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Предложен метод получения металлических плазмонных наноструктур с линейным дихроизмом, основан-

ный на методе выжигания постоянных спектральных провалов. Изотропные гранулированные серебряные

пленки, полученные физическим осаждением паров в вакууме, облучались линейно поляризованным

лазерным излучением в спектральной области плазмонного резонанса составляющих их наночастиц.

В результате облучения серебряные наноструктуры изменяют свои размеры и формы, а пленки приобретают

явно выраженный линейный дихроизм. Как величина, так и спектр линейного дихроизма зависят от состояния

изотропной пленки до облучения, которое можно изменять с помощью термообработки. У неотожженных

пленок дихроизм не меняет знака во всем исследованном спектральном диапазоне и соответствует

ожидаемому увеличению глубины спектрального провала для света, поляризованного параллельно плоскости

поляризации лазерного излучения. У отожженных пленок, состоящих из более четко оформленных и

лучше разделенных наночастиц, величина дихроизма больше, а спектр оказывается знакопеременным.

Возникновение линейного дихроизма после лазерного облучения обусловлено различиями в изменении

формы и размеров исходно анизотропных наночастиц, составляющих в целом изотропную пленку, в

зависимости от их ориентации относительно плоскости поляризации лазерного пучка.
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Введение

Оптические свойства металлических наночастиц глав-

ным образом определяются локализованным поверх-

ностным плазмонным резонансом — коллективными

колебаниями электронов проводимости относительно

ионного остова [1]. Положение плазмонного резонанса

зависит от размера, формы, пространственного располо-

жения наночастиц и диэлектрического окружения [2,3].
Для сферических наночастиц наиболее широко исполь-

зуемых плазмонных металлов (золото, серебро и медь)
плазмонный резонанс находится в видимом диапазоне,

причем основное дипольное колебание является три-

жды вырожденным. При отклонении формы наноча-

стиц от сферической полоса плазмонного поглощения

расщепляется. Ярким примером служат металлические

наностержни, у которых наблюдается две полосы по-

глощения, соответствующие возбуждению плазмонного

резонанса вдоль и поперек стержня [4,5]. Вырождение
снимается также при приближении сферической наноча-

стицы к границе двух сред [6]. Смещение плазмонного

резонанса может быть обусловлено и взаимодействием

между частицами, что приводит к зависимости резо-

нансных частот от периода в упорядоченных массивах

наночастиц, расположенных на поверхности диэлектри-

ков [7].

Отклонение формы металлической наночастицы от

сферической приводит не только к изменению резонанс-

ных частот плазмонных колебаний, но к зависимости

спектров поглощения от ориентации частицы отно-

сительно поляризации падающего света. В последнее

время активно исследуются линейный и круговой ди-

хроизм плазмонных наночастиц и наноструктур [8–10].
Актуальность таких исследований связана с созданием

метаповерхностей для управления поляризацией света,

модуляторов, устройств для хранения данных, шифрова-

ния, спектроскопии в поляризованном свете и оптиче-

ской обработки информации.

Наибольшая величина линейного и кругового дихро-

изма на данный момент достигается у металлических

метаповерхностей, полученных литографическими мето-

дами [11–13]. Высокая стоимость и малая площадь об-

работки делают эти структуры пока малоприменимыми

для масштабного производства. Поэтому поиск новых

методов получения металлических плазмонных структур

с необходимыми характеристиками является актуальной

задачей.

В данной работе предлагается метод модифика-

ции металлических наноструктур с помощью мощного

линейно-поляризованного излучения. Метод заключает-

ся в выжигании провалов в неоднородно уширенных

спектрах плазмонных наноструктур [14]. В применении к
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Плотность энергии при облучении образцов

Образец Плотность энергии, mJ/cm2

w/o 0

1 4

2 8

3 14

4 21

5 29

6 41

7 50

ансамблям металлических наночастиц метод выжигания

провалов имеет ряд особенностей, так как под действием

лазерного излучения резонансные частицы нагреваются

и в зависимости от интенсивности нагрева изменя-

ют свою форму и/или размер, а также теряют массу

вследствие испарения. Это приводит к соответствующим

изменениям в спектрах поглощения. Действие поляри-

зованного излучения на анизотропные частицы зависит

не только от их размера и формы, но и от их ори-

ентации. Поэтому спектральные провалы для различно

поляризованного излучения оказываются неодинаковы-

ми, что и проявляется в спектрах дихроизма. Настоящая

работа посвящена исследованию разности пропускания

света при зондировании излучением, поляризованным

коллинеарно и ортогонально лазерному излучению, т. е.

индуцированному линейному дихроизму серебряных на-

ноструктур.

1. Методы и материалы

Гранулированные серебряные пленки были получены

методом физического осаждения паров серебра (99.99%)
на поверхность стеклянных подложек (СП-7101) в ва-

куумной камере PVD-75 (Kurt J. Lesker). Эквивалент-
ная толщина пленок — 12 nm, скорость напыления —

0.5�A/s, температура подложки — комнатная, давление

остаточных паров в камере 5 · 10−7 Torr. После напыле-

ния часть образцов подвергались термическому отжигу

при температуре 200◦C в течение одного часа.

После напыления образцы облучались второй гармо-

никой пикосекундного Nd:YAG-лазера (EXPLA PL2143)
с линейной поляризацией: длина волны λ = 532 nm дли-

тельность импульса τ = 30 ps, частота следования им-

пульсов ν = 10Hz, плотность энергии от 4 до 50mJ/cm2

(таблица). Диаметр лазерного пучка составлял 500µm.

Во время облучения производилось сканирование ла-

зерного излучения по поверхности с помощью двух-

координатного прецизионного столика (ThorLabs) со

скоростью 1mm/s. Площадь облучаемой поверхности

составляла 0.49 cm2.

До и после облучения измерялись спектры оптической

плотности образцов и спектры линейного дихроизма

с помощью спектрометра кругового и линейного ди-

a

b

200 nm

300 nm

Рис. 1. Электронно-микроскопическое изображение гранули-

рованной серебряной пленки, сформированной на поверхности

стекла, до (a) и после (b) отжига при 200◦C. Эквивалентная

толщина пленки 12 nm.

хроизма (Jacso-1500) при зондирующем излучении, по-

ляризованным коллинеарно и ортогонально лазерному

излучению. Интенсивность зондирующего излучения бы-

ла несоизмеримо меньше, чем интенсивность лазерного

излучения и не приводила ни к каким изменениям

пленок. Спектры линейного дихроизма показаны в виде

LD = OD‖ − OD⊥, где OD‖ — оптическая плотность

для поляризации света параллельной поляризации лазер-

ного излучения, а OD⊥ — перпендикулярной ей. Мор-

фология образцов исследовалась с помощью методов

сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) Merlin

(Zeiss).

2. Результаты экспериментов

В результате вакуумного напыления серебра на по-

верхности подложки образуются сложные лабиринтные

структуры (рис. 1, а). Как видно из рис. 1, b, последу-

ющий отжиг серебряной пленки при 200◦C приводит к

формированию отдельных наночастиц, отличающихся по

форме и ориентации.

На рис. 2 представлены спектры оптической плот-

ности серебряных наноструктур непосредственно после
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Рис. 2. Изменение оптической плотности серебряных пленок

под действием лазерного облучения: неотожженная пленка (a),
пленка, отожженная при 200◦C (b). w/o — до облучения

(красные кривые), 1–7 — после облучении с нарастающей

плотностью энергии импульсов (1 — минимальная энергия,

7 — максимальная). На вставках приведены фотографии об-

разцов.

напыления (рис. 2, a — красная кривая) и после отжига

(рис. 2, b — красная кривая). Для неотожженных пленок

характерна слабо выраженная широкая полоса плаз-

монного резонанса, что обусловлено сложной формой

металлических наночастиц и их взаимодействием из-

за близкого расположения друг к другу [15]. Отжиг

приводит к сужению спектра поглощения и формиро-

ванию явно выраженной полосы плазмонного резонанса.

Ширина спектра плазмонного поглощения обусловлена

большим разбросом наночастиц по формам и размерам.

Лазерное излучение попадает в длинноволновое плечо

плазмонного резонанса отожженной пленки и в коротко-

волновое плечо неотожженной. На рис. 2 представлены

спектры оптической плотности образцов после облу-

чения лазерными импульсами с различной плотностью

энергии. Нагрев и испарение серебра приводит к умень-

шению оптической плотности неотожженных пленок с

увеличением интенсивности излучения во всем спек-

тральном диапазоне. Для отожженных пленок помимо

уменьшения оптической плотности наблюдается корот-

коволновый сдвиг плазмонного резонанса. Значительное

изменение оптической плотности может быть связано

с процессами абляции металлических наночастиц под

действием интенсивных лазерных импульсов.

Помимо спектральных изменений, действие линей-

но поляризованного лазерного излучения приводит к

неодинаковому поглощению света, поляризованного па-

раллельно и перпендикулярно поляризации лазерного

пучка. На рис. 3 и 4 представлены спектры линейного

дихроизма образцов при различных энергиях лазерного
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Рис. 3. a — спектры линейного дихроизма неотожженных

серебряных пленок до (w/o) и после облучения с увеличива-

ющейся энергией лазерных импульсов (1–7). b — зависимость

линейного дихроизма на длине волны 532 nm от плотности

энергии лазерных импульсов.
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Рис. 4. a — спектры линейного дихроизма серебряных нано-

структур до (w/o) и после облучения (1–7). b — зависимость

линейного дихроизма на длине волны 532 nm от плотности

энергии лазерных импульсов.

излучения. До облучения сигнал линейного дихроизма

близок к нулю для всех образцов.

Лазерное облучение приводит к росту сигнала ли-

нейного дихроизма с увеличением энергии лазерного

излучения. Во всех случаях основные особенности на-

блюдаются на длинах волн, близких к лазерному излу-

чению. Однако есть принципиальные различия спектров

линейного дихроизма для неотожженных и отожженных

пленок.

В спектрах линейного дихроизма неотожженных пле-

нок (рис. 3, a) наблюдается один широкий пик на длине

волны лазерного излучения, что соответствует больше-

му пропусканию света, поляризованного коллинеарно

поляризации лазерного излучения. На рис. 3, b представ-

лены значения линейного дихроизма в зависимости от

плотности энергии излучения на длине волны 532 nm.

Наибольшее значение линейного дихроизма LD = −0.01

было достигнуто при плотности энергии лазерного из-

лучения 21mJ/cm2, при превышении которой начался

спад сигнала линейного дихроизма. При облучении

лазерными импульсами с большей плотностью энергии

пленка истончается, и дихроизм уменьшается вместе с

оптической плотностью.

Спектр линейного дихроизма отожженных пленок

является знакопеременным с изменением знака по обе

стороны от длины волны лазерного излучения (рис. 4, a).
Также было исследована зависимость линейного дихро-

изма от плотности энергии излучения, как показано на

рис. 4, b. Максимальная величина линейного дихроизма

отожженных пленок на длине волны 532 nm в 2.5 раза

больше, неотожженных при тех же значениях энергий

лазерных импульсов. Максимум сигнала (LD = −0.035)
несколько смещен в коротковолновую область относи-

тельно длины волны лазерного излучения, с небольшим

коротковолновым сдвигом при увеличении энергии им-

пульса, в то время как коротковолновый и длинноволно-

вый пики противоположного знака с увеличением энер-

гии лазерных импульсов смещаются в коротковолновую

и длинноволновую область спектра соответственно.

3. Обсуждение результатов

Как было сказано, лазерное излучение селективно

нагревает частицы, для которых плазмонный резонанс

совпадает с длиной волны излучения. При этом в

спектрах оптической плотности на длине волны лазер-

ного излучения появляется провал. Если частицы ани-

зотропны, а лазерное излучение, вызывающее нагрев и

модификацию частиц, линейно поляризовано, то глубина

провала зависит от ориентации частиц относительно

плоскости поляризации излучения. Это означает, что

для слабого зондирующего излучения ансамбль частиц

после облучения проявит линейный дихроизм. В слу-

чае анизотропных частиц достаточно простой формы,

например наностержней, взаимодействие со светом ока-

зывается максимальным при поляризации света вдоль

оси наностержня [16]. Линейный дихроизм наблюдался

и в более сложных частицах, имеющих поворотные оси

третьего порядка [17]. В таких частицах возбуждаются

несколько спектральных мод плазмонного резонанса, со-

ответствующих различным
”
неоднородностям“ крупной

частицы.

В данной работе было рассмотрено два случая.

Первый — неотожженные пленки — соответствует

сложным структурам, для которых плазмонные свой-

ства определяются небольшими шероховатостями, взаи-

модействием между близкорасположенными частицами

и по аналогии с метаповерхностями отверстиями в

пленке. При этом из-за такой комплексности каждому

структурному элементу может соответствовать несколь-

ко плазмонных мод на разных частотах и характерен

очень широкий спектр экстинкции. Лазерное излучение

будет взаимодействовать сразу с множеством различных

Оптика и спектроскопия, 2022, том 130, вып. 9
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частиц, максимальное взаимодействие будет для частиц

и структур, у которых совпадают как длина волны

плазмонного резонанса с длиной волны излучения, так

и ориентация относительно поляризации света.

При достаточно низких энергиях взаимодействие ла-

зерного излучения с наночастицами аналогично тер-

мическому, в результате которого изменяется форма

частиц и они становятся более округлыми, т. е. уменьша-

ются их анизотропные свойства. Дальнейшее увеличение

энергии приводит к таким эффектам как фрагментация

металлических частиц и их абляция [18–20]. В нашем

случае абляция играет важную роль, так как оптиче-

ская плотность значительно уменьшается с увеличением

энергии импульсов. И тот, и другой процессы приводят

к селективному изменению морфологии пленки и появ-

лению линейного дихроизма, достигающего максимума

при значениях плотности энергии лазерных импульсов

порядка 20−25mJ/cm2. При дальнейшем увеличении

энергии лазерное излучение все больше взаимодейству-

ет с длинноволновым плечом полосы поглощения нере-

зонансных частиц, изменяя общую морфологию пленки

благодаря процессам абляции. Это приводит к карди-

нальному уменьшению экстинкции образцов (рис. 2) и

уменьшению линейного дихроизма (рис. 3).

В случае отожженных образцов максимальный дихро-

изм облученных пленок оказывается больше, а спектр

дифференциального поглощения более сложным. Во-

первых, максимальная величина линейного дихроизма

0.035 достигается не точно на длине волны лазерного из-

лучения. Максимум сдвинут в сторону центра плазмон-

ный полосы поглощения, так как в отожженной пленке

плазмонная полоса выражена более четко, чем в слу-

чае неотожженной пленки. Во-вторых, вдали от длины

волны лазерного излучения знак линейного дихроизма

оказывается противоположным ожидаемому с точки зре-

ния преимущественного выжигания резонансных частиц.

Для интерпретации обнаруженного явления необходимо

учесть более сложные процессы, сопровождающие вы-

жигание резонансных частиц, в частности фрагментацию

крупных частиц, рассмотренную в [21,22]. Если разрыв

происходит в направлении поляризации действующего

излучения, то образовавшиеся близко расположенные

фрагменты обеспечат увеличенное поглощение излу-

чения той же поляризации в длинноволновой обла-

сти. С другой стороны, плавление вытянутой частицы

приводит не только к уменьшению поглощения света

соответствующей поляризации на резонансной частоте,

но и появлению частицы, резонансно поглощающей из-

лучение той же поляризации, но уже в коротковолновой

области. Не входя здесь в подробное рассмотрение

различных механизмов, в результате которых может об-

разоваться избыток частиц, поглощающих излучение той

же поляризации, что и действующее лазерное излучение,

отметим, что в нем необходимо детально описывать

форму наночастиц, так как даже в простейшей модели

наноразмерного трехосного эллипсоида частоты плаз-

монных возбуждений зависят от соотношения всех трех

полуосей, что и было использовано выше.

Заключение

Экспериментально продемонстрирована возможность

создания линейного дихроизма в изотропной гранули-

рованной металлической пленке под действием интен-

сивного линейно-поляризованного излучения, частота

которого попадает в полосу плазмонного поглощения

составляющих пленку наночастиц. Возникновение ани-

зотропии вызвано селективностью светового воздей-

ствия в зависимости не только от частот коллективных

электронных возбуждений отдельных частиц, но и от

их ориентации относительно плоскости поляризации

излучения.

С ростом интенсивности облучения дихроизм облу-

ченной пленки нарастает до определенного предела,

после которого начинается спад вследствие полной

абляции материала при больших энергиях импульсов.

Использованный метод выжигания спектральных про-

валов позволил получить серебряные наноструктуры с

разностью оптических плотностей в отношении света со

взаимно перпендикулярными направлениями поляриза-

ции равными 0.035. Несмотря на относительно неболь-

шую величину обнаруженного эффекта, возможность

наведения светом анизотропии в исходно изотропных

самоорганизованных металлических наноструктур пред-

ставляет принципиальных интерес и открывает возмож-

ность получения плазмонных наноструктур с различны-

ми видами анизотропии оптических свойств на больших

площадях без использования низко производительных и

затратных методов электронной литографии.
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