Шифр – завжди фізик
Вплив товщини плівки діелектрика на поверхневий плазмонний резонанс в системах «2D-моношар наночастинок / плівка діелектрика / металева плівка»

Анотація

Наночастинки металів мають унікальні оптичні властивості.Важливою властивістю нанорозмірних металів є підсилення падаючих електромагнітних хвиль в оптичному діапазоні. У загальному, поверхневі плазмони широко застосовуються в спектроскопії поверхневого підсилення, сенсориці та субнанометрових плазмонних хвилеводах. Створення плазмонних наноструктур з контрольованими оптичними властивостями дозволяє змінювати спектральні характеристики плазмонних смуг поглинання і розсіяння (частоту, півширину та інтенсивність).
Одним з типів таких структур, що інтенсивно досліджуються останнім часом, є шаруваті планарні структури, що містять моношар наночастинок металів та металеву плівку, розділені діелектричним прошарком, який суттєво впливає на поверхневий плазмонний резонанс.Це привертає до себе значну увагу тому, що її можна використовувати в плазмонних пристроях, в яких є потреба в плавній контрольованій зміні спектрального положення  та інтенсивності смуги поглинання. 

Метою роботи було дослідження впливу товщини діелектричного прошарку шелаку на спектральні характеристики поверхневого плазмонного резонансу у тришаровій системі: 2-D масив наночастинок золота / діелектрична плівка шелаку / плівка алюмінію.
В цій роботі досліджено ефекти впливу товщини діелектричного прошарку на спектри екстинкції світла в тришарових планарних наноструктурах «2D-моношар наночастинок Au / діелектрична плівка (шелак) / плівка Al» та «2D-моношар наночастинок Ni / діелектрична плівка (шелак) / плівка Ni (Au)».  
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Вступ

Наночастинки металів мають унікальні оптичні властивості,  зумовлені збудженням колективних когерентних коливань вільних електронів, які називаються поверхневими плазмонами або поверхневим плазмонним резонансом. Спектральні характеристики, такі як інтенсивність, спектральна ширина та енергія поверхневого плазмонного резонансу визначаються розміром, формою та властивостями оточуючого наночастинки середовища. 

 Важливим фізичним явищем, зумовленим поверхневими плазмонами в металевих наночастинках, є явище плазмонного підсилення. Фізична природа плазмонного підсилення полягає в тому, що при розмірах наночастинок менше довжини хвилі світла та при співпадінні частоти зовнішньої світлової хвилі з частотою поверхневого плазмонного резонансу відбувається різке резонансне збільшення напруженості локального електромагнітного поля поблизу поверхні наночастинки. Це явище приводить до суттєвого зростання імовірності оптичних процесів в молекулах, що знаходяться поблизу наночастинки.

У загальному, поверхневі плазмони широко застосовуються в сенсориці та субнанометрових плазмонних хвилеводах [1], а також спектроскопії поверхневого підсилення [2]. Тому, останнім часом, наночастинки благородних металів привертають  увагу широкого кола дослідників.

Для підвищення ефективності роботи плазмонних пристроїв потрібні структури, оптичні властивості яких можна було б контрольовано змінювати і отримувати бадані спектральні характеристики плазмонних смуг поглинання і розсіяння (частоту, півширину та інтенсивність). Одним з типів таких структур, що інтенсивно досліджуються останнім часом, є шаруваті планарні структури, що містять моношар наночастинок металів та металеву плівку[3,4].
Окремий інтерес представляють собою планарні структури, що містять моношар наночастинок металів та металеву плівку, розділені діелектричним прошарком. В такій системі на поверхневий плазмонний резонанс відчутно впливає відстань між наночастинками та металевою плівкою, тобто товщина плівки діелектрика.

У такій системі цікаві ефекти виникать через взаємодію локалізованих поверхневих плазмонів в наночастинках та делокалізованих поверхневих плазмонних поляритонів в плівці, яка є особливо сильною при відстані ~ 50 нм між наночастинками та плівкою. Ця взаємодія та отримувані спектри можуть змінюватись в залежності від геометрії досліджуваної структури (розміру наночастинок, товщини діелектричного прошарку, товщини металевої плівки). В такій наносистемі кожна наночастинка є оптичним аналогом антени з локальною структурою поля, що модифіковане плазмонним відгуком діелектричної функції металу та надзвичайно великими коефіцієнтом екстинкції, що може бути частково пов’язане з інтерферометричним ефектом[5]. Якщо помістити наночастинки металу поблизу металевої плівки, то спостерігатиметься істотне зменшення ширини лінії дипольного плазмонного резонансу та підвищення ефективності розсіяння [6].  Експериментально встановлено, що для такої системи спостерігаються суттєві зсуви смуг поверхневих плазмонів, внаслідок чого така система може використовуватись в діагностиці та сенсориці [4].
В цій роботі вивчалась трьохшарова наносистема, така, як описувалось вище: моношар наночастинок Au нанесений на скляну підкладку і покритий тонкою діелектричною плівкою шелаку, поверх напилена тонка плівка алюмінію. Золото – поширений плазмонний метал з виразним піком поверхневого плазмонного резонансу в центральній частині видимої ділянки спектру, і є хімічно інертним благородним металом, що дозволяє широко його використовувати. Алюміній є потенційною альтернативою благородним металам для застосування в плазмоні ці, хоча й покривається оксидною плівкою. Він дешевший і, на відміну від золота, сумісний з технологіями метал-оксидних напівпровідників, що відкриває нові можливості для застосування[7]. Але, звісно є обмеження: плазмонна смуга алюмінію значно ширша за смугу в благородних металах, що пов’язано з затуханням плазмових коливань[8].

Також для порівняння ефектів, досліджено подібну систему, але з використанням «неплазмонного» металу - нікелю: моношар наночастинок Ni/плівка шеллаку/плівка Au(Ni).

Метою роботи було поєднати в одній структурі переваги  різних металів, щоб отримати системи з широко контрольованими оптичними властивостями для ефективного використання в фотоніці. 

Тут описано вплив товщини діелектричного прошарку шелаку на спектральні характеристики (інтенсивність, спектральне положення та півширину) піку поверхневого плазмонного резонансу наночастинок Au. Досліджувались зразки з товщиною діелектричної плівки в діапазоні 3-200 нм.

Основні отримані результати: (1) сильна немонотонна залежність інтенсивності екстинкції світла від товщини діелектрика з максимальним значенням при товщині близько 70 нм; (2) сильний (160 нм) червоний зсув піку поверхневого плазмонного резонансу при зменшенні товщини плівки шелаку з 200 до 3 нм; (3) немонотонна залежність півширини плазмонного піку від товщини діелектричного прошарку з максимумом при 70 нм; (4) поява додаткового піку при товщині плівки  шелаку близько 30 нм; цей пік з’являється внаслідок збудження власних мод резонатора утвореного масивом наночастинок та металевою плівкою і в англомовній літературі має назву “gap mode” – щелинна мода; при зменшенні товщини діелектрика  інтенсивність піку щелинної моди зростає, одночасно зі зменшенням інтенсивності плазмонного піку.

Розділ 1

Технологія виготовлення 

Досліджувані нанокомпозитні зразки виготовлялись В.В.Козаченком на кафедрі загальної фізики фізичного факультету КНУ ім.Т.Шевченка наступним чином.

На гладкі скляні пластинки розмірами 2,5х8 см методом термічного вакуумного напилення наносилась золота плівка. Товщина напиленої плівки становила близько 25 нм. Потім зразки з плівками Au відпалювали при температурі 370° С протягом 30 хв. В результаті відпалу неперервна плівка золота перетворилась на масив наночастинок. Наявність наночастинок золота на скляній підкладці була підтверджена за допомогою атомного силового мікроскопа (рис.1) та спектрів екстинкції (рис). Вимірювання проводилися за допомогою мікроскопа NT-MDT Ntegra в напівконтактному режимі з використанням кремнієвого кантилевера з радіусом кінця голки зонда  ~ 10 нм.

За допомогою атомного силового мікроскопа було виявлено, що зразки містять масив наночастинок золота з середнім поперечним розміром 91 нм і середньою висотою 17 нм (рис.1, 2). Оскільки при оптичних вимірах вектор електричної напруженості падаючого світла був майже паралельним площині моношару наночастинок, то можна зробити висновок, що в наших експериментах збуджувалася тільки поперечна поверхнева плазмонна мода в наночастинках. Таким чином, важливо розглядати лише розподіл наночастинок золота за поперечними розмірами. Гістограма розподілу за розмірами золотих наночастинок представлена на рис. 2: 

[image: image1.wmf]>

<

d

= 91 нм з відхиленням  = 32 нм. На першому зразку  з золотими наночастинками містилися тонка плівка шелаку монотонно зростаючої товщини у діапазоні 3–36 нм, на другому зразку більш – товща плівка шелаку монотонно зростаючої товщини у діапазоні 30–200 нм.
Після відпалу на моношар наночастинок золота була нанесена плівка шелаку (C30H50O11). На перший зразок була нанесена тонка плівка монотонно зростаючої товщини у діапазоні 3—36 нм, на другий зразок була нанесена більш товста плівка монотонно зростаючої товщини у діапазоні 30-200 нм. Наприкінці, на частину плівки шелаку була нанесена смужка тонкої алюмінієвої плівки сталої товщини (50 нм) розмірами 0,9см х 8 см.

Плівки були напилені наступним чином. Метали (золото і алюміній) та діелектрик (шелак) випарували у вакуумі за допомогою пристрою, що складається з вольфрамової ємності з заслінками, що нагрівається електричним струмом. Для вакуумного напилення були використані 99,99% чисті метали Au і Al. Температура шелаку становила 200° С, у той час як підкладку підтримували при 20° С. Під час нанесення плівки шелаку, зразок був встановлений під кутом до молекулярного пучка з випаровувача для напилення плівки змінної товщини. Тиск у вакуумній камері становив близько 10−5 Тор (133 
[image: image3.wmf]×

 10−5  Па). Товщину плівок контролювали in-situ за допомогою моніторів осадження з використанням кварцевих мікроваг і ex-situ за допомогою еліпсометрії.
Мікроскопія зразків

Після усіх маніпуляцій поверхня кожного зразка була розділена на три зони. Перша зона – скляна підкладка, покрита моношаром НЧ Au, друга являє собою шар НЧ Au на склі, покритий плівкою шелаку, а третя – шар  НЧ Au на склі, покритий шелаком і плівкою Al. Структура отриманих зразків показана на рис.3.

В зразку скомбіновано переваги Au та Al для отримання наноструктури зі змінними оптичними властивостями, які можна регулявати відповідно до завдань і потреб з можливістю подальшого застосування в фотонних пристроях.
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Рис.1.1 АСМ-зображення 2D-масиву НЧ золота на зразку, отриманий за допомогою  атомного силового мікроскопа. 
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Рис.1.2 Розподіл НЧ золота за розмірами
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Рис. 1.3 Геометрія досліджуваного зразка.

Розділ 2

Методика спектральних вимірів
Спектроскопічні експериментальні дослідження зразків були проведені за допомогою спектрометра ДФС-12. Використовалась класична геометрія на пропускання.

В якості джерела світла використовувалась вольфрамова лампа розжарення.  При нормальному падінні сфокусованого променя на зразок діаметр світлової плями був близько 1,5 мм, тому товщину шелаку можна вважати сталою на всій площі світлової плями. Вимірювання проводились при кімнатній температурі.

Реєструвалися спектри екстинкції різних ділянок зразків.
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, де [image: image10.png]


 – інтенсивність світла, що пройшло крізь скло, плівки шелаку та алюмінію,   [image: image12.png]


 - інтенсивність світла, що пройшло крізь скло, масив наночастинок Au, плівку шелаку та плівку алюмінію. 
Досліджувані НЧ золота досить великі (
[image: image13.wmf]>
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= 91 нм), тому зменшення інтенсивності падаючого пучка спричинено як поглинанням, так і розсіянням світла наночастинками. Таким чином, спектри, наведені нижче, є спектрами екстикції НЧ Au, що взаємодіють з плівкою Al. 
Отримані результати та обговорення 
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Рис. 2.1  Спектри екстинкції нанокомпозиту «НЧ Au / плівка шелаку / плівка Al» при зміні товщини діелектричної плівки у діапазоні 3–36 нм. (а) – ненормовані спектри, (б) – спектри, нормовані на максимум плазмонного піку і зсунуті по вертикалі для зручності.
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Рис. 2.2  Спектри екстинкції нанокомпозиту «НЧ Au / плівка шелаку / плівка Al» при зміні товщини діелектричної плівки у діапазоні 49-200 нм,  (а) –ненормовані спектри, (б) – спектри, нормовані на максимум плазмонного піку і зсунуті по вертикалі для зручності.

Нами був досліджений вплив товщини діелектричного прошарку (плівки шелаку) на спектри екстинкції світла зразком наносистеми «2D-моношар наночастинок Au / плівка діелетрика / плівка Al», описаний вище. Отримані спектри досліджуваних зразків наведені на рис. 3.1 і 3.2.

З поданих спектрів легко бачити, що оптична густина зразка залежить від товщини плівки шелаку в обох зразках – і для малої товщини (3-36 нм), і великої (49-200 нм), але спостережуваний ефект підсилення екстинкції більш значний  для зразка з тоншою плівкою. При товщині плівки шелаку більше 30 нм спектри досліджуваного нанокомпозиту подібні до спектрів аналогічного композиту без Al плівки (НЧ Au / плівка шелаку) і містять один пік, що пов`язаний з дипольним плазмонним резонансом. У то й же час, при товщині шелаку менше 30 нм у спектрах крім дипольного піку плазмонного резонансу з`являється додатковий високоенергетичний пік. Ці два піки можна класифікувати як гібридизовані власну дипольну (низькоенергетичну) та щелинну (високоенергетичну) моди поверхневого плазмонного резонансу в системі НЧ Au / Al плівка. Можливі причини такої гібридизації буде обговорено ниже.

Для аналізу кількісного впливу товщини плівки шелаку на спектральні характеристики мод ППР отримані спектри були розкладені на базисні контури Лоренца. Це дало змогу виділити спектральні піки та визначити їх характеристики - спектральне положення максимуму,півширину, інтегральну та пікову інтенсивність. Отримані таким чином залежності зображені на рис.3.4.( На зображеннях точки та суцільні лінії – експериментальні значення, виколоті точки та пунктирні лінії – розрахунки.)

На рис. зображено (а) Залежність пікової інтенсивності спектрів екстинкції від товщини прошарку шелаку  в повному діапазоні товщин (3-200 нм), (б) залежність відносної інтенсивності низкьоенергетичної та високоенергетичної щелинної моди в діапазоні малих товщин діелектричного прошарку. 
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Рис.2.3. Залежність пікової інтенсивності спектрів екстинкції від товщини прошарку шелаку  
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  Рис.2.4. Залежність положення піків низькоенергетичної резонаторної та високоенергетичної щелинної мод від товщини діелектричної плівки шелаку.
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Рис.2.5.Залежність півширини піків низькоенергетичної резонаторної та високоенергетичної щелинної мод від товщини плівки діелектрика.

Основні закономірності залежностей спектральних характеристик від товщини діелектричної плівки наступні.
Немонотонна залежність величини екстинкції світла, зумовленої  збудженням поверхневого плазмонного резонансу,  від товщини плівки шелаку. При зменшенні товщини плівки від 200 до приблизно 70 нм, величина екстинкції зростає в 3,1 рази, проходить максимум, а потім зменшується в 10,8 разів при зменшенні товщини плівки від 70 до 3 нм, рис.2.3 (а). При товщині близько 30 нм з'являється додатковий пік щелинної моди. Абсолютні інтенсивності  обох піків зменшуються зі зменшенням товщини плівки. Однак, якщо врахувати інтенсивність кожного з піків відносно їх загальної інтенсивності, видно що інтенсивність дипольного піку поверхневого плазмонного резонансу спадає в 1.5 рази в той час як інтенсивність щелинної моди зростає в 1.7 разів при зменшенні товщини плівки шелаку з 30 до 3 нм (рис. 2.3)

З порівняння величини  екстинкції світла Au з Al плівкою і без неї видно, що екстинкція істотно підсилюється в присутності металевої плівки, що узгоджується з результатами інших авторів, зокрема [5,6].

Важливим спостереженням є існування деякого значення товщини діелектричної плівки (70 нм для досліджуваної системи), при якій посилення екстинкції масимальне.

Розглянемо фізичні механізми спостережуваного ефекту послаблення пучка світла в залежності від різної діелектричної товщини плівки шелаку. Як було зазначено вище, при зменшенні товщини діелектричної плівки від 200 нм до 70 нм, величина екстинкції зростає, рис. 2.3. Можливі причини такої поведінки можуть бути наступні. Світло, розсіяне НЧ Au – це електромагнітні хвилі з великою кривизною хвильового фронту, які можуть збуджувати поверхневі плазмонні поляритони на поверхні плівки Al. Тому, крім поглинання і розсіяння світла власне наноастинками Au, додаткове розсіяння енергії падаючого світла відбувається за рахунок збудження на поверхні плівки Al  поверхневих плазмонних поляритонів, що призводить до додаткового послаблення світла, що проходить через зразок. При зменшенні товщини плівки шелаку НЧ Au наближаються до плівки Al. При цьому, відповідно, збудження поверхневих плазмонних поляритонів відбувається більш ефективно. Це призводить до збільшення дисипації енергії падаючого світла і, відповідно, до збільшення величини екстинкції. Ще однією причиною збільшення інтенсивності плазмонного піку може бути пере поглинання: світло, розсіяне НЧ Au, відбивається від плівки Al назад в напрямку шару НЧ Au, де потім перепоглинається. 

При зменшенні товщини плівки шелаку при товщинах менше 70 нм відбувається зменшення інтенсивності дипольного плазмонного піку і поява резонансного піку щелинної моди (рис. 2.1, 2.3). Така поведінка зумовлена гібридизацією моди поверхневих плазмонів в наночастинках та щелинної моди резонатора  внаслідок порушення симетрії системи при внесенні плівки Al [4,10]. Як видно з рис.2.3(б) відносні інтенсивності цих двох піків обернено пропорційні між собою: при зменшенні товщини діелектричного прошарку інтенсивність піку дипольної плазмонної моди зменшується паралельно зі зростання інтенсивності піку щелинної моди. 

Друга особливість – монотонний червоний зсув обох піків при зменшенні товщини діелектричної плівки в досліджуваному діапазоні 200-3 нм (рис.2.4).

Для дипольного піку поверхневих плазмонів червоний зсув істотний - 160 нм при зменшенні товщини діелетричної плівки від 200 до 3 нм, і є особливо сильним при товщині плівки в діапазоні 15 – 37 нм.  Зсув піку щелинної моди суттєво помірніший – 19 нм при зменшенні товщини діелектричної плівки від 30 до 3 нм. Спостережуваний червоний зсув  при зменшенні товщини діелектричної плівки є відомим явищем [3,4]. Причина цього зсуву – взаємодія НЧ Au і плівки Al через плазмонне поле. Зменшення відстані між НЧ Au і плівкою Al приводить до посилення взаємодії, проявом чого і є червоний зсув. Іншою причиною червоного зсуву може бути збудження поверхневих плазмонних поляритонів, що обговорювалось вище.

Оскільки поверхневі плазмонні поляритони збуджуються світлом розсіяним наночастинками, відповідні радіаційні втрати призводять до підсилення загасання плазмових коливань в НЧ Au. Частота поверхневих плазмонів 
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, тобто збільшення загасання поверхневих плазмонів призводить до зменшення частоти  – червоного зсуву.

Третя характерна особливість – немонотонна залежність півширини плазмонного піку та монотонна залежність півширини піку щелинної моди від товщини плівки шелаку (рис. 2.5). А саме – дипольний плазмонний пік розширюється в 1,2 рази при зміні товщини плівки від 200 до 70 нм, а потім звужується в 1,6 разів при зміні товщини від 70 до 3 нм. Пік щелинної моди виникає при малих товщинах плівки діелектрика та монотонно звужується при зменшенні товщини плівки до 3 нм.

Ймовірно, що розширення дипольного плазмонного піку відбувається через збудження світлом, розсіяним наночастинками,  поверхневих плазмонних поляритонів на поверхні плівки Al. В той же час, при зменшенні товщини спейсера взаємодія стає сильнішою і пік стає вужчим.

Для того, щоб зрозуміти природу явищ, які відповідають зареєстрованим спектрам та перевірити припущення про збудження щелинної моди були проведені комп’ютерні FTDT розрахунки спектрів екстинкції моношару наночастинок Au  в системі шар НЧ Au/плівка шелаку/плівка Al в залежності від товщини спейсера. 

Падаюча електромагнітна хвиля задана лінійно поляризованою з вектором електричного поля, паралельним до площини зразка. Розмір наночастинок Au – 110 нм,  відстань між центрами частинок 260 нм. Оптичні сталі для золота та алюмінію взяті з літератури [11,12], показник заломлення шелаку 1,52. Результати розрахунків показано на рис.2.6.
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Рис.2.6 FTDT чисельні розрахунки  спектрів екстинкції моношару НЧ Au  в наноструктурі шар НЧ Au /плівка шелаку/плівка Al 

При відстані між наночастинками та металевою плівкою 7-20 нм у спектрі наявний  другий пік, зумовлений збудженням щелинної моди.

Для порівняння характеристик з експериментально зареєстрованими спектрами, розраховані теж розкладено на базові контури Лоренца, для визначення спектральних характеристик. Отримані значення наведені на рис.2.3,4,5 як виколотими точками та пунктирними лініями. З тих же рисунків видно, що розрахунки якісно співпадають з закономірностями, отриманими експериментально.

Така узгодженість експериментів та розрахунків свідчить про правильність наведених ту міркувань про природу спостережуваних плазмонних піків та її залежність від товщини спейсера – діелектричного прошарку в системі. 

Подібні результати отримано і для нанокомпозиту з нікелевими наночастинками. Хоча нікель не є «плазмонним» металом, і в наночастинках  Ni є суттєвим затухання коливань вільних електронів, можливим збудження поверхневого плазмонного резонансу в нанокомпозиті.

Досліджувались спектри екстинкції композиту моношар наночастинок Ni/плівка шелаку/плівка Au(Ni). Вивчалась залежність спектральних характеристик поверхневого плазмонного резонансу від товщини плівки діелектрика в діапазоні 12-43 нм. Спостерігались зростання екстинкції, блакитний зсув та монотонна зміна півширини піків поверхневого плазмонного резонансу при зменшенні товщини плівки шелаку. Отримані залежності можуть бути наслідком взаємодії моношару наночастинок з металевою плівкою та зміною діелектричної проникності середовища, що оточує наночастинки Ni, через наявність плівки металу. При чому, для плівки Au залежності більш виражені, ніж для плівки Ni. 
Висновки

Вивчались ефекти плазмонної взаємодії наночастинок Au  з плівкою Al в залежності від товщини діелектричного прошарку. Для кількісного аналізу досліджувались спектральні характеристики (інтенсивність, положення піків та їх півширина) піків поверхневого плазмонного резонансу в спектрах екстинкції.

Основні виявлені закономірності це сильний(160нм) червоний зсув, немонотонна поведінка інтенсивності та півширини піка поверхневого плазмонного резонансу при зменшенні товщини плівки шелаку. Інший цікавий ефект – поява інтенсивного піку щелинної моди в спектрах екстинкції при малих товщинах плівки діелектрика (< 30 нм), зумовленого гібридизацією дипольної моди поверхневого плазмонного резонансу та щелинної моди за наявності плівки Al.

При наявності алюмінієвої плівки спостерігалось помітне підсилення (в 5.6 разів) екстинкції , порівняно з аналогічним зразком без плівки Al. Виявлено певне значення товщини плівки діелектрика (70 нм) при якому екстинкція максимальна.

Суттєва зміна спектральних характеристик, особливо посилення екстинкції і спектральний зсув піків, при зміні товщини плівки діелектрика в планарній шаруватій наносистемі моношар наночастинок Au/плівка діелектрика (шелаку)/плівка металу (Al)  є важливою особливістю нанокомпозитів такого типу, що робить можливим їх застосування  для простого та точного налаштування оптичного відгуку різноманітних систем в нанофотоніці.
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