Изучение влияния морфологии металлических наночастиц на поверхности оксида кремния на оптические свойства SERS-подложек
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В последние годы наблюдается стремительное развитие методов детектирования молекулярных объектов химического или биологического происхождения, основанных на эффектах SERS (surface enhanced Raman scattering – поверхностно-усиленное рамановское рассеяние) [1]. Для обеспечения высокой чувствительности SERS-методов сегодня используется множество подходов по созданию SERS-подложек для “фокусировки” электромагнитного поля вблизи исследуемых молекулярных структур. В результате возможно получить металлические или комбинированные металл-диэлектрические наноструктуры на поверхности подложек [2-3] или синтезировать их в объеме буферного раствора [4-6]. Однако недостатком большинства методов по созданию SERS-подложек является отсутствие воспроизводимых размеров, морфологии наночастиц, зазоров между ними и, как следствие, сильные отличия в положениях пиков плазмонного резонанса и оптических откликах исследуемых молекул.
В ходе работы были созданы наноструктурированные подложки с различными латеральными размерами, толщинами, формами и зазорами между наночастицами с помощью методов вакуумного термического напыления тонких пленок и отжига при разных температурных режимах (см. Рис.1). Для изучения влияния морфологии металлических (золотых и серебряных) наночастиц на поверхности оксида кремния на оптические свойства SERS-подложек исследовались зависимости интенсивностей рамановского рассеяния света тестового вещества FITC на 475 и 1325 см–1 (I475 и I1325), а также интенсивности фотолюминесценции этого вещества в точке локального максимума кривой люминесценции (Ilum) и положения пика плазмонного резонанса (λрез) от средних латеральных размеров (dнч), толщин и форм наночастиц, а также зазоров между ними.
Показана возможность получения методом вакуумного термического напыления с использованием термического отжига SERS-подложек с различной морфологией металлических наночастиц, определяющей их оптические свойства. Методами оптической спектроскопии установлены закономерности в изменении оптических свойств SERS подложек при изменении латеральных размеров, высот, форм и зазоров между наночастицами. Продемонстрирована возможность точной подстройки пика плазмонного поглощения SERS-подложки под длину волны возбуждающего лазерного излучения. Подтвержден дальнодействующий механизм усиления SERS, обусловленный возникновением поверхностных плазмон-поляритонных волн, а не образованием “горячих точек” в зазорах между наночастицами. Получены гигантские коэффициенты усиления рамановского рассеяния света ~108 в области максимальной чувствительности кремниевых CCD-матриц. Результаты данной работы имеют большую прикладную значимость, так как разработка эффективных SERS-подложек для простого и дешевого серийного производства является важной задачей для внедрения SERS-технологий в различные области промышленности, науки и народного хозяйства.
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Рис.1. СЭМ изображения (1.5 × 1 мкм2 ) наночастиц серебра на поверхности оксида кремния, полученные при разных толщинах напыления: (a–c) 40 Å серебра, отжиг в течение 6 мин при 120, 240 и 360°С соответственно; (d–f) 100 Å серебра, отжиг в течение 6 мин при 120, 240 и 360°С соответственно; (g–i) 150 Å серебра, отжиг в течение 6 мин при 120, 240 и 360°С соответственно. В правых верхних углах приведены гистограммы распределения диаметров наночастиц серебра при соответствующих режимах отжига.
Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ № 20-04-60077.
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