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Исследуются транспортные свойства твердотельных нанопор с интегрированными плазмонными

антеннами-
”
бабочками“. Плазмонные антенны были сформированы на

”
свободно подвешенных“ SiN-мембра-

нах толщиной 20 nm. Нанопоры диаметром ∼ 5 nm были сформированы в областях между половинами

плазмонных антенн-бабочек. Облучение области нанопоры лазером с длиной волны 632 nm приводит

к повышению уровня ионного тока и росту удельной проводимости пóры на 10%. Облучение мембраны

аналогичной толщины без нанопоры не приводит к устойчивому повышению уровня тока. Рост проводимости

нанопоры может быть связан с изменением конфигурации двойных электрических слоев на стенках поры,

а также с локальным нагревом области пóры, вызванным наличием плазмонных структур.
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1. Введение

Мембраны с интегрированными наноразмерными по-

рами являются основой перспективных методов де-

тектирования [1], анализа [2] и манипулирования [3]
малыми концентрациями веществ. Широкое распростра-

нение нанопоровые технологии получили в устройствах,

направленных на анализ биологических соединений и се-

квенирование ДНК [4]. Принцип работы нанопоровых

устройств заключается в транспорте молекул исследу-

емого вещества через внутренний объем пóры. Одновре-

менно с этим происходит измерение ионного тока, про-

текающего через пóру. Во время прохождения (транс-
локации) через пóру, молекула исследуемого вещества

частично перекрывает ее внутренний объем. Это приво-

дит к изменению конфигурации двойных электрических

слоев (ДЭС) на стенках пóры и препятствует потоку

ионов через структуру. Тем самым, процесс транслока-

ции вызывает скачкообразное изменение уровня ионного

тока (тока блокады). Величина изменения тока зависит

от отношения размеров исследуемой молекулы и пóры,

а также от электрохимических свойств их поверхностей.

На сегодняшний день наиболее распространены

два вида нанопор: биологические пóры, представляю-

щие собой мембраны с интегрированными трансмем-

бранными белками; твердотельные пóры, формируемые

методами литографии в тонких полупроводниковых или

диэлектрических мембранах. Факторами, ограничиваю-

щими эффективность твердотельных нанопор, являют-

ся низкое отношение сигнал/шум измеряемого тока,

а также высокая скорость транслокации молекул через

пóру. Одним из способов решения данных проблем

является формирование плазмонных структур (антенн)
в области нанопоры [5,6]. При облучении плазмонных

антенн монохроматическим светом на резонансной ча-

стоте энергия излучения локализуется в области около

антенн за счет ближнепольной составляющей электро-

магнитного поля [7]. За счет возбуждаемого излучением

плазмонного резонанса, антенны могут использоваться

для эффективного локального нагрева окружающего

пространства (раствора), увеличивая проводимость рас-

твора и повышая точность детектирования [8].
Целью настоящей работы являлось исследование

влияния оптического излучения на ионный транспорт

в твердотельной нанопоре с интегрированными Au плаз-

монными антеннами.

2. Материалы и методы

В работе исследуются образцы, представляющие

собой SiN-мембрану толщиной 20 nm с плазмонной

Au-антенной-
”
бабочкой“, между половинами которой

сформирована единичная нанопора диаметром ∼ 5 nm.

Первым этапом создания мембраны является формиро-

вание слоя SiO2 толщиной 100 nm на Si-подложке ме-

тодом термического окисления. Далее, на поверхности
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SiO2 происходит рост слоя SiN методом химического

осаждения из газовой фазы при пониженном давлении

(low-pressure chemical vapor deposition, LPCVD). После

этого методами селективного химического и плазмохи-

мического травления слои Si и SiO2 удаляются, остав-

ляя
”
свободно подвешенную“ SiN-мембрану. На мем-

бране методами электронной литографии формируется

плазмонная Au-антенна-бабочка, представляющая собой

2 равносторонних треугольника (сторона ∼ 200 nm), на-
правленных вершинами друг к другу. На рис. 1 пред-

ставлено изображение плазмонной антенны, полученное

с помощью просвечивающего электронного микроскопа

(ПЭМ). Выбранные размеры антенн обеспечивают воз-

буждение плазмонного резонанса лазерным излучением

с длиной волны λ = 632 nm. Следующим шагом в об-

ласти между вершинами антенны создается единичная

нанопора диаметром ∼ 5 nm (см. рис. 1.). Формирование

нанопор происходит методом травления сфокусирован-

ным электронным пучком с помощью ПЭМ: электрон-

ный пучок (200 kV) фокусируется в пятно размером

2−3 nm на мембране, после чего удерживался в течение

20 s до появления пóры. Используемый метод позволя-

ет добиться воспроизводимого формирования нанопор.

Темные пятна около плазмонных антенн являются ча-

стицами золота, оставшимися на поверхности мембраны

после формирования антенн. Считаем, что из-за своих

малых размеров эти частицы не оказывают значительно-

го влияния на взаимодействие излучения с плазмонными

антеннами. Мы не исключаем наличия пор малого

размера (много меньше размеров пор, формируемых

в области плазмонных антенн) в используемых сплош-

ных мембранах. Применяемое оборудование позволяет

регистрировать токи от пор диаметром от 0.5 nm. Одна-

ко, электрическое сопротивление столь маленьких пор

настолько огромно, что токи утечки через них будут

меньше токов утечки через кремниевую пластину. Кро-

ме того, исследования поверхности мембран с помощью

просвечивающего и сканирующего электронных микро-

скопов не выявили наличия таких пор. Поэтому считаем

200 nm

5 nm

Рис. 1. ПЭМ-изображение плазмонной антенны-бабочки, меж-

ду половинами которой сформирована единичная нанопора

(светлое пятно) диаметром ∼ 5 nm.
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Рис. 2. Спектры рассеяния Au плазмонных антенн-бабочек.

Синяя и зеленая кривые — спектр антенн без нанопор, красная

кривая — спектр антенны с интегрированной нанопорой.

наличие малых пор в мембранах маловероятным, а их

возможное влияние на электрические измерения —

несущественным. На рис. 2 приведены темнопольные

спектры рассеяния полученных плазмонных антенн-

бабочек в присутствии и отсутствии пóры. На спектрах

наблюдается широкая резонансная полоса в видимой

части оптического излучения, что характерно для золо-

тых структур таких размеров. Согласно спектрам, на-

личие нанопоры слабо влияет на спектр темнопольного

рассеяния плазмонной антенны. Следовательно, лазер

с λ = 632 nm подходит для возбуждения плазмонного

резонанса в антенне с интегрированной нанопорой.

Для изучения влияния излучения на характеристики

полученных структур методами 3D-печати были созда-

ны проточные измерительные ячейки, обеспечивающие

оптический доступ к SiN-мембране, плазмонной антенне

и нанопоре. Измерительная ячейка представляет со-

бой фотополимерные cis- и trans-объемы, разделенные

между собой исследуемым образцом. Также в ячейке

присутствуют отверстия для установки измерительных

Ag/AgCl электродов (по двухэлектродной схеме) и ка-

пилляров для ввода и отвода раствора электролита. Во

время эксперимента ячейка заполняется электролитом

заданной концентрации. Схема экспериментальной уста-

новки подробно изложена в работах [6,9].

3. Эксперимент

Экспериментальные исследования фотоиндуцирован-

ных процессов в нанопорах заключаются в измерении

силы тока, текущего через образец в измерительной

ячейке, заполненной 1M раствора KCl+ IPA (1 : 1), при
заданной разности потенциалов (потенциостатический
режим). Во время измерения тока образцы облучались
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Рис. 3. a) Зависимость удельной проводимости SiN-мембраны толщиной 20 nm с плазмонной антенной-бабочкой и нанопорой

диаметром 5 nm от облучения лазером мощностью 10mW (λ = 632 nm); b) зависимость тока утечки SiN-мембраны толщиной

20 nm, без нанопоры, от облучения.

лазерным излучением (λ = 632 nm) мощностью 10mW.

Чтобы определить влияние излучения на SiN-мембрану

и нанопору в отдельности, в работе исследовались

как мембраны с интегрированными нанопорами, так

и мембраны без пор. При облучении нанопоровых

образцов лазерным излучением их удельная проводи-

мость возрастает на 10% (см. рис. 3, a). Проводимостью

пóры мы считаем проводимость раствора электролита,

находящегося в ее внутреннем объеме. В то же время,

сплошные мембраны (без нанопор) не демонстрируют

изменения стационарного уровня тока (тока утечки

через мембрану) при облучении (см. рис. 3, b).
Согласно полученным результатам, можно предполо-

жить наличие нескольких эффектов, возникающих при

облучении исследуемых образцов светом. Во-первых,

это локальный нагрев раствора области нанопоры. Ло-

кальный нагрев может происходить благодаря возбуж-

дению плазмонного резонанса в антенне-бабочке, что

увеличивает проводимость раствора в области вокруг

антенны и нанопоры за счет уменьшения вязкости

раствора электролита. Мы считаем, что взаимодействие

излучения с раствором пренебрежимо мало и не мо-

жет приводить к равномерному нагреву всего объема

электролита. Также увеличение проводимости может

быть связано с генерацией фотоэлектронов на стенках

нанопоры, что приводит к изменению конфигурации

ДЭС.

4. Заключение

Проведено исследование влияния излучения на транс-

портные характеристики SiN-мембран с интегрирован-

ными плазмонными Au-антеннами-бабочками и нано-

порами. Согласно полученным результатам, облучение

лазерным излучением приводит к устойчивому росту

тока и удельной проводимости нанопорового образца

на 10%. Устойчивое изменение уровня тока не наблю-

дается на сплошных мембранах. Эффект увеличения

проводимости пор при облучении может быть связан

с изменением конфигурации ДЭС на поверхности поры,

а также с локальным нагревом, вызванным наличием

плазмонных структур.
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