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В структурах с пространственной модуляцией высоты и латеральных размеров диэлектрика, по-

крытого толстым металлическим слоем (10–80 нм), измерена зависимость коэффициента усиления ра-

мановского рассеяния света от размера диэлектрического столбика. Установлено, что в случае толстого

металлического покрытия (использовали серебряное, золотое и медное покрытия) при размерах диэлек-

трического столбика, близких к длине волны лазерной накачки, наблюдается значительное усиление

рамановского сигнала, осциллирующее при вариации геометрических размеров структуры. Показано,

что наблюдаемое резонансное усиление рамановского сигнала связано с преобразованием электромаг-

нитного излучения в локализованные плазмон-поляритонные моды, и эффективность такого преобразо-

вания определяется соизмеримостью длины волны плазмон-поляритонной моды и планарным размером

металлической пленки. Для различных металлических покрытий измерена зависимость коэффициента

усиления рамановского рассеяния света от длины волны излучения лазера.

DOI: 10.7868/S0370274X17100125

Эффект гигантского усиления рамановского рас-

сеяния света, открытый около 40 лет назад [1], возни-

кает благодаря плазменному резонансу электронов

в металлических наночастицах [2–6]. В результате

этого резонанса амплитуда электромагнитного поля

увеличивается на порядки, что приводит к гигант-

скому усилению интенсивности рамановского рас-

сеяния с характерными коэффициентами усиления

106−107 [3, 5, 7–9]. При этом важно, что на гладких

металлических поверхностях усиление рамановского

рассеяния не наблюдается, а вместо этого интенсив-

ность рассеяния подавляется. Такое подавление свя-

зано с тем, что на гладком металле, из-за эффектов

изображения зарядов в металле [10–13], дипольный

момент молекулы экранируется и, как следствие, па-

дает интенсивность дипольного излучения. На шеро-

ховатой поверхности полное экранирование диполя

невозможно, и эта проблема исчезает. Кроме этого,

ключевым моментом является возможность преобра-

зования поперечного электромагнитного излучения

лазера в продольную плазменную моду. На поверхно-

сти металлов (на границе раздела сред с положитель-

ной и отрицательной диэлектрической проницаемо-

стью) существуют поверхностные волны [14–16], т.е.

волны, бегущие вдоль поверхности раздела, причем
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их амплитуда экспоненциально спадает в обе сторо-

ны по нормали к поверхности. Такие волны называ-

ются поверхностными плазмонами. На гладкой по-

верхности металла поверхностные плазмоны не вза-

имодействуют со световыми волнами: они не могут

возбуждаться объемными волнами и не могут в них

переходить. Этот факт связан с тем, что в таких пре-

вращениях невозможно выполнить одновременно за-

коны сохранения энергии и импульса. Для таких пре-

образований нужны, например, призмы, дифракци-

онные решетки или просто шероховатость поверхно-

сти. Все эти “приспособления” обеспечивают совмест-

ное выполнение законов сохранения энергии и им-

пульса. При этом важно, что энергия поверхностных

плазмонов сконцентрирована в тонком слое вблизи

поверхности раздела сред, толщина которого оказы-

вается порядка длины волны поверхностного плаз-

мона. Значит, если световая волна накачки с помо-

щью шероховатой металлической поверхности пере-

ходит в поверхностные плазмоны, то плотность по-

тока энергии значительно увеличится за счет поджа-

тия волны к поверхности. Как следствие, значитель-

но возрастает амплитуда электрического поля вол-

ны. Оценки показывают, что это увеличение может

составить 30–100 раз [14–16].

Обычно для решения проблемы преобразования

электромагнитной волны в плазменную моду исполь-
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зуют структуры с тонким слоем серебряных гранул

[8, 9] на диэлектрической, например, кварцевой, под-

ложке. При средней толщине серебряного слоя ме-

нее 5 нм размер отдельно стоящих гранул серебра со-

ставляет 25–35 нм, что обеспечивает передачу необ-

ходимого волнового вектора порядка обратного раз-

мера гранул при преобразовании световой волны в

плазменную и обратно. Некоторым недостатком та-

ких подложек, который осложняет анализ физиче-

ских процессов, происходящих при гигантском уси-

лении рамановского рассеяния, является существен-

ный разброс по размерам гранул серебра.

В настоящей работе для устранения указанно-

го недостатка и детектирования пространственно-

го (размерного) резонанса плазмон-поляритонных

волн мы исследовали регулярные структуры с плав-

но изменяющимися геометрическими параметрами.

Структуры были изготавлены в виде диэлектриче-

ских столбиков (с фиксированной высотой и планар-

ными размерами), покрытых толстым слоем метал-

ла. Использование толстых металлических покры-

тий позволяет избежать разбиения на гранулы. В ка-

честве наиболее перспективных металлов мы исполь-

зовали серебро, золото и медь.

Периодические диэлектрические структуры

представляли собой набор столбиков SiO2 высотой

100–200 нм с планарным размером a (и периодом

2a), который изменялся в интервале 50–1500 нм.

Эти структуры покрывали слоем металла (в раз-

ных случаях это было серебро, золото или медь),

толщина которого менялась в интервале 10–80 нм.

Такая периодическая структура использовалась для

измерений спектра неупругого рассеяния света с ги-

гантским усилением, и при этом в качестве аналитов

применялись одномолекулярные слои различных

органических веществ (4-аминобензентиол, тиофе-

нол, каротин, родамин и др.). Было установлено,

что полученные ответы по усилению раманов-

ского рассеяния практически совпадали для всех

использованных веществ.

Обнаружено, что в местах с гладким металли-

ческим покрытием, расположенных между периоди-

чески модулированными структурами, не наблюда-

ется никакого усиления рамановского рассеяния, а

происходит подавление сигналов люминесценции и

неупругого рассеяния света. Установлено, что в ме-

стах, где присутствовали периодические диэлектри-

ческие структуры с толстым металлическим покры-

тием, наблюдается гигантское усиление рамановско-

го рассеяния, причем коэффициент усиления зависит

от геометрических параметров периодической струк-

туры и длины волны лазерного излучения. Показа-

но, что наблюдаемое резонансное усиление раманов-

ского сигнала связано с преобразованием электро-

магнитного излучения в локализованные плазмон-

поляритонные моды, и эффективность такого преоб-

разования определяется соизмеримостью длины вол-

ны плазмон-поляритонной моды и планарным разме-

ром металлической пленки.

Исследованные структуры создавались методом,

подробно описанном в [17]: на термически оксиди-

рованной кремниевой подложке (толщина окисла

300 нм) были изготовлены 100 активных полей раз-

мером 50 × 50мкм, разделенные неактивными по-

лями с таким же размером (см. рис. 1а из работы

[17]). В активных полях с помощью электронной ли-

тографии и плазменного травления были сделаны

квадратные столбики высотой h, размером a и пе-

риодом 2a. В неактивных полях кварцевые столби-

ки отсутствовали, и эти поля служили для сравни-

тельного анализа. Размер a столбиков в активных

квадратах изменялся в интервале 50–700 нм с шагом

5 нм. Высота столбиков h = 130 нм. Всю структу-

ру (все активные и неактивные поля) покрывались

толстым металлическим слоем (серебро, золото или

медь с толщиной от 10 до 80 нм) с помощью мето-

да термического напыления. Исследования по про-

странственному распределению интенсивности рама-

новского рассеяния на таких структурах проводи-

ли с помощью рамановского микроскопа, который

позволяет получать пространственное разрешение до

1 мкм, однако, в качестве оптимального диаметра

пятна сфокусированного лазерного луча, мы выбра-

ли размер 10 мкм (шаг сканирования при этом так-

же составлял 10 мкм). При таком размере можно по-

лучить достаточно большое (для надежного усред-

нения) число данных по рамановскому сигналу со

всех активных и неактивных полей, и в то же вре-

мя проводить скан всей структуры за не слишком

большое время. Рамановский микроскоп, использу-

емый в настоящей работе, позволяет выполнять из-

мерения на нескольких длинах волн лазера: 488 нм,

532 нм, 568 нм. Благодаря этому было исследовано,

как изменяется обнаруженное усиление рамановско-

го сигнала в зависимости от длины волны лазерного

излучения.

На рис. 1 показаны характерные фотографии

структур, полученные с помощью электронного мик-

роскопа: столбики с толщиной серебряного покры-

тия 10 нм (а) и 40 нм (b): покрытие медью толщиной

40 нм (c). Из сравнения фотографий 1а и 1b следу-

ет, что гранульная структура металлического покры-

тия проявляется лишь в случае серебра с толщиной

10 нм, но полностью исчезает в случае серебра с тол-
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Рис. 1. Фотографии некоторых структур с диэлектри-

ческими столбиками, покрытых разными металлами с

различной тощиной: (а) – серебро 10 нм, (b) – серебро

40 нм, (в) – медь 40 нм

щиной 40 нм, а также она отсутствует при золотых и

медных покрытиях.

На рис. 2 показаны рамановские спектры с ги-

гантским усилением сигнала, измеренные в опти-

мальных областях структуры с диэлектрическими

столбиками, покрытых толстым (40 нм) слоем сереб-

Рис. 2. Рамановские спектры, измеренные для органи-

ческого вещества 4-аминобензентиол (4-ABT) в раз-

личных активных областях структур, покрытых сереб-

ром (а) и золотом (b) с одинаковой толщиной 40 нм.

Длина волны лазера 532 нм

ра (а) и золота (b). Спектры были записаны для ла-

зерного излучения длиной волны 532 нм, а аналитом

служило органическое вещество 4-аминобензентиол

(4-АВТ) с покрытием в один молекулярный слой.

В случае серебра и золота наблюдается гигантское

усиление сигнала рамановского рассеяния с харак-

терными коэффициентами усиления 106 (серебро) –

104 (золото). При этом необходимо отметить, что в

рамановском спектре серебряной и золотой струк-

тур присутствуют одинаковые рамановские линии,

однако соотношения интенсивностей отдельных ра-

мановских мод радикально отличаются для сереб-

ряного и золотого покрытий. Несмотря на указан-

ную разность в спектрах, для определения коэффи-

циента гигантского усиления рамановского сигнала

мы измеряли интегральную интенсивность всех ра-

мановских линий в диапазоне рамановского сдвига

125–200 мэВ и исследовали изменение интегрального

сигнала в зависимости от геометрических парамет-

ров структуры, в частности, от параметра a (размера

столбика).

На рис. 3 в псевдо-цветном представлении пока-

зано распределение интегральной интенсивности ра-

мановского сигнала по поверхности всей структуры,

из которой видно, что интенсивность рамановского

рассеяния во всех областях с пространственной моду-

ляцией высоты и латеральных размеров диэлектри-

ка, покрытых толстым металлическим слоем, значи-

тельно превосходит интенсивность, измеренную в об-
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Рис. 3. (Цветной онлайн) Распределение интегральной

интенсивности рамановского сигнала по поверхности

структуры, состоящей из 100 активных областей с по-

следовательно меняющимися геометрическими пара-

метрами. Пространственное разрешение рамановского

микроскопа 10мкм. Длина волны лазера λ = 532 нм.

Высота диэлектрических столбиков h = 130 нм. Орга-

ническое вещество – 4-аминобензентиол (4-ABT)

ластях с гладким металлическим покрытием. Такое

распределение было измерено с помощью раманов-

ского микроскопа с пространственным разрешением

10 мкм. Из рис. 3 следует также, что при вариации

параметра a наблюдаются осцилляции интегральной

интенсивности рамановского сигнала. Для количе-

ственного анализа зависимостей интенсивности ра-

мановского сигнала от размера a мы вычисляли ин-

тегральные интенсивности нескольких основных ра-

мановских линий, измеренные в центре активных по-

лей. При этом, для надежности мы усредняли ре-

зультаты по 9 позициям лазерного пятна, и все эти

9 позиций гарантированно находились в центре этих

полей.

На рис. 4 показаны зависимости интегральной ин-

тенсивности рамановского сигнала от размера a, из-

меренные на серебряной структуре с толщиной по-

крытия 40 нм, для трех длин волн лазерного возбуж-

дения. Прежде всего, видно, что для всех трех слу-

чаев наблюдаются, по крайней мере, два геометри-

ческих резонанса, положение которых по параметру

a изменяется при вариации длины волны λ лазера.

Для λ = 488 нм главный геометрический резонанс

наблюдается при a = 160 нм, в случаях λ = 532 нм –

a = 170 нм, λ = 568 нм – a = 192 нм. Однознач-

ная связь между положением резонанса и длиной

Рис. 4. Зависимость интегральной интенсивности рама-

новского рассеяния света от планарного размера квар-

цевого столбика, измеренная при высоте столбика 130

нм и разных значениях длины волны лазера λ = 488 нм

(a); 532 нм (b); 568 нм (c)

волны лазера, а также наблюдение нескольких ре-

зонансных максимумов указывают на то, что причи-

на усиления заключается в образовании стоячих мод

плазмон-поляритонных волн в металлическом слое,

покрывающем диэлектрический столбик.

Свойства поверхностных плазмонов в тонких ме-

таллических пленках, в которых толщины скин-слоя

и пленки оказываются близки, подробно описаны

в работах [14–16]: в них была вычислена диспер-

сия плазмон-поляритонных возбуждений в указан-

ных системах, причем эффекты запаздывания были

учтены в явном виде. Кроме того, в работе [15] бы-

ли исследованы свойства как одиночных тонких ме-

таллических пленок, так и многослойных систем, со-

стоящих из нескольких слоев металла и диэлектрика

различной толщины. Для случая тонкой металличе-

ской пленки, окруженной с двух сторон диэлектри-

ками, возникают две плазмон-поляритонные моды,

что связано с наличием двух поверхностей у метал-

лической пленки и возможностью появления синфаз-

ных и противофазных колебаний зарядов на проти-

воположных поверхностях пленки. Одна из этих мод

при малых волновых векторах описывается линей-

ной световой дисперсией со скоростью c /
√
ǫd, а при

больших волновых векторах частота этой моды стре-

мится к пределу ωp/
√
2 (ωp – плазменная частота ме-

Письма в ЖЭТФ том 105 вып. 9 – 10 2017



Размерный плазмон-поляритонный резонанс и его вклад. . . 641

талла, ǫd – диэлектрическая проницаемость диэлек-

трика), подходя к этой асимптоте сверху [15]. Вторая

мода при малых волновых векторах также описыва-

ется линейной световой дисперсией, но ее эффектив-

ная скорость оказывается чуть меньшей и зависит

не только от диэлектрической постоянной диэлек-

трика, но и от толщины металлической пленки [15].

При больших волновых векторах частота второй мо-

ды также асимптотически приближается к значению

ωp/
√
2, но подходит к этой асимптоте снизу [15].

В результате исследований была установлена дис-

персия плазмон-поляритонных волн, которая удовле-

творительно описывается формулой:

ω = ck/
√
ǫeff, где ǫeff = (ǫmǫd)/(ǫm + ǫd), (1)

Таким образом, для разных мод квадратного

плазмон-поляритонного резонатора можно записать

условия геометрического резонанса в виде [14–16]:

a = λ/2
√

(n2 +m2)(ǫd + ǫm)/ǫd · ǫm, (2)

где a – размер квадрата, λ – длина волны лазер-

ного излучения, n = 1, 2, . . ., m = 0, 1, 2 . . . – номе-

ра мод, ǫd и ǫm – диэлектрические проницаемости

диэлектрика и металла (действительная часть), за-

висящие от частоты [18]. Из формулы (2) следует,

что положения первого и второго резонансов соотно-

сятся как 1 :
√
2, а это хорошо соответствует экспе-

риментальным данным. Если подставить в формулу

(1) параметры диэлектрических постоянных метал-

ла и диэлектрика, измеренные [18] на длинах волн

488, 532 и 568 нм, то для серебра получим следую-

щие ожидаемые значения резонансных мод: 158 нм и

223 нм (для лазера с λ = 488 нм), 177 нм и 250 нм

(λ = 532 нм), 192 нм и 272 нм (λ = 568 нм). Приведе-

ные параметры очень хорошо согласуются с тем, что

наблюдается в эксперименте (см. рис. 4), доказывая

плазмон-поляритонную природу наблюдаемых гео-

метрических резонансов.

Чтобы убедиться в возникновении плазмон-

поляритонного резонанса именно в верхней метал-

лизированной части столбиков, а не в нижней части

структуры, мы исследовали образцы, в которых

расстояние между столбиками не было равно их

размеру a. В результате было установлено, что

положение резонансных максимумов отслеживает

именно размер столбика, а не расстояние между

ними. Этот факт однозначно указывает на то, что

гигантское усиление рамановского рассеяния проис-

ходит на верхней поверхности столбиков, покрытой

металлом.

Отдельным интересным вопросом является за-

висимость коэффициента гигантского усиления ра-

мановского рассеяния от толщины металлическо-

го покрытия. На рис. 5 показаны эти зависимости,

измеренные на гладкой (немодулированной) поверх-

Рис. 5. Зависимости коэффициента гигантского рама-

новского рассеяния света от толщины серебряного по-

крытия d, измеренные на гладкой части структуры (по-

лые символы) и на модулированной части структуры с

максимальным рамановским сигналом (сплошные сим-

волы). λ = 532 нм, высота столбиков (h = 130 нм). Для

сравнения показан также уровень неусиленного рама-

новского сигнала, полученного с ровной диэлектриче-

ской (кварцевой) подложки

ности и на структурированной области, которые бы-

ли покрыты слоем серебра толщиной меняющейся

от 2 нм до 80 нм. Длина волны лазера при этих из-

мерениях λ = 532 нм. В случае гладкой поверхно-

сти наблюдается хорошо известный резонанс (с ко-

эффициентом усиления около 106) при толщине се-

ребра около 5–6 нм, который связан с образованием

системы серебряных гранул. При дальнейшем уве-

личении толщины серебряного слоя гранулирован-

ная структура исчезает, что приводит к резкому

уменьшению коэффициента усиления и даже к эф-

фекту подавления раманского сигнала (при толщи-

нах свыше 60 нм). В случае областей с диэлектри-

ческими столбиками, покрытыми металлом толщи-

ной d, в областях с оптимизированными геометри-

ческими параметрами наблюдается практически по-

стоянный коэффициент усиления рамановского рас-

сеяния, который имеет слабовыраженный максимум

при d = 40 нм и отвечает усилению (1 − 2) · 106 , что

не уступает случаю серебряных гранул.

Интересно также сравнить, как изменяется коэф-

фициент гигантского усиления рамановского рассея-

ния в случае толстого металлического покрытия от

длины волны лазера, и как это зависит от типа ме-

таллического покрытия. Ответ на эти вопросы содер-
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Рис. 6. Зависимость коэффициента гигантского усиле-

ния рамановского рассеяния света от длины волны ла-

зерного излучения, измеренная для различных метал-

лических покрытий с толщиной 40 нм

жится на рис. 6, где представлены зависимости коэф-

фициента усиления от длины волны лазера, измерен-

ные для серебряного, золотого и медного покрытий.

В случае коротких длин волн (λ < 532 нм) золото

и медь не способны значительно усиливать раманов-

ский сигнал, однако с увеличением длины волны ла-

зера по мере “улучшения” их значений диэлектриче-

ской проницаемости (модуль действительной части

увеличивается, а мнимой части уменьшается) коэф-

фициент усиления для этих металлов значительно

возрастает, и при λ > 600 нм следует ожидать при-

ближение коэффициентов усиления золотых и мед-

ных покрытий к показателям серебряных структур.

Таким образом, в настоящей работе в структу-

рах с пространственной модуляцией высоты и лате-

ральных размеров диэлектрика, покрытых толстым

металлическим слоем (10–80 нм), измерена зависи-

мость коэффициента усиления рамановского рассе-

яния света от планарного размера металлической

пленки. Обнаружено резонансное усиление гигант-

ского рамановского рассеяния света и показано, что

оно связано с преобразованием электромагнитного

излучения в локализованные плазмон-поляритонные

моды, причем эффективность такого преобразова-

ния определяется соизмеримостью длины волны

плазмон-поляритонной моды и планарным размером

металлической пленки. Для различных металличе-

ских покрытий (серебро, золото и медь) измерена

зависимость коэффициента усиления рамановского

рассеяния от длины волны лазерной накачки.

Работа была выполнена при финансовой под-

держке Российского Научного Фонда (грант РНФ-

16-15-10332).
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