
304	 ke@sci.lebedev.ru – http://www.quantum-electron.ru	 «Квантовая электроника», 43, № 4 (2013)

1. Введение

В настоящее время активно развивается технология 
фемтосекундной лазерной записи периодических поверх-
ностных структур (ППС) нано- и микромасштаба на раз-
личных материалах (металлах, полупроводниках, диэлек-
триках, полимерах, керамиках и пр.). В ряде работ про-
демонстрирован и развит высокопроизводительный метод 
формирования подобных структур [1 – 10]. Основную 
роль в процессе записи ППС играют процесс возбужде-
ния поверхностных электромагнитных волн (ПЭВ) при 
рассеянии единичного ультракороткого лазерного им-
пульса (УКИ) на неоднородностях поверхности и даль-
нейший процесс интерференции УКИ – ПЭВ [3, 4, 7, 8].

К преимуществам данного метода записи ППС отно-
сится то, что он не требует дополнительного литографи-
ческого оборудования (масок, фоторезистов и пр.) и 
позволяет, например, формировать массивы решеток 
(ППС) с плотностью более 1000 штрих./мм за несколько 
импульсов по всей площади лазерного пучка (102 – 
106 мкм2). Основные параметры ППС (ориентация, пери-
од, глубина рельефа) можно изменять, выбирая поляри-
зацию, длину волны излучения и дозу облучения лазер-
ными импульсами, что позволяет создавать сложные 
массивы ППС.

В ряде работ показано, что получаемые таким обра-
зом ППС демонстрируют дифракционные свойства, ко-
торые используются для окрашивания поверхности [8, 9], 
а субволновые ППС – антиотражающие свойства [10]. 
Также существует ряд приложений в плазмонике, для ре-
ализации которых необходим данный высокопроизводи-

тельный метод записи ППС. Однако до сих пор экспери-
ментальных исследований плазмонных свойств ППС, 
создаваемых УКИ, не проводилось.

Одной из актуальных задач плазмоники является изго-
товление периодических металлических структур для по-
лучения гигантского комбинационного рассеяния (ГКР) 
от осажденных молекул [11 – 14]. Эффект ГКР возникает 
главным образом в результате действия двух физических 
механизмов: увеличения локальных электромагнитных 
полей вблизи металлической поверхности (дальнодей-
ствующий электромагнитный вклад) и переноса зарядов 
между молекулой и металлом при их непосредственном 
контакте (близкодействующий «молекулярный» вклад).

Для успешной реализации задачи получения высокоэф-
фективных подложек для ГКР необходимо выполнить сле-
дующие требования: техника записи ППС должна быть 
максимально высокопроизводительной, недорогой и по-
зволять регистрировать сигнал комбинационного рассея-
ния (КР) при сверхнизких концентрациях молекул. Этим 
требованиям хорошо соответствует используемый в наших 
исследованиях метод записи ППС, основанный на интер-
ференции УКИ – ПЭВ. Другой задачей современной плаз-
моники является получение сверхсильных электромагнит-
ных полей на поверхности металлов для эмиссии высокоэ-
нергетичных заряженных частиц, а также для генерации 
УКИ в различных диапазонах частот (от терагерцевого до 
УФ диапазонов) за счет усиленных нелинейно-оптических 
поверхностных эффектов.

В настоящей работе с помощью вышеописанного ме-
тода записи ППС на алюминии созданы подложки для 
изучения КР-спектров молекул пиридина с концентраци-
ями менее 1010 см–2, причем параметры рельефа ППС по-
добраны таким образом, чтобы достичь максимальной 
эффективности возбуждения ПЭВ в режиме облучения 
остросфокусированным пучком лазера накачки. Сравне
ние КР-сигналов отдельных усиленных линий пиридина 
на ровной и структурированной поверхностях позволило 
экспериментально определить коэффициент усиления ло-
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кального поля на поверхности ППС для используемой 
длины волны излучения.

Выбор алюминия обусловлен его значительно меньшей 
стоимостью по сравнению с золотом или серебром, кото
рые используются гораздо чаще. Другим достоинством 
алюминия является наличие естественного оксидного по-
верхностного слоя (толщиной около 3 нм), который прак-
тически полностью устраняет возможность перекрытия 
электронных оболочек молекул пиридина и атомов металла 
и подавляет «молекулярный» вклад в сигнал КР, что по-
зволяет более точно выделить усиление КР за счет усиле-
ния локального электромагнитного поля вблизи поверхно
сти. Данная оценка усиления может быть полезна для реше-
ния задачи получения экстремальных локальных полей, 
которую мы планируем исследовать в дальнейших работах.

2. Техника эксперимента

В эксперименте использовалось линейно поляризован-
ное излучение основной частоты фемтосекундной Ti : сап-
фировой лазерной системы (Авеста Проект) с параметра-
ми: центральная длина волны l » 744 нм, ширина спектра 
на полувысоте ~12  нм, TEM00-мода (диаметр пятна на 
уровне е–1 около 14 мм), длительность импульсов (в обла-
сти взаимодействия) tlas(FWHM) » 100 фс, энергия Еinc до 
6 мДж и частота следования 10 Гц. Энергия лазерных им-
пульсов регулировалась с помощью отражательного поля-
ризационного ослабителя (Авеста Проект) и контролиро-
валась калиброванным фотодиодом DET-210 (Thorlab), 
который засвечивался слабым бликом через поворотное 
диэлектрическое зеркало. Запись структур выполнялась 
следующим образом: лазерное излучение слегка фокусиро-
валось (образец располагался перед фокальной плоско-
стью линзы) с помощью сферической линзы с фокусным 
расстоянием 11.5 cм на поверхность алюминиевого образ-
ца оптического качества в пятно радиусом 420  мкм по 
уровню интенсивности е–1. Сканирование образца, разме-
щенного на моторизованной трехосной подвижке, осу-
ществлялось со скоростью 80 мкм/с. Визуализация поверх-
ности проводилась с помощью сканирующего электрон-
ного микроскопа (СЭМ) (JEOL 7001f) и атомно-силового 
микроскопа (Nano DST).

Для исследования КР-спектров был выбран пиридин 
(C5H5N), который сначала растворяли (в 108 раз) в изо-
пропаноле, а затем полученный раствор осаждали на 
подготовленные образцы из алюминия с ровной поверх-
ностью или с записанными ППС. Концентрация пириди-
на на поверхности в области пучка лазера накачки (ра-
диусом 10 мкм) составляла примерно 108 см–2. КР-спектры 
снимались при помощи Ar+-лазера (длина волны l = 
514  нм, мощность излучения 0.1  мВт) через объектив с 
числовой апертурой NA = 0.5.

Для исследования оптических свойств ППС на алю-
минии использовалась вторая гармоника (l = 532 нм) не-
прерывного Nd : YAG-лазера. Мощность дифрагирован-
ного излучения измерялась калиброванным фотодиодом 
DET-110 (Thorlab). Угловое позиционирование образца 
осуществлялось при помощи механического поворотно-
го столика с точностью выставления угла 0.25 °.

3. Результаты и их обсуждение

С учетом зависимости периода и качества ППС от 
числа падающих УКИ, длины волны, а также плотности 

энергии излучения были созданы структуры, демонстри-
рующие резонансные свойства для возбуждения ПЭВ не-
прерывным излучением (l = 514 нм), которое фокусиро-
валось объективом с NA = 0.5 (угол схождения лучей в 
фокусе Dqfoc » 30 °). На рис.1 изображен СЭМ-снимок по-
лученной ППС на алюминии, записанной путем сканиро-
вания поверхности лазерным пучком УКИ (пиковая 
плотность энергии F » 0.48 Дж/см2) со скоростью, соот-
ветствующей приблизительно 100 импульсам на точку. 
Период решетки L = 600 ± 60 нм (волновое число q = 1/L 
» 1.67 мкм–1), средняя глубина бороздок составляет око-
ло 30  нм. Содержание кислорода в приповерхностном 
слое алюминия в данном режиме записи рельефа, как по-
казано в работе [8], увеличивается лишь на 1 % – 2 %.

Резонансные свойства полученных периодических 
структур предварительно исследовались на длине волны 
l = 532 нм путем измерения интенсивностей нулевого и 
первого порядков дифракции (рис.2). Оказалось, что в 
области угла падения лазерного пучка q » 10 ° потери на 
возбуждение ПЭВ были максимальны и составили при-
мерно 8 % от интенсивности падающего излучения, при 
этом угловая ширина дифракционного минимума по по-
лувысоте Dq » 13 °.

Рис.1.  СЭМ-снимок ППС на поверхности алюминия. На вставке 
изображен одномерный пространственный фурье-спектр профиля 
ППС. Белая стрелка указывает направление поляризации УКИ 
при структурировании.

Рис.2.  Суммарная нормированная интенсивность нулевого (I (0)) и 
первого (I (1)) порядков дифракции с учетом собственного погло-
щения A алюминия для l = 532 нм. 
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В линейном приближении теории дифракции для по-
верхностной металлической решетки условие резонанс-
ного возбуждения ПЭВ излучением в первом порядке 
дифракции имеет следующий вид [14]:

sin 1 1
res

SPP
q l

l L= -c m,	 (1)

где l – длина волны падающего излучения; L – период ре-
зонансной решетки; lSPP – длина волны ПЭВ (для диэлек-
трической проницаемости e1 = –42 + i12 [15]  lSPP ~ l). Из 
данного условия следует, что резонансный угол qres при 
l = lSPP = 532 нм и L = 600 нм составляет примерно 6 °, а 
угловая ширина Dq ~ qres(DL/L) ~ 1 °.

Полученные экспериментальные данные хорошо опи-
сываются моделью, которая учитывает рассеяние ПЭВ на 
относительно глубоких неоднородностях поверхности, 
что приводит к изменению дисперсионного соотношения 
ПЭВ [14, 16]. В рамках  данной модели комплексный вол-
новой вектор ПЭВ (kSPP = 1/lSPP) изменяет как свою дей-
ствительную часть Re(kSPP) + Re(Dk), так и мнимую часть 
Im(kSPP) + Im(Dk). Для глубины рельефа 30 нм и l = 532 нм 
вычисленное увеличение реальной части волнового век-
тора Re(Dk) = 0.1  мкм–1, что соответствует изменению 
lSPP до значения 505 нм. Подставляя это измененное зна-
чение lSPP в формулу (1), находим, что резонансный угол 
qres » 10 °, что совпадает с экспериментальным значением 
(рис.2). Значительное увеличение ширины резонансного 
угла мы связываем не только с увеличением глубины ре-
льефа, но и со структурными дефектами в возникающих 
ППС.

Если при измерении КР-спектров используется ла-
зерное излучение с l = 514 нм (e = –39 + i10 [15]), то дли-
на волны ПЭВ на ППС с теми же параметрами изменя-
ется за счет рассеяния [16]: lSPP = 1/[Re(kSPP) + Re(Dk)] » 
480  нм, что соответствует согласно (1) qres » 12 °. 
Принимая во внимание, что полный угол схождения из-
лучения лазера накачки из объектива Dqfoc » 30 °, а воз-
буждение ПЭВ обнаруживается вплоть до углов падения 
25 ° – 30 ° (рис.2), можно сказать, что при такой геоме-
трии ППС практически все излучение остросфокусиро-
ванного лазерного пучка накачки задействовано в про-
цессе возбуждения ПЭВ.

Для исследования сигнала КР от молекул пиридина 
использовался разбавленный приблизительно в 108 раз 
раствор пиридина, который осаждали на изготовленные 
при помощи фемтосекундных лазерных импульсов ППС 
на алюминии. Для сравнения пиридин такой же концен-
трации был осажден на ровную поверхность алюминия. 
Полученные КР-спектры показаны на рис.3. 

Из сравнения КР-спектров от молекул пиридина на 
ППС и на ровной поверхности образцов (РПО) опреде-
лен электродинамический вклад решетки в усиление КР 
(EF)EM = IRS(ППС)/IRS(РПО), который в области сток-
сова сдвига Dn ~ 3000 см–1 составил ~50. Именно вклад 
от возбуждения ПЭВ на решетке позволил увидеть КР-
сигнал, т. к. на ровной поверхности в диапазоне Dn = 
2000 – 4000 см–1 КР-спектр представляет собой едва раз-
личимый на фоне шумов широкий максимум в области 
3000 см–1. Стоит отметить, что в случае, когда падающее 
лазерное излучение накачки поляризовано вдоль ориен-
тации бороздок решетки, полученный сигнал КР был су-
щественно меньше, чем при перпендикулярной ориента-
ции поляризации поля и бороздок решетки, а также не 

наблюдалось отчетливого максимума в области стоксо-
ва сдвига Dn ~ 3000 см–1. Все это говорит о существен-
ной роли возбуждаемых ПЭВ при измерении КР-
спектров на ППС.

Оценить сверху полученное значение усиления сигна-
ла КР можно, если использовать известное соотношение 
для квадрата модуля отношения локального поля ПЭВ 
Eloc на поверхности к падающему электромагнитному 
полю E0 [14]:
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T E
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где e1 (e2) – действительная (мнимая) часть диэлектриче-
ской проницаемости алюминия; Аtot – полный коэффици-
ент поглощения, включающий в себя поглощение на воз-
буждение ПЭВ и собственное поглощение алюминия. 
Подставляя экспериментальные и табличные [15] значе-
ния l = 514 нм, e1 = –39 и e2 = 10, Аtot = ASPP + A » 0.16, qres 
= 12 °, получаем T el » 7.5. А так как коэффициент усиле-
ния КР за счет усиления локального поля [11]

( )EF E
E

EM
loc

0

4

= ,	 (3)

то полученное значение (EF)EM ~ (7.5)2 ~ 56 примерно со-
ответствует полученному экспериментальному значению 
EFEM » 50. Данные оценки показывают, что созданные в 
настоящей работе ППС на алюминии позволяют достичь 
максимального коэффициента усиления КР в режиме 
острой фокусировки излучения лазера накачки. Как из-
вестно из ряда теоретических и экспериментальных работ 
[11, 13], максимально возможный коэффициент усиления 
КР (EF)EM для молекул на идеальной периодической по-
верхностной решетке из металла (при условии, что e2 << 
e1) не превышает 104. Однако такие значения достигаются 
при использовании трудоемких технологий создания ре-
льефа на благородных металлах (Au и Ag), не имеющих 
оксидного слоя, что мешает отделить вклад ПЭВ в ГКР от 
«молекулярного» из-за сильного взаимодействия осаж-
денных молекул с атомами металла.

Рис.3.  Область стоксовой части КР-спектра от молекул пиридина, 
осажденных на ППС в случае поперечной взаимной ориентации 
между поляризацией излучения накачки и направлением бороздок 
рельефа (1), и спектр от молекул пиридина, осажденных на ровную 
поверхность алюминия (2). На вставке схематически изображен объ-
ектив, фокусирующий лазерное излучение с углом схождения Dqfoc.
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4. Заключение

Таким образом, предложен оптимальный профиль 
ППС, создаваемых при многоимпульсном воздействии 
УКИ на поверхность алюминия за счет интерференции 
УКИ – ПЭВ, для дальнейшего эффективного преобразова-
ния падающего остросфокусированного (NA = 0.5) лазер-
ного излучения на другой длине волны в ПЭВ. Про
демонстрировано, что полученные ППС позволяют детек-
тировать низкие (менее 1010 см–2) концентрации молекул 
пиридина. Использование именно алюминия позволило экс
периментально оценить коэффициент усиления сигнала 
КР, который составил ~50, что находится в хорошем со-
гласии с теоретической моделью, рассматривающей воз-
буждение ПЭВ излучением лазера накачки. Данную геоме-
трию в дальнейшем планируется использовать и на образ-
цах других материалов для достижения экстремальных 
значений локального электромагнитного поля.
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