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Аннотация
Введение. Лазерно-структурированные поверхности диоксида титана (TiO2) привлекают внимание благодаря 
сочетанию высокой удельной площади, биосовместимости и уникальных оптических свойств, открывающих 
перспективы для фотоники, сенсорики и энергетики. Особый интерес представляет изучение оптических 
характеристик пористых пленок Ti/TiO2, полученных методом лазерного структурирования, с возможным 
проявлением плазмонных резонансов и аномальной дисперсии. Метод. Для создания образцов использовалась 
титановая лента, подвергнутая анодированию в растворе гидроксида калия с последующим наносекундным 
лазерным структурированием при длине волны 1064 нм и плотности энергии (3,2 ± 0,2)∙103 Дж/см2. 
Морфология поверхностей исследовалась методами сканирующей электронной микроскопии и оптической 
профилометрии, а оптические характеристики – методами спектрофотометрии и эллипсометрии. Для 
интерпретации спектральных данных применена модифицированная модель Адачи–Фороухи в дипольном 
приближении, позволяющая количественно описать вклад межзонных переходов и плазмонных мод. Основные 
результаты. Полученные в результате лазерного структурирования поверхности образцов характеризуются 
выраженной пористостью (линейный размер пор составляет 300–1100 нм, глубина — около 200 нм), наличием 
субмикронных трещин и наночастиц лазерно-структурированного материала. В спектрах отражения выявлены 
минимумы, соответствующие возбуждению поверхностных плазмонов и интерференционных мод. В спектрах 
диэлектрической проницаемости обнаружена область аномальной дисперсии и локализации поля в области 
длины волны 625 нм. Рассчитаны толщина скин-слоя, коэффициент Парселла для нанопоры, длина затухания 
плазмонных колебаний на поверхности образца, длина распространения поверхностных плазмонов и критическое 
значение усиления поляризуемости в области локализации плазмонного резонанса. Согласно полученным 
результатам моделирования, ширина запрещенной зоны сужается до 1,016 эВ. Определены значения влияния 
насыщения межзонного поглощения, а также воздействий, обусловленных изменением зонной структуры 
и от свободных носителей в полупроводниковую компоненту диэлектрической проницаемости. Решающее 
значение имеет влияние, вызванное сужением запрещенной зоны, однако наибольший вклад в экспериментально 
наблюдаемое поведение диэлектрической проницаемости вносит генерация резонансных плазмонных мод. 
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Обсуждение. Установлено, что ключевым механизмом оптического отклика является резонансная локализация 
электромагнитного поля в нанопорах, что подтверждает проявление гиперболического метаматериального 
поведения. Полученный материал характеризуется значительным сужением запрещенной зоны вследствие 
наносекундного лазерного воздействия. Результаты исследования демонстрируют перспективность пористых 
лазерно-структурированных поверхностей анодированного Ti для фотонных и сенсорных устройств, а также в 
качестве волноводных структур.
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Abstract
In recent years, laser-structured titanium dioxide (TiO2) surfaces have attracted considerable attention due to their 
combination of high specific surface area, biocompatibility, and unique optical properties, offering promising 
opportunities for photonics, sensing, and energy applications. Of particular interest is the study of the optical 
manifestations of porous Ti/TiO2 films fabricated via laser structuring, with potential evidence of plasmonic resonances 
and anomalous dispersion. The samples were prepared from titanium foil subjected to anodization in potassium 
hydroxide solution, followed by nanosecond laser structuring at the wavelength of 1064 nm and an energy density of 
(3.2 ± 0.2)∙103 J/cm2. Surface morphology was analyzed using scanning electron microscopy and optical profilometry, 
while optical characteristics were investigated by spectrophotometry and ellipsometry. To interpret the spectral data, 
a modified Adachi-Forouhi model within the dipole approximation was applied, enabling quantitative description of 
the contributions of interband transitions and plasmonic modes. The surfaces produced by laser structuring exhibited 
pronounced porosity (pore sizes of 300–1100 nm, depth ~200 nm), submicron cracks, and nanoparticles of the laser-
structured material. Reflection spectra revealed minima corresponding to the excitation of surface plasmons and 
interference modes. Dielectric permittivity spectra displayed a region of anomalous dispersion and field localization 
at a wavelength of 625 nm. Calculated parameters included the skin layer thickness, Purcell factor for a nanopore, 
damping length of plasmon oscillations on the surface, propagation length of surface plasmons, and the critical value of 
polarizability enhancement in the plasmon resonance localization region. Modeling indicated a narrowing of the bandgap 
to 1.016 eV. Contributions to the dielectric permittivity of the semiconductor component from interband absorption 
saturation, changes in band structure, and free carriers were determined. While the bandgap narrowing played a decisive 
role, the dominant contribution to the experimentally observed dielectric behavior arose from the generation of resonant 
plasmonic modes. It was established that the key mechanism of the optical response is the resonant localization of the 
electromagnetic field within the nanopores, confirming the manifestation of hyperbolic metamaterial behavior. The 
material obtained exhibited significant bandgap narrowing due to the nanosecond laser treatment. The results highlight 
the potential of porous laser-structured anodized titanium surfaces for photonic and sensing devices, as well as for use 
in waveguiding structures.
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Введение

В последнее десятилетие исследование пористых 
поверхностей диоксида титана (TiO2) привело к воз-
можности рассматривать его новые прикладные назна-
чения в различных сферах наукоемкого производства. 
Высокая удельная площадь поверхности, прочность, 
биосовместимость, химическая активность, высокая 
способность к адгезии с органическими веществами 
и клетками, а также относительная дешевизна — эти 
свойства обуславливают значительную востребован-
ность пористых поверхностей TiO2 в фотокатализе [1], 
сенсорах [2], литий-ионных аккумуляторах [3], сенси-
билизированных красителем солнечных элементах [4], 
биомедицине, оптике, электронике и др.

Фотокаталитические свойства пористых поверх-
ностей TiO2 активно используются в процессах раз-
ложения органических загрязнителей и летучих ор-
ганических соединений [5]. Способность пористой 
поверхности TiO2 образовывать реакционноспособные 
радикалы в результате поглощения ультрафиолетового 
(УФ) излучения позволяет использовать его в устрой-
ствах для очистки воды и воздуха и антибактериальных 
покрытиях [6]. 

В области возобновляемой энергетики такие по-
верхности находят применение в солнечных элементах, 
самоочищающихся покрытиях и технологиях фотока-
талитического расщепления воды для получения водо-
рода. Дополнительно, модифицированные поверхности 
TiO2 способствуют повышению чувствительности и эф-
фективности сенсоров, оптических устройств, диодов и 
транзисторов, а также росту долговечности покрытий 
[7]. Кроме того, в биомедицине пористые поверхности 
Ti/TiO2, поглощающие УФ-излучение, применяются 
в качестве каркасов для роста костной ткани, в систе-
мах доставки лекарств и для обработки медицинских 
устройств [8, 9]. Создание материалов с пористой ие-
рархической структурой различной морфологии может 
улучшать функциональные свойства материала, вклю-
чая взаимодействие с биомолекулами и клетками [10].

Кроме того, пористые поверхности TiO2 применя-
ют в области оптики и фотоники ввиду плазмонных 
свойств и способности проявлять свойства метама-
териалов с отрицательным показателем преломления 
[11]. Такие материалы, обладая отрицательной диэ-
лектрической и магнитной проницаемостями, позво-
ляют реализовать эффекты сверхвысокого разрешения 
и отрицательного преломления света, что открывает 
перспективы для создания сверхплоских линз, высоко-
эффективных сенсоров и фотонных устройств, адаптив-
ных оптических систем и стелс-технологий [11, 12].

Методы модификации поверхности TiO2 имеют 
решающее значение в управлении его пористостью и 
другими свойствами. В частности, методы фемто- и 
наносекундного лазерного скрайбирования позволяют 

синтезировать поверхности с контролируемой микро- 
и наноразмерной морфологиями, что в дальнейшем 
определяет ее оптические и фотофизические свойства 
[13–15]. Исходя из этого, в настоящей работе был ис-
пользован метод наносекундного лазерного воздей-
ствия с заданными энергетическими и геометрически-
ми параметрами скрайбирования.

Отметим, что оптические характеристики материа-
лов из TiO2 хорошо изучены в основном в УФ-области, 
соответствующей ширине запрещенной зоны TiO2 (3,0–
3,6 эВ), а рассмотрению проблем взаимодействия из-
лучения на пористой поверхности уделено достаточно 
мало внимания. Задачи распространения излучения на 
таких поверхностях сложны из-за физических особен-
ностей материала и требуют дополнительных экспери-
ментальных исследований.

Заметим, что именно модификация поверхности 
короткими лазерными импульсами позволяет созда-
вать нанопористые образования с контролируемыми 
геометрическими параметрами, способные дискретно 
поглощать электромагнитное излучение определенных 
длин волн. При этом влияние размерности таких обра-
зований на оптические процессы в тонкой пленке TiO2 
изучено недостаточно. Научная новизна настоящей 
работы заключается в экспериментальном выявлении и 
моделировании резонансного поведения диэлектриче-
ской проницаемости и показателя преломления лазер-
но-структурированного анодированного Ti с пористой 
поверхностью размером, сопоставимым с длиной вол-
ны падающего излучения.

Таким образом, целью работы является исследо-
вание оптических процессов, связанных с распреде-
лением падающего излучения в тонкой пленке TiO2 с 
расположенными на ее поверхности нанопорами, сфор-
мированными наносекундным лазерным воздействием 
в условиях контроля энергетических параметров излу-
чения и морфологических свойств поверхности.

 Методика проведения экспериментов  
и подготовки образцов

Методика подготовки образцов анодированной 
поверхности Ti. В качестве исходного материала для 
синтезирования поверхностей использовалась титано-
вая лента (ВТ1-0, 0,1 × 100 мм, ООО «Фортис Металл 
и Дизайн», Россия), которая тщательно обрабаты-
валась перед началом лазерного структурирования. 
Нарезанные пластины площадью S = 25 см2 подвер-
гались снятию окислов и загрязнений в 40 % азотной 
кислоте в течение 10 мин, после чего промывались в 
дистиллированной воде и были проанодированы в 3 % 
растворе гидроксида калия, что позволяло увеличить 
механическую устойчивость и улучшить оптические 
свойства поверхности металла. Схема процесса аноди-
рования включала в себя программируемый источник 
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питания MAISHENG WSD-60H15 (Китай), резервуар с 
электролитом, а также две титановых пластины (катод 
и анод), к которым были присоединены провода для 
подключения к источнику питания. Провода подсое-
динялись к пластинам с помощью щупов с зажимом 
типа «крокодил». Механизм образования и роста оксид-
ного покрытия в значительной степени определяется 
химическим составом и кристаллическим строением 
исходного материала, типом применяемого электролита 
и выбранным технологическим режимом анодирова-
ния. В связи с этим были предварительно подобраны 
оптимальные параметры источника питания и время 
выдержки образца в электролите для достижения рав-
номерного покрытия Ti пленкой фиолетового цвета 
толщиной от 70 до 200 нм: 1,4–1,7 А в течение 3 мин 
[16]. О формировании пленки TiO2 свидетельствовал 
характерный цвет поверхности образцов (фиолето-
вый), коррелирующий с ее толщиной. Далее образцы 
промывались в дистиллированной воде и сушились 
при температуре 20 °С. Всего было изготовлено более 
600 образцов, часть из которых впоследствии подвер-
галась лазерному структурированию.

Методика лазерного структурирования образцов 
анодированного Ti. Лазерное структурирование образ-
цов анодированного Ti проводилось с использованием 
твердотельного импульсного Nd:YAG-лазера LQ 929A 
(Solar Laser Systems, Беларусь) с выходной энергией 
до 1,5 Дж согласно структурной схеме (рис. 1). Лазер 
генерировал излучение основной гармоники на длине 
волны λ = 1064 нм и второй гармоники — на λ = 532 нм, 
причем непосредственно для лазерного структурирова-
ния поверхностей анодированного Ti использовалась 
основная. Длительность импульсов составляла 10 нс 
при частоте следования 10 Гц.

В начале структурной схемы установлен светоде-
литель 2, предназначенный для отражения излучения 
с λ = 532 нм и пропускания излучения с λ = 1064 нм, 
которое направляется на зеркало 3 и заглушку 5 соот-
ветственно. Таким образом, в экспериментах исполь-
зовалось только излучение с λ = 1064 нм и энергией 
пучка 0,5 Дж, проходящее через ослабитель лазерного 
излучения 4 (ослабление излучения до 0,36 Дж), а за-
тем — через систему зеркал 6–11. Далее луч попадал 
на лепестковую диафрагму (d = 1 мм) и на фокусиру-
ющую линзу 12 (f = 10 см), установленную на высоте 
10 см от поверхности закрепленного на поворотной 
платформе анодированного Ti. Пятно лазерного луча 
направлялось строго в центр линзы под углом 90° к ее 
плоской поверхности (выпуклая поверхность линзы 
обращена вниз к образцу), а его размер и морфология 
контролировались при помощи визуализатора излуче-
ния (ЗАО «НПФ «Люминофор», Россия). Диаметр пят-
на на образце анодированного Ti составил 120 ± 5 мкм. 
Энергия импульса лазерного излучения, падающего на 
поверхность Ti после прохождения структурной схемы, 
составила 0,36 ± 0,01 Дж. Отклонения формы пятна от 
круга были недопустимы, что могло привести к нерав-
номерному распределению энергии по поверхности 
материала. В результате могли возникнуть локальные 
дефекты, неоднородное плавление или испарения и, 
как следствие, формирование нерегулярных или иска-
женных наноструктур, что может негативно сказаться 
на результатах эксперимента.

Перед каждым процессом лазерного структуриро-
вания проводилось совмещение оси лазерного луча 
с осью вращения поворотной платформы, синхрони-
зированной с моторизированным линейным транс-
лятором 13. Образец анодированного Ti был закре-
плен в центре поверхности поворотной платформы 
при помощи специальных креплений типа «лапки» и 
липкого слоя, после чего производился выбор геоме-
трии структуры. Управление моторизированной частью 
схемы 13 осуществлялось с помощью персонально-
го компьютера с установленной программной средой 
XILab, которая содержала скрипт программного кода с 
возможностью задания параметров перемещения эле-
ментов  моторизированной части схемы. В программе 
XILab были заданы скорость вращения поворотной 
платформы (постоянное значение скорости или ее изме-
нение для  получения определенного заранее заданного 
количества точек лазерного воздействия на каждое 
кольцо  лазерного трека), начальный радиус первого 
внутреннего кольца лазерного трека, радиальное рас-
стояние  между соседними кольцами и их количество, 
количество проходов лазерного луча по выбранной 
траектории и возможность изменения направления 
движения  поворотной платформы при лазерном струк-
турировании.

Плотность энергии излучения, падающего на по-
верхность Ti, составляла  (3,2 ± 0,2)·103 Дж/см2. После 
окончания лазерного структурирования готовая поверх-
ность подвергалась ультразвуковой чистке в ультраз-
вуковой ванне Elmasonic P (Elma, Германия) в течение 
15 мин в дистиллированной воде для удаления осевших 
во время лазерного структурирования наночастиц TiO2. 
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Рис. 1. Структурная схема: 1 — лазерный источник; 
2 — светоделитель; 3, 6–11 — зеркала; 4 — ослабитель 

лазерного излучения; 5 — заглушка; 12 — фокусирующая 
линза; 13 — моторизированный линейный транслятор 

(Standa 8MTF) с поворотной платформой  
(Standa 8MRL120-15-MEn)

Fig. 1. Optical setup: 1 — laser source; 2 — beam splitter; 
3, 6–11 — mirrors; 4 — laser beam attenuator; 5 — beam stop;  
12 — focusing lens; 13 — motorized linear translator (Standa 

8MTF) with a rotation stage installed on it  
(Standa 8MRL120-15-MEn)
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Очищенные образцы были высушены при комнатной 
температуре.

По методике лазерного структурирования для 
оценки воспроизводимости результатов была изготов-
лена серия из 10 образцов. Контроль повторяемости 
результатов был осуществлен методом сканирующей 
электронной микроскопии. Учитывая однотипность 
выявленных структурных характеристик, рассмотрение 
каждого из образцов представляется нецелесообраз-
ным, в связи с чем дальнейшее описание выполнено на 
примере одного типичного образца анодированного Ti, 
лазерно-структурированного согласно методике.

Методика исследования образцов. Для характе-
ризации морфологии поверхности оксидной пленки Ti 
после лазерного воздействия были получены ее изо-
бражения методом сканирующей электронной микро-
скопии (Zeiss Cross Beam-540 (FIB-SEM, Германия)). 
Спектры отражения поверхности в видимой и ближней 
инфракрасной (БИК) областях были зарегистрированы 
на спектрофотометре UV-2600 (Shimadzu, Япония), 
а спектры диэлектрической проницаемости и пока-
зателя преломления измерены с помощью эллипсо-
метра AUTO SE (HORIBA and Jobin Yvon, Франция). 
Результаты профилометрии поверхности образцов по-
лучены и обработаны с использованием оптического 
3D профилометра NanoView-2400 (Nanosystem, КНДР).

 Обсуждение

В результате импульсного лазерного воздействия в 
приповерхностном слое металла развиваются сложные 
неравновесные процессы, обусловленные фазовыми пе-
реходами, локальным испарением, абляцией и действи-
ем термокапиллярных сил  [17, 18]. Переход материала 
в жидкое состояние сопровождается нестабильностями 
расплава, вызванными градиентами температуры и 
поверхностного натяжения, а также неравномерным те-
пловым расширением [19]. По завершении воздействия 
лазерного импульса происходит сверхбыстрое охлажде-
ние и затвердевание, сопровождающееся образованием 
новой микроструктуры, зерен с близкой кристаллогра-
фической ориентацией, термострикционными напря-
жениями и общим изменением рельефа поверхности. 
Совокупность вышеперечисленных явлений определяет 
морфологию формирующихся наноструктур, а наличие, 
характер и вклад этих явлений, в свою очередь, опреде-
ляются условиями лазерного структурирования [17–19].

Параметры лазерного структурирования исследуемо-
го образца: плотность энергии — (3,2 ± 0,2)·103 Дж/см2;  
расстояние между соседними кольцами — 50 мкм; ско-
рость вращения поворотной платформы — 24 °/с (при 
радиусе кольца r < 5 мм) и 12 °/с (r > 5 мм); количество 
точек лазерного воздействия на кольцо — 150 (r < 5 мм) 
и 300 (r > 5 мм).

С учетом известных настроек лазера и задаваемой 
угловой скорости вращения поворотной платформы 
было определено количество точек лазерного воздей-
ствия в кольце:

	 n = 
L

ω(T + τ)
 = 

2�
ω(T + τ)

,

где L — длина окружности кольца; ω — угловая ско-
рость вращения поворотной платформы; T — период 
между лазерными импульсами, равный 0,1 с; τ << T — 
 длительность лазерных импульсов, составляющая 
10 нс.

Рассмотрим морфологию полученной структуры 
центральной области поверхности образца (в радиусе 
до 5 мм от центра колец) (рис. 2).

На рис. 2 можно заметить «гребни» трека лазерно-
го луча и промежутки между ними, а также наличие 
различных наноструктур. Наблюдаемые структуры 
могут оказывать значительное влияние на оптические 
и физико-химические свойства поверхности. Плавление 
материала свидетельствует о локальном нагреве по-
верхности свыше 1840 °С. 

Снижение скорости вращения поворотной платфор-
мы в периферийной области структуры (с 24 до 12 °/с) 
позволило увеличить частоту точек лазерного воздей-
ствия и обеспечить равномерное волнообразное рас-
пределение материала с периодичностью около 10 мкм 
с характерным локальным оплавлением пленки на всей 
площади структуры (рис. 2, а). В центре полученной 
структуры наблюдается значительное растрескивание 
оксидной пленки. Было замечено, что на поверхности 
образца также наблюдается переосаждение субмикрон-
ных частиц и наночастиц TiO2 диаметром от 110 до 
1000 нм (рис. 2, b, c). Наблюдается интенсивная пори-
стость поверхности (рис. 2, c) в центральной области 
образца (радиусом до 5 мм от центра колец). Ширина 
пор варьируется от значений субмикронных до 1,1 мкм 
и демонстрирует квазипериодичность, что является 
признаком процессов самоорганизации структуры.

Для периферийной области структуры (радиусом от 
5 мм от центра колец) характерно образование растре-
скиваний материала и субмикронных ям, однако пор и 
их массивов не наблюдается (рис. 2, d). Напротив, цен-
тральная область (радиусом до 5 мм от центра колец) 
характеризуется набором различных микро- и нано-
структур, образующих массивы, вследствие чего имен-
но она была выбрана для дальнейшего исследования.

Рассмотрим результаты исследования шероховато-
сти поверхности образца методом оптической профи-
лометрии (рис. 3, таблица).

При наблюдаемых параметрах шероховатости по-
верхности размеры рельефа сопоставимы с длинами 
волн видимого и БИК диапазонов. Это создает условия 
для проявления оптических поверхностных явлений, 
таких как генерация плазмонных колебаний, генерация 
плазмон-фононных колебаний и нелинейные эффекты 
в спектральном составе оптических функций [11, 12]. 
Отрицательное значение коэффициента асимметрии 
(Ssk = –0,501) свидетельствует о преобладании впа-
дин в рельефе. Максимальные параметры рельефа 
(Sp = 1,66 мкм, Sv = 3,16 мкм, Sz = 4,82 мкм) подтвер-
ждают наличие как выступающих участков, так и углу-
блений, сформировавшихся в результате перераспреде-
ления материала и, возможно, его локального удаления.

Отметим постепенное увеличение высоты поверх-
ности образца по мере удаления от его центра, что, 
вероятно, связано с вынесением материала в перифе-
рийные зоны и его частичным переосаждением в виде 



Плазмонный резонанс и аномальная дисперсия диэлектрической проницаемости...

Научно-технический вестник информационных технологий, механики и оптики, 2025, том 25, № 6 
1038 Scientific and Technical Journal of Information Technologies, Mechanics and Optics, 2025, vol. 25, no 6

100 мкм 10 мкм

10 мкм
1 мкм

12

3412

a b

c d

Рис. 2. Результаты сканирующей электронной микроскопии центральной (в радиусе до 5 мм от центра колец) (a–c) 
и периферийной (d) областей образца.

1 — субмикронные частицы и наночастицы; 2 — пористые образования и их массивы; 3 — растрескивания; 4 — субмикронные ямы.
На вставке (рис. 2, а) представлено схематичное изображение процесса формирования лазерно-структурированных поверхностей 

с кольцевой геометрией

Fig. 2. Scanning electron microscopy results of the central region of the sample (within a radius of up to 5 mm from the ring center) 
(a–c) and the peripheral region (d)

1 — submicron particles and nanoparticles; 2 — porous structures and their arrays; 3 — cracking; 4 — submicron holes.
The inset (Fig. 2, a) shows a schematic representation of the process of forming laser-structured surfaces with a ring-shaped geometry
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Рис. 3. Результаты профилометрического анализа центральной области образца.
Оранжевым цветом отмечены локальные элементы поверхности образца

Fig. 3. Profilometric analysis results of the central region of the sample.
Local elements of the sample surface are marked in orange
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субмикронных частиц, наночастиц. Диапазон ширины 
гребней структуры варьируется от 4,88 до 30,9 мкм, 
что свидетельствует о значительной гетерогенности 
(неоднородности) микроструктуры в области, где про-
исходило снижение скорости вращения поворотной 
платформы (в радиусе 5 мм от центра колец). Средняя 
глубина пор составляет около 200 нм.

Рассмотрим оптические свойства поверхности об-
разца в видимом диапазоне длин волн (рис. 4). В даль-
нейшем используются следующие обозначения: Rs — 
коэффициент отражения s-поляризованного излучения; 
Rp — коэффициент отражения p-поляризованного из-
лучения; R — коэффициент отражения неполяризован-
ного излучения; Re ε — действительная компонента 
функции диэлектрической проницаемости (ДП); Im ε — 
мнимая компонента функции ДП; n — показатель пре-
ломления.

Аномальная дисперсия, наблюдаемая в спектрах ДП 
и показателя преломления, может быть обусловлена 
анизотропией поверхности и неравномерным распре-
делением нанопор [20]. Рассмотрим распределение 
падающего излучения с длиной волны видимого и ИК 
диапазона (450–1000 нм) в области локализации на-
нопор поверхности. Ширина пор составляет от 300 
до 1000 нм, расстояние между порами — от 500 до 
2000 нм. Отметим, что длина волны поглощения со-
ставляет 610 нм, что лежит в диапазоне размера пор. 
Исходя из этого, электромагнитное излучение длин 
волн от 450 до 600 нм, поглощается с большей интен-
сивностью, чем излучение более длинноволновой части 
спектра (λ > 600 нм) (рис. 4, a). Заметим, что интенсив-
ность отражения p-излучения в указанном диапазоне 
меньше, чем для s-компоненты на 20 %, что в большей 
степени обусловлено плазмонной природой поглоще-
ния падающего излучения наряду с эванесцентными 
волнами и потерями в металле [21, 22]. Также спек-
тры поляризованного излучения имеют минимумы на 
длине волны 725 нм: Rs = 0,968, Rp = 0,781, что может 
указывать на наличие дополнительной моды возбуж-
дения, связанной с интерференционными эффектами в 
пористых структурах [23]. Максимумы в областях 625 и 
825 нм свидетельствуют о возбуждении, соответствен-

но, поверхностного плазмонного резонанса (λ ≈ 625 нм) 
и интерференционного резонанса между дном пори-
стых образований и поверхностью (λ ≈ 825 нм), что свя-
зано с субмикронной морфологией и глубиной структур 
около 200 нм [24].

В спектре отражения на рис. 4, b наблюдается ми-
нимум на длине волны 560 нм (R = 3 %), указывающий 
на возбуждение плазмонных мод на границе Ti/TiO2,  
при котором падающая энергия концентрируется 
внутри нанопор. Незначительный скачок в области 
825 нм согласуется со вторым максимумом отражения 
на рис. 4, a, который может указывать на возбуждение 
дополнительной моды резонансного типа, обусловлен-
ной, например, интерференционными эффектами.

Спектр ДП (рис. 4, c) демонстрирует наличие ре-
зонансных процессов в области длины волны 625 нм. 
Действительная и мнимая части функции в данной 
области изменяются скачкообразно, что указывает на 
эффективное поглощение энергии падающего излуче-
ния и возбуждение локализованных резонансных мод 
[22, 23]. За пределами резонансной области (λ < 450 нм 
и λ > 720 нм) обе компоненты стремятся к нулю, что 
может указывать на реализацию «epsilon-near-zero» 
(ENZ) состояния [25, 26]. Для лазерно-структуриро-
ванных пористых сред такое поведение обусловлено 
взаимной компенсацией влияния свободных носителей, 
зонных переходов и резонансных эффектов, что сопро-
вождается снижением эффективной поляризуемости и 
плотности оптических состояний. Отметим, что для по-
верхности анодированного Ti скачкообразных эффектов 
не наблюдается (вставка, рис. 4, c).

На спектре показателя преломления (рис. 4, d) ви-
ден скачок скорости распространения электромагнит-
ных волн в области длины волны 625 нм (n = 67), что 
указывает на аномальную дисперсию, связанную с 
резонансным взаимодействием падающего излучения 
с плазмонными модами пористой структуры, а отри-
цательное значение в минимуме на 650 нм (n = –4) 
предполагает наличие обратного эффекта, характерного 
для метаматериалов и резонансных структур [27, 28]. 
Далее значение n стремится к нулю вплоть до 1000 нм.

Учитывая высокую степень анизотропности матери-
ала, вклад экситонных или фононных мод не оказывает 
определяющего влияния на оптические характеристи-
ки образца. Это может быть обусловлено изменением 
электронной структуры материала, образованием де-
фектов, субоксидов, аморфных и частично проводящих 
фаз, а также особенностями морфологии поверхности 
в результате ее лазерной модификации.

Рассмотрим данные процессы более подробно.
На рис. 5 представлена трехмерная модель элемента 

пористой поверхности.
Выполним анализ взаимодействия излучения ви-

димого диапазона длин волн с наноразмерной порой в 
рамках формализма Парселла [29]. Поскольку размер 
пор сравним с длиной волны падающего излучения, 
представляется возможным использовать классиче-
ский подход к описанию преобразования падающей на 
шероховатую поверхность электромагнитной волны. 
Коэффициент Парселла Fp характеризует скорость 
взаимодействия дипольного излучателя с формой ре-

Таблица. Параметры лазерно-структурированной части 
поверхности образца, полученные методом профилометри-

ческого анализа
Table. Parameters of the laser-structured region of the sample 

surface obtained from profilometric analysis

Параметр Величина

Среднее квадратичное отклонение высот 
a, мкм

0,402

Коэффициент асимметрии Ssk –0,501
Коэффициент эксцесса Sku 4,31
Максимальное отклонение по высоте Sp, 
мкм

1,66

Максимальная глубина впадин Sv, мкм 3,16
Максимальная высота профиля Sz, мкм 4,82
Средний размер шероховатости ξ2, мкм 0,312
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зонатора: геометрические и морфологические свойства 
резонатора определяют его возможность усиливать 
взаимодействие излучения с материалом резонатора 
посредством генерации плазмонных мод различного 
спектрального состава [30, 31]. Плазмонный отклик 
в спектрах диэлектрических функций определяет как 
интенсивность и скорость затухания генерируемых 
колебательных мод, так и особенности процессов по-
глощения, отражения и рассеяния на пористой шеро-
ховатой поверхности. Спектральная форма резонанса 
функций ДП демонстрирует свойства гиперболических 
метаматериалов, для которых характерно различие зна-
ков у действительной и мнимой компонент [20, 29, 32]. 
Резонансное поведение ДП и показателя преломления 
в области 625 нм соответствует асимптоте гиперболи-
ческой функции.

Вычислим фактор Парселла, устанавливающий фак-
тор усиления интенсивности колебания плазмонов в 
нанопоре [21]:

	 Fp = 
3

4�2
 λ3 

Q
V

, 	 (1)

где λ — длина волны в среде; Q = α/δ — добротность 
(α — линейный размер резонансной полости, принятый 
за 900 нм, δ — глубина скин-слоя при данной часто-
те падающей электромагнитной волны); V — объем 
резонатора. Таким образом, для вычисления фактора 
Парселла необходимо найти значение глубины скин-
слоя полученного материала. Представленные резо-
нансные полости (нанопоры) можно рассматривать как 
соединенные между собой составляющие пористых 
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Рис. 4. Оптические характеристики лазерно-структурированной поверхности.
Спектры отражения поляризованного излучения (a); отражения неполяризованного излучения (b); функций диэлектрической 

проницаемости (c); показателя преломления (d).
Вставка (рис. 4, с) — спектры диэлектрической проницаемости поверхности анодированного титана

Fig. 4. Optical characteristics of the laser-structured surface.
Reflection spectra of polarized radiation (a); reflection spectrum of unpolarized radiation (b); dielectric permittivity functions spectra (c); 

refractive index spectrum (d).
The inset (Fig. 4, c) shows the dielectric permittivity spectra of the anodized titanium surface
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массивов, в связи с чем в качестве линейного размера 
резонатора (нанопоры) была выбрана его ширина.

В результате лазерного структурирования пленки 
TiO2 происходят сложные химические и физические 
процессы, приводящие не только к изменению мор-
фологии, но и к изменению фазового состояния мате-
риала. Высокая температура и энергия могут приво-
дить к разрушению кристаллической структуры TiO2, 
взаимодействию материала с присутствующими в ат-
мосфере газами, к изменению кристаллической фазы, 
аморфизации, а также к редуцированию до субоксидов 
при определенных локальных условиях (например, 
вследствие пониженного содержания кислорода) [33]. 
Таким образом, материал внутри пор представляет со-
бой, вероятно, смесь TiO2, его редуцированных форм 
и проводящих включений (наночастиц Ti). Это позво-
ляет рассматривать его как комбинированную среду. 
Таким образом, величину скин-слоя для полученного 
 материала можно определить по следующим форму-
лам [34]:

	 δ = 
1
ki

 = 
λ0

2�    Re ε Im[(1 + i tanζ)1/2]
,

	 k = 
2�
λ

  Re ε – i Im ε,	 (2) 

где k — комплексное волновое число; λ0 — длина вол-
ны в вакууме; tanζ — тангенс угла потерь. С учетом 
полученных ранее в работе результатов и анализов 
спектров, по формула м (2) было вычислено значение 
δ = 2,78 нм. При данной величине скин-слоя поглоще-
ние энергии достаточно интенсивное, и основная часть 
поля затухает вблизи поверхности, что подтверждается 
спектрами отражения. Таким образом, с использова-
нием рассчитанных и найденных экспериментально 
 величин, по формуле (1) было получено значение: 
Fp = 40.

Определим длины затухания плазмонных колеба-
ний на шероховатой поверхности и распространения 
поверхностных плазмонов [35]:

	 lsp
(m)  = �2 

ω
c

 Im �
ε

ε + 1
�

1/2

� 
–1

,

	 lsp
(sp) ≈ �

3
2

 πξ2a2 
ω5

c5
 

|ε|7/2

|ε + 1|9/2
 �

–1

,	

 (3)

где ω — частота плазмонного резонанса; c — скорость 
света в вакууме; ε — комплексная ДП среды; экспери-
ментально полученные величины: ξ2 — средний размер 
наблюдаемой шероховатости; a — известное среднее 
квадратичное отклонение высот или длина корреляции 
(таблица).

Так, для резонансной длины волны плазмонного 
поглощения 625 нм, с учетом известных параметров 
шероховатости, значения lsp

(m)  и lsp
(sp) составляют 500 и 

20 нм соответственно. Полученные по формулам (3) 
значения свидетельствуют о сильной локализации элек-
тромагнитного поля в нанопорах материала.

Критическое значени е усиления поляризуемости 
в области локализации плазмонного резонанса может 
быть определено по формуле [23]

	 αc = γ 
2Re ε(ωspp) + 1
2c    Re ε (ωspp)

,	 (4)

где γ — фактор затухания; ωspp — частота возбуждения 
поверхностных плазмонов. 

С учетом фактора затухания для титановой поверх-
ности γ = 72·1012 с–1 [36], согласно формуле (4), αс со-
ставляет 3,024·103 см–1, что согласуется по порядку 
величины с данными для серебра и золота (αс около 
103 см–1 [36]).

Выполним моделирование метаповерхности мето-
дом эллипсометрии. Для аппроксимации функций ДП 
была использована модифицированная модель Адачи–
Фороухи [37] с дипольным приближением. Приведем 
основные уравнения для аппроксимации эксперимен-
тально полученных функций комплексной диэлектри-
ческой проницаемости ε(E):

	 ε(E) = ε0(E) + ε1(E),

	 ε0(E) = A0�
f (χ0)
E0

3/2  + 
f (χS0)

2(E0 + ∆0)3/2
�,

	 ε1(E) = (n1(E) + ik1(E))2,

где ε0(E) — компонента, описывающая вклад меж-
зонных электронных переходов; ε1(E) — компонента, 
отражающая вклад осцилляторных процессов; A0 — 
параметр, пропорциональный величине поглощения 
в максимуме и квадратичному матричному элементу 
перехода; E — энергия фотонов; E0 — центральная 
энергия пика поглощения; f(χ) — функция, описыва-
ющая спектральное распределение вероятности пе-
реходов; χ0 — комплексный параметр, учитывающий 
уширение спектра; χS0 — комплексный параметр, учи-
тывающий сдвиг за счет ширины запрещенной зоны; 

Рис. 5. Трехмерное изображение элемента пористой 
поверхности образца: Irefl, Iscat и Iabs — интенсивности 
отраженного, рассеянного и поглощенного излучений; 

ISPP — интенсивность излучения, генерируемого 
поверхностными плазмонными колебаниями

Fig. 5. Three-dimensional image of a porous surface element: 
Irefl, Iscat, Iabs — intensities of reflected, scattered, and absorbed 

radiation; ISPP — intensity of radiation generated by surface 
plasmon oscillations
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Δ0 — значение ширины запрещенной зоны; n1(E) — 
действительная часть показателя преломления, опи-
сывающая скорость распространения электромаг-
нитной волны в материале и связанная с дисперсией; 
ε1(E) = (n1(E) + ik1(E))2 — мнимая часть показателя 
преломления, описывающая поглощение энергии волны 
материалом и связанная с затуханием.

Коэффициент согласия Пирсона χ2 для моделирова-
ния составляет 0,023 и свидетельствует о возможности 
применения данной модели для расчета эксперимен-
тальных функций.

Результат аппроксимации экспериментальных функ-
ций примененной моделью Адачи–Фороухи представ-
лен на рис. 6.

С использованием модифицированной модели 
Адачи–Фороухи были получены такие параметры как 
фактор затухания (Г0 = 8,76), ширина запрещенной 
зоны (Δ0 = 1,016 эВ), величина размытия в запрещен-
ную зону (0,021 эВ), высокочастотная ДП (ε∞ = 6000), 
впоследствии использованные для вычислений полу-
проводниковых вкладов в величину ДП. Отметим, что 
теоретические значения ширины запрещенной зоны 
для фазы рутила и анатаза составляют 3,0 и 3,2 эВ со-
ответственно, для брукита — от 2,3 до 3,3 эВ [38], а для 
диэлектрических пленок TiO2 значения могут достигать 
3,9 эВ [39]. Данные результаты значительно отлича-
ются от полученного значения в настоящей работе — 
1,016 эВ. Такое сужение ширины запрещенной зоны 
указывает на существенное изменение электронных 
свойств материала и может быть обусловлено образо-
ванием дефектных уровней, субоксидов, аморфных фаз, 
металлических включений и фазовых преобразований.

Так, исходя из диаграммы состояний для оксидов 
титана, можно предположить, что при лазерной моди-
фикации происходят локальный нагрев и восстановле-
ние до таких форм как, например, Ti2O3 и Ti3O5, для 
которых Δ0 составляет от 0,1 до 0,3 эВ [40]. Появление 
включений указанных и иных оксидов приводит к пе-
реходу от диэлектрической среды к узкозонным или 
проводящим средам, что подтверждается эксперимен-
тальными данными.

Поскольку поверхность представляет собой шеро-
ховатый рельеф (ξ2 = 0,312 мкм, a = 0,402 мкм), а сам 

материал является сложной комбинированной средой, 
процессы трансформации излучения также сложны и 
функции отклика ДП таких поверхностей представля-
ют собой суммарный отклик физических процессов, 
связанных в том числе с проводящими и полупрово-
дниковыми свойствами системы [41]:

	 εm = εg + Δεpop + Δεbgs + Δεfcr,

где εg — ДП материала; влияния: Δεpop — насыщен ия 
межзонного поглощения; Δεbgs — изменения зонной 
структуры (сжатия запрещенной зоны); Δεfcr — сво-
бодных носителей. Определим воздействие каждой 
компоненты согласно следующим выражениям:

	 Δεpop = –(εg – 1) 
Ne–h

N0
, 	 (5)

	 Δεbgs = ε(ħω + ΔEgap) – ε(ħω), 	 (6)

	 Δεfcr = – Ne–he2

ε0moptmeω2*
  1

1 + i
1

ωτD

 = – �
ωP

ω
�

2 1

1 + i
1

ωτD

, 	(7)

где Ne–h — плотность возбужденных электрон-ды-
рочных пар; N0 — плотность электронных состоя-
ний в валентной зоне; ΔEgap ~ Ne–h

3
 — сдвиг зоны 

запрещенной энергии из-за плотности носителей; 
mopt*  — оптическая эффективная масса носителей; 
τD — время затухания электронного газа Друде; ωP 
= Ne–he2/ε0mopt* me — плазменная частота; e — заряд 
электрона; ε0 — диэлектрическая постоянная; me — 
масса электрона.

Плотности электронов и возбужденных элек-
трон-дырочных пар были оценены на основе экспери-
ментально полученных спектров ДП и сопоставления с 
данными научных публикаций для близких по составу 
и морфологии пленок. Значение N0 = 1,87·1020 см–3, 
что близко к значению, соответствующему пленке 
TiO2 [42]. Величина Ne–h ≌ 1020 см–3 — совпадает с 
верхней границей диапазона от 1019 до 1020 см–3 [43], 
вычисленное значение частоты ω = 3,02·1015 рад/с, а 
значение mopt*  с учетом данных работы [44] составляет 
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Рис. 6. Спектры действительной (a) и мнимой (b) компонент функции диэлектрической проницаемости
Fig. 6. Spectra of the real (a) and imaginary (b) components of the dielectric permittivity function
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0,55. Значение ДП εg ≈ –0,1 было найдено из экспери-
ментального спектра поверхности фиолетового ано-
дированного Ti (вставка, рис. 4, c). Полученное время 
затухания плазмонных колебаний (свободные электро-
ны модели Друде) составило 1 пс, что согласуется с 
длительностью затухания поверхностных плазмонов на 
металлических шероховатых поверхностях [23].

Полученные по формулам (5)–(7) значения соста-
вили: Δεpop ≈ 2,22; Δεbgs ≈ 2138 + 642i; Δεfcr ≈ –0,107 + 
+ 0,04i. Таким образом, было установлено, что основ-
ной вклад в изменение полупроводниковой компонен-
ты ДП вносят процессы изменения зонной структуры 
материала (значение действительной части — 2138) в 
тонкой пленке TiO2.

Заключение

Анализ оптических спектров выявил резонансные 
эффекты и аномальную дисперсию, характерные для 
гиперболических метаматериалов, а также сильную 
локализацию электромагнитного поля в нанопорах 
размера, сопоставимого с длиной волны падающего 

излучения. Аналитическая модель Адачи–Фороухи 
позволила выделить физические параметры, характе-
ризующие полупроводниковые свойства и резонансные 
процессы в нанопорах. В рамках модели установлено, 
что ключевой вклад в изменение полупроводниковой 
компоненты функции диэлектрической проницаемо-
сти вносит изменение зонной структуры вследствие 
сужения запрещенной зоны. Решающее значение для 
наблюдаемого поведения диэлектрической проницае-
мости имеет  генерация плазмонных мод.

Полученные результаты открывают перспективы 
использования структурированных наносекундным 
лазерным воздействием пористых поверхностей титана 
в фотонных и плазмонных приложениях, в частности в 
качестве волноводных поверхностей с удерживающей 
модой поверхностных плазмонных колебаний на длине 
волны 625 нм. Дальнейшие исследования, включая мо-
делирование и структурный анализ, позволят углубить 
понимание взаимосвязи между морфологией и оптиче-
скими свойствами наблюдаемых наноструктур.
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