мощность сигнала

на частоте V/λ в зависимости от времени задержки

практически неотличима от автокорреляционной

функции фемтосекундного лазерного импульса,

т.е. в исходной подложке poly-SiC не происходит

увеличения времени жизни фотонов. В отличие

от poly-SiC, кросс-корреляционная функция для

por-SiC оказывается ненулевой даже при време-

ни задержки свыше 3 пс. Проведенный анализ

полученных данных заключался в выделении в

кросс-корреляционной функции сигнала на частоте

V/λ с помощью быстрого преобразования Фурье в

каждый момент времени, построении зависимости

мощности этого сигнала (т.е. квадрата модуля

амплитуды сигнала на частоте V/λ) от времени
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Рис. 4. (a) – Спектры КРС и фотолюминесценции por-SiC (сплошная линия) и poly-SiC (штриховая линия). (b) – Ли-

нии КРС por-SiC после вычета фотолюминесцентного пьедестала (сплошная линия) и нормированные на них линии

КРС poly-SiC (штриховая линия, коэффициенты увеличения сигнала для каждой из линий указаны внизу)

и усреднении по многим таким зависимостям,

полученным для разных точек образца [19, 20].

Как видно из вставки к рис. 3, полученная зави-

симость включает в себя резкий передний фронт,

длительность которого сравнима с длительностью

зондирующего фемтосекундного импульса (резуль-

тат однократного рассеяния на границе образца) и

дальнейший медленный спад, обусловленный мно-

гократным рассеянием в слое por-SiC. Последний

хорошо описывается экспоненциальным законом с

постоянной времени, равной 2.2 пс для длины волны

1240 нм и 0.7 пс для длины волны 620 нм. Более

короткое время жизни фотона в последнем случае

обусловлено, по-видимому, поглощением излучения

на длине волны 620 нм дефектными состояниями в

запрещенной зоне, возможно возникшими в процессе

формирования пористого слоя. Они же ответствен-

ны и за спад полного отражения для длин волн

менее 650 нм.

Рост времени жизни фотона в por-SiC приво-

дит к увеличению эффективности процесса КРС. На

рис. 4а представлены спектры КРС в por-SiC и poly-

SiC. Оба образца демонстрируют линии, отвечаю-

щие TO- и LO-фононам в SiC (796 и 972 см−1 со-

ответственно), а также полосу КРС 3000–3200 см−1

для воды, адсорбированной как в исходной поли-

кристаллической пластине, так и в пористом слое.

Кроме того, por-SiC демонстрирует весьма широкую

полосу фотолюминесценции (ФЛ). Стоит отметить,

что энергия кванта излучения, возбуждающего ФЛ

(1.96 эВ), меньше ширины запрещенной зоны 3C–SiC

(2.4 эВ). Это также указывает на поглощение све-

та и рекомбинацию носителей заряда, обусловленные

дефектными состояниями. Сравнение формы линий

КРС представлено на рис. 4b, на котором для por-

SiC вычтен спектр ФЛ. Видно, что сигналы КРС

в por-SiC на частотах TO- и LO-фононов в 2.7 и

4.8 раз, соответственно, превышают этот сигнал для

poly-SiC. Различие в изменениях интенсивностей обе-

их линий КРС, возможно, связано с разупорядочен-

ной структурой нанокристаллитов, образующих по-

ристый SiC, и нарушением правил отбора в условиях

сильного рассеяния излучения. Интенсивность всех

пиков КРС и ФЛ линейно меняется с изменением ин-

тенсивности возбуждающего излучения. Положения

пиков линий КРС в por-SiC и poly-SiC совпадают.

Однако, как можно заметить, имеет место уширение

низкочастотных крыльев спектральных линий КРС,

соответствующих TO- и в особенности LO-фононам.

Этот эффект может быть связан как с квантовым

конфайнментом фононов, поскольку por-SiC содер-

жит нанокристаллы диаметром в единицы нм, так и

с КРС на поверхностных фононах.

Еще более заметен рост эффективности генера-

ции ВГ в por-SiC по сравнению с poly-SiC, кото-

рый превышает два порядка величины. Эффектив-

ность преобразования излучения во вторую гармо-

нику составила 0.1 %. Обращает на себя внимание

форма спектра для por-SiC, характеризующаяся на-

личием резких пиков и провалов. Подобная фор-
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ма спектра кардинально отличается от случая под-

ложки poly-SiC, а также от случая тонкопленочного

нанокристаллического образца SiC, использованного

для сравнения (см. рис. 5). Отметим, что эффектив-

Рис. 5. Спектры ВГ por-SiC (сплошная линия) и poly-

SiC (штриховая линия), а также наноструктурирован-

ного SiC, полученного методом прямого ионного оса-

ждения (штрихпунктирная линия). На вставке – спек-

тры отражения por-SiC (сплошная линия) и нанострук-

турированного SiC (штрихпунктирная линия)

ность генерации ВГ в последнем на порядок ниже,

чем в por-SiC. Локальные экстремумы в спектре ВГ

для por-SiC обусловлены локальными экстремумами

в спектре отражения излучения накачки (которые,

в свою очередь, объясняются интерференцией волн;

см. вставку к рис. 5), рассеянного на неоднородно-

стях образца в фокальном пятне диаметром около

10 мкм. Действительно, изменение длин волн приво-

дит к изменению фаз рассеянных волн. Ввиду ко-

нечного числа рассеивателей и их размеров, сравни-

мых с длиной волны, в образце будут возникать спе-

клы, обусловленные частично конструктивной или

деструктивной интерференцией рассеянных волн. В

нанокристаллическом SiC размеры неоднородностей

намного меньше, что практически исключает воз-

можность возникновения экстремумов в спектре от-

ражения. Типичные размеры нанокристаллов в por-

SiC меньше, чем длина когерентности для процесса

генерации ВГ λ/4∆n ∼ 5 мкм, где ∆n = n2 − n1, n1

и n2 – показатели преломления на основной частоте

лазерного излучения и частоте ВГ. В таких услови-

ях в оптически неоднородной среде сигнал ВГ пря-

мо пропорционален длине взаимодействия [15, 21].

Полученные нами результаты указывают на то, что

рост эффективности генерации ВГ в por-SiC по срав-

нению с poly-SiC по порядку величины соответствует

различию времени жизни фотона в poly-SiC и por-

SiC. В первом случае для геометрии “на отражение”

время жизни фотона можно оценить как время рас-

пространения света в слое вещества, формирующем

отраженный сигнал, λ/2c ∼ 2фс, тогда как для por-

SiC оно составляет 2.2 пс. Это и обусловливает рост

сигнала ВГ более чем на два порядка величины.

В заключение отметим, что в проведенных нами

измерениях впервые обнаружен существенный рост

времени жизни фотона в por-SiC. Данный рост хо-

рошо согласуется с наблюдавшимся в экспериментах

увеличением эффективности генерации ВГ более чем

на два порядка величины. Достигаемая в экспери-

менте относительно высокая эффективность преоб-

разования инфракрасного излучения накачки в сиг-

нал ВГ может иметь практическое значение при раз-

работке тонкопленочных преобразователей частоты

и визуализаторов.
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