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Методом iнтерференцiйної фотолiтографiї на рельєфоутворюючих халькогенiдних ша-
рах As10Ge30S60 сформовано два типи бiґраток з латерально-впорядкованими куполами
та лунками. Покриття таких бiґраток шарами алюмiнiю (80 нм), срiбла (70 нм) та
золота (10 нм) дозволило отримати два типи SERS пiдкладинок. Методом атомної
силової мiкроскопiї дослiджено змiни морфологiї поверхонь SERS пiдкладинок в про-
цесi їх формування. Показано, що перiоди обох типiв SERS пiдкладинок становлять
∼1200 нм, глибини лунок i висоти куполiв дорiвнюють ∼350 нм. Наступне осадження
на сформованi рельєфи шарiв металiв незначно впливає на дiаметри лунок та розмi-
ри куполiв. Вимiрювання спектрально-кутових залежностей вiдбиття поляризовано-
го свiтла вiд сформованих SERS пiдкладинок в дiапазонi довжин хвиль 0,4–1,1 мкм
та кутiв падiння 10–70∘ продемонструвало, що на цих пiдкладинках спостерiгається
збудження як локальних плазмонних резонансiв (на структурах з куполами), так i
плазмон-поляритонних поверхневих хвиль (на обох типах структур). Продемонстро-
вано, що сформованi структури з латерально-впорядкованими куполами та лунками є
ефективними SERS пiдкладинками. Встановлено, що структури з куполами на поря-
док ефективнiше пiдсилюють раманiвський сигнал вiд стандартного аналiту R6G при
використанi для збудження раманiвських спектрiв лазерного випромiнювання з дов-
жинами хвиль 457, 532 та 671 нм. Цей факт зумовлений тим, що при нормальному
падiннi збуджуючого лазерного випромiнювання на структурах з куполами ефектив-
но збуджуються локалiзованi плазмони в спектральних областях з максимумами 488
та 676 нм, а для структур з лунками, згiдно з їхнiми спектрами поглинання, такi
особливостi не спостерiгаються.
К люч о в i с л о в а: SERS, раманiвська спектроскопiя, бiґратки, локалiзований плазмон-
ний резонанс, поверхневий плазмонний резонанс, атомна силова мiкроскопiя (АСМ), iн-
терференцiйна фотолiтографiя.
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1. Вступ
Спектроскопiя поверхневопiдсиленого раманiвсь-
кого розсiювання свiтла (SERS – Surface Enhan-
ced Raman Scattering) є ефективним аналiтичним 
методом, який iнтенсивно розвивається в останнi 
два десятилiття [1–6] i знаходить все бiльш широ-
ке застосування для дiагностики речовин в хiмiї 
[7], медицинi [8], бiологiї [9], екологiї та кримiналi-
стицi [10], мистецтвi [11] та iн. Гiгантське пiдсиле-
ння  раманiвського  сигналу  (максимально  до  1014
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разiв [12]) здiйснюється за допомогою двох механi-
змiв: 1) збудження поверхневих плазмонних резо-
нансiв у металевих наноструктурах (як правило,
золотих або срiбних) сформованих, чи нанесених
на поверхню SERS пiдкладинок [13]; 2) хiмiчного
механiзму пiдсилення [14], при якому електрони
з металевих наноструктур тунелюють у молекули
аналiту, тим самим змiнюючи електронну структу-
ру системи молекула-металева наночастинка i, вiд-
повiдно поляризованiсть молекул.

Для реалiзацiї ефективного пiдсилення раманiв-
ського сигналу вiд аналiтiв використовуються як
локальнi поверхневi плазмоннi резонанси (LSPR)
[13], якi збуджуються в наночастинках металу, чи
на нерiвностях шорсткої металевої плiвки, так i по-
верхневi плазмон-поляритони (SPP) [15]. SPP збу-
джуються на поверхнi металевих плiвок iз засто-
суванням призм у конфiгурацiї Кречмана та Отто
[16], або ж з використанням перiодичних однови-
мiрних, чи бiнарних структур (ґраток), на поверх-
ню яких осаджується плiвка металу. Варто заува-
жити, що методики Кречмана та Отто [16] вико-
ристовуються частiше, оскiльки при використаннi
призм простiше, а в кiнцевому випадку i дешевше в
порiвняннi з ґратками реалiзувати резонанснi умо-
ви збудження. З iншого боку, варiюючи параметри
ґратки, а саме перiод (𝑎) та глибину модуляцiї ре-
льєфу (ℎ/𝑎), де ℎ – висота штрихiв, можна пiдi-
брати умови, при яких будуть реалiзованi LSPR та
SPP одночасно або досягти необхiдного кута збу-
дження поверхневих плазмонiв. Iнший важливий
момент для створення умов для ефективного пiд-
силення рiзних аналiтiв – це створення на SERS
пiдкладинках великої кiлькостi, так званих “гаря-
чих точок”. Як показали дослiдження механiзмiв
SERS [17], в багатьох випадках основний внесок у
пiдсилення раманiвського сигналу вiд аналiтiв, да-
ють саме гарячi точки. Таким чином, можна ствер-
джувати, що ефективнiсть SERS спектроскопiї за-
лежить в основному вiд морфологiї частково чи
повнiстю металiзованої поверхнi SERS пiдкладин-
ки, на яку осаджуються дослiджуванi речовини.
Бiльш того, для ефективного застосування SERS
необхiдна розробка пiдкладинок, якi повиннi хара-
ктеризуватися хiмiчною стабiльнiстю, високим ко-
ефiцiєнтом пiдсилення, латеральною однорiднiстю
i вiдносною простотою виготовлення.

На сьогоднi вiдомо багато рiзних типiв SERS
пiдкладинок. Найбiльш поширенi пiдкладинки на

основi латеральновпорядкованих [18] чи невпоряд-
кованих масивiв [19, 20] наночастинок срiбла або
золота, нанесених на дiелектричнi пластини. Про-
те їх виготовлення, як правило, потребує високо-
технологiчного обладнання i є досить високовартi-
сним. Бiльш дешевими можуть бути SERS пiдкла-
динки у виглядi пластин з поверхневим рельєфом,
якi можна тиражувати методом штампування, а
потiм покривати шаром металу. Найбiльш про-
стою технологiєю для виготовлення таких пластин
з необхiдним поверхневим рельєфом є iнтерферен-
цiйна лiтографiя. В попереднiх дослiдженнях ав-
торiв було показано, що iнтерференцiйна лiтогра-
фiя з використанням високороздiльного халькоге-
нiдного фоторезисту є перспективною технологiєю
для формування одно- та двовимiрних субмiкрон-
них перiодичних структур на поверхнi напiвпро-
вiдникiв та дiелектрикiв [21]. Для SERS пiдклади-
нок можна використовувати пластини з поверхне-
вим рельєфом двох типiв: у виглядi латерально-
впорядкованих масивiв лунок (порожнин), або ж
виступiв (куполiв) (див. рис. 1). В залежностi вiд
характеристик морфологiї таких структур (про-
сторовий перiод, глибина модуляцiї) на них мо-
жливе збудження як LSPR, так i SPP, а також
їх обох. В данiй роботi проведенi порiвняльнi до-
слiдження характеристик SERS пiдкладинок цих
двох типiв, а також їх ефективностi стосовно пiд-
силення раманiвського сигналу на стандартному
аналiтi R6G.

2. Експеримент

Латеральновпорядкованi рельєфнi структури для
SERS пiдкладинок формувались методом iнтер-
ференцiйної фотолiтографiї з використанням дво-
хшарового халькогенiдного фоторезисту [22]. На
полiрованi склянi пластини шляхом термiчного ви-
паровування у вакуумi 2 · 10−3 Па послiдовно оса-
джувались: адгезивний шар Cr товщиною 30 нм,
рельєфоутворюючий шар As10Ge30S60 товщиною
700 нм та свiтлочутливий шар As40S30Se30 товщи-
ною 100 нм.

Контроль товщини шарiв пiд час нанесення плi-
вок здiйснювався за допомогою кварцевого ви-
мiрювача товщини (КИТ-1), пiсля осадження –
за допомогою мiкроiнтерферометра МИИ-4. Запис
iнтерференцiйних структур на плiвцi As40S30Se30
здiйснювався за допомогою iнтерференцiйної кар-
тини вiд випромiнювання гелiй-кадмiєвого лазера
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a b
Рис. 1. Схематичнi зображення сформованих рельєфiв на SERS пiдкладинках двох
рiзних типiв: з лунками (a); з куполами (b). Позначення на рисунках: Chal – рельє-
фоутворюючий шар As10Ge30S60, товщиною 700 нм; Al – алюмiнiєвий шар, товщи-
ною 80 нм; Ag – шар срiбла, товщиною 70 нм; Au – шар золота, товщиною 10 нм

(𝜆 = 441,6 нм). Для запису двовимiрної матрицi
лунок чи куполiв здiйснювалось подвiйне експо-
нування зразка, причому перед повторним експо-
нуванням зразок повертався навколо нормалi до
його поверхнi на 90∘. Пiсля процесу експонування
здiйснювалось селективне рiдинне травлення ша-
ру As40S30Se30 до утворення лiтографiчної маски з
отворами (розмiр яких залежить вiд часу травлен-
ня), якi досягають поверхнi шару As10Ge30S60. На
цьому етапi використовувався селективний про-
травлювач фоторезисту As40S30Se30, який не роз-
чиняє рельєфоутворюючий шар As10Ge30S60. На-
ступним етапом було формування рельєфу через
отвори в лiтографiчнiй масцi шляхом травлення
вже в розчиннику для As10Ge30S60, який не розчи-
няє фоторезист. Форма елементiв в отриманих пе-
рiодичних структурах (лунки чи куполи) в основ-
ному визначається часом травлення на даному ета-
пi технологiчного процесу. Травлення фоторезисту
та рельєфоутворюючого шару контролювалось in
situ за допомогою реєстрацiї нефотоактивного дов-
гохвильового випромiнювання, дифрагованого вiд
рельєфної структури. Пiсля видалення залишкiв
фоторезисту As40S30Se30, промивання та висушу-
вання отримували сформовану перiодичну стру-
ктуру на основi As10Ge30S60.

Отриманi перiодичнi структури покривалися
шаром Al товщиною 80 нм, на який осаджував-
ся непрозорий шар Ag товщиною 70 нм та шар
Au товщиною 10 нм (вказанi шари металiв нано-
силися методом термiчного осадження у вакуумi).
Шар алюмiнiю наносився для того, щоб запобiг-
ти дифузiї срiбла в рельєфоутворюючий халькоге-
нiдий шар i подальшiй його взаємодiї з останнiм.
Осадження тонкого шару золота запобiгало оки-

сленню срiбла пiд час вимiрювань. Бiльш детально
методика виготовлення таких структур описана в
нашiй попереднiй роботi [23].

Для визначення форми профiлю рельєфних еле-
ментiв отриманої перiодичної структури i їх розмi-
рiв використовувався мiкроскоп атомних сил Di-
mension 3000 Scanning Probe Microscope (Digital
Instruments Inc., Tonawanda, NY, USA). Просто-
рова частота перiодичних рельєфних структур ви-
значалась за допомогою оптичного стенда на осно-
вi гонiометра Г5М з точнiстю ±1 лiн/мм.

Оптичнi властивостi виготовлених структур ви-
вчали з допомогою вимiрювання спектрально-
кутових залежностей вiдбиття поляризованого свi-
тла в дiапазонi довжин хвиль 0,4–1,1 мкм та ку-
тiв падiння 10–70∘. Автоматизована установка для
проведення таких вимiрювань складається з освi-
тлювача, механiчного модулятора свiтла, монохро-
матора, на виходi якого встановлена призма Глана,
обертального столика для зразкiв. Iнтенсивнiсть
дзеркально вiдбитого вiд зразка свiтла вимiрює-
ться кремнiєвим фотодетектором, сигнал з якого
пiсля пiдсилення i демодуляцiї подається на вхiд
аналого-цифрового перетворювача. Такi спектро-
метричнi вимiрювання при кiлькох кутах падiн-
ня свiтла дозволяють побудувати дисперсiйнi за-
лежностi збуджуваних оптичних мод та iдентифi-
кувати їх природу.

Спектри дзеркального вiдбивання дослiджува-
них зразкiв при нормальному падiннi дослiджува-
лись за допомогою спектрометра StellarNet Silver
Nova 25 BWI6. Раманiвськi спектри збуджували
випромiнюванням твердотiльних лазерiв з довжи-
нами хвиль 457, 532 та 671 нм i реєстрували за
допомогою однокаскадного спектрометра MDR-23
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a b

c d
Рис. 2. АСМ зображення дослiджуваних SERS пiдклади-
нок: зразки з лунками (вигляд зверху)(a); зразки з лунками
(вигляд збоку) (b); зразки з куполами (вигляд зверху) (c);
зразки з куполами (вигляд з боку) (d)

(LOMO), оснащеного охолоджуваним детектором
CCD (Andor iDus 420, Великобританiя). З метою
запобiгання термоiндукованiй модифiкацiї зразкiв
у процесi їх дослiдження густина потужностi ла-
зерного випромiнювання на зразках була меншою
вiд 103 Вт/см2. Спектральна роздiльна здатнiсть
спектрометра була визначена за шириною фонон-
ної смуги вiд кремнiєвої монокристалiчної пiдкла-
динки i становила 3 см−1. Частотне положення фо-
нонної смуги вiд Si (521,0 см−1) було використано
як еталон для визначення частотного положення
iнших раманiвських смуг.

3. Результати та їх обговорення

На рис. 2 показано АСМ зображення двох SERS
пiдкладинок з поверхневим рельєфом у вигля-
дi латеральновпорядкованих масивiв лунок (a, b)
та куполiв (c, d). Обидвi SERS пiдкладинки ма-
ють однаковий просторовий перiод розташуван-
ня елементiв у взаємно перпендикулярних напря-
мах, який дорiвнює 1200± 1 нм (просторова ча-
стота 𝜈 = 833 мм−1). Вiдмiннiсть полягає в то-
му, що час травлення рельєфоутворюючого шару

a

b
Рис. 3. Рельєфи сформованих структур до (кривi 1) та
пiсля (кривi 2) напилення металевих шарiв: з лунками (a);
з куполами (b)

As10Ge30S60 для зразка, морфологiя поверхнi яко-
го наведена на рис. 2, a, b, був 8 хвилин, а для
зразка з куполами (рис. 2, c, d) – 15 хвилин, що
призвело до утворення рельєфу рiзної форми. Для
цих SERS пiдкладинок (рис. 2, a, b) глибина рельє-
фу (ℎ) становить ∼350 нм, а вiдношення глибини
рельєфу до перiоду структури (глибина модуляцiї
рельєфу, ℎ/𝑎) дорiвнює 0,33.

Як показали АСМ дослiдження, в результатi на-
несення шарiв металу (алюмiнiю (80 нм), срiбла
(70 нм) та золота (10 нм)) ширина лунок зменшує-
ться на 10–15%, при цьому глибина рельєфу майже
не змiнюється (рис. 3, a); що стосується куполiв, то
їх висота зростає на 10–15%, а латеральнi розмiри
збiльшуються всього на 5% (рис. 3, b).

Як зазначалося вище, плiвка Al товщиною 80 нм
запобiгала проникненню в халькогенiдний шар
атомiв срiбла, якi можуть реагувати з останнiм.
Наступний шар (70 нм срiбла), який покривав
алюмiнiєвий шар, вiдiграв основну роль в збуджен-
нi плазмонних резонансiв, зокрема LSPR в лунках
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a b
Рис. 4. Спектрально-кутова залежнiсть вiдбивання свiтла перiодичною бiнарною стру-
ктурою лунок (а) та куполiв (b) з перiодом 1200 нм, на яку накладено розрахованi дис-
персiйнi залежностi поверхневих плазмон-поляритонних мод на межi повiтря/срiбло,
для 𝑚 = −1, –2, +2 та −3

та на вершинах куполiв, а також SPP на поверх-
нi перiодично профiльованої срiбної плiвки. Верх-
нiй шар (10 нм золота) вiдiграє подвiйну роль, з
одного боку вiн є захисним шаром, що не дозво-
ляє окислюватися срiблу, а з iншого, вiн дещо змi-
щує смугу плазмонного поглинання у довгохвильо-
ву область. Важливо зазначити, що на таких ме-
талiзованих перiодичних структурах можливе збу-
дження як LSPR, так i SPP.

Враховуючи достатню сумарну товщину мета-
левих шарiв на поверхнi дослiджуваних структур
(∼160 нм) при освiтленнi з боку металу можна
збуджувати плазмоннi резонанси лише на межi
металевого шару з повiтрям. Умовою збудження
SPP є збереження квазiiмпульсу з урахуванням
компонент хвильових векторiв падаючого випро-
мiнювання (𝑘0 = 2𝜋/𝜆, 𝜆 – довжина хвилi пада-
ючого випромiнювання) та плазмон-поляритонiв
(𝑘SPP), паралельних поверхнi перiодичної структу-
ри, а також зворотного вектора структури (𝐺 =
= 2𝜋/𝑎, 𝑎 – просторовий перiод структури). До-
слiджуванi структури (див. рис. 2) являють со-
бою симетричнi щодо повороту на 90∘ матрицi,
якi складаються iз взаємно-перпендикулярних ря-
дiв лунок (куполiв). При орiєнтацiї площини па-
дiння 𝑝-поляризованого збуджуючого випромiню-
вання перпендикулярно (паралельно) цим рядам
пiдкладинки умову збудження SPP можна записа-
ти в скалярному виглядi таким чином [24]:

Re(𝑘SPP) = 𝑛𝑘0 sin 𝜃 ±𝑚𝐺, (1)

де Re(𝑘SPP) – дiйсна частина 𝑘SPP, 𝜃 – кут падiння
свiтла, 𝑚 – цiле число (𝑚 ̸= 0) позначає дифра-
кцiйний порядок SPP, 𝑛 – показник заломлення
навколишнього середовища. Для приблизної оцiн-
ки величини хвильового вектора SPP часто засто-
совується вираз, отриманий для плоскої межi по-
дiлу напiвнескiнченних середовищ [24]. В такому
наближеннi формула (1) дозволяє визначити кут
падiння, при якому буде збуджуватись SPP для
заданої довжини хвилi падаючого випромiнюван-
ня, тобто побудувати дисперсiйнi залежностi SPP,
що збуджуються на межах подiлу метал/повiтря в
координатах 𝜃 вiд 𝜆. Для розрахункiв використано
оптичнi константи срiбла з [25].

Збудження SPP на рельєфних перiодичних стру-
ктурах (ґратках, чи бiґратках) з невеликою глиби-
ною модуляцiї рельєфу (ℎ/𝑎 < 0,2), проявляється у
виглядi мiнiмуму на кутовiй, чи спектральнiй зале-
жностi дзеркального вiдбиття [26]. Для структур
з бiльшими значеннями ℎ/𝑎 (як у нашому випад-
ку для обох дослiджуваних зразкiв) мiнiмум “де-
градує” i плазмонний резонанс може проявитись у
виглядi рiзкої змiни величини вiдбиття або ж його
максимуму.

На рис. 4, a, b наведено результати вимiрюван-
ня спектрально-кутових залежностей дзеркально-
го вiдбиття 𝑅𝑝 𝑝-поляризованого випромiнювання
вiд дослiджуваних SERS пiдкладинок у формi ма-
трицi лунок (a) та куполiв (b). Площина падiння
випромiнювання пiд час цих вимiрювань була орi-
єнтована перпендикулярно (паралельно) сформо-
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Рис. 5. Спектри поглинання бiґраток з куполами та лун-
ками та спектр поглинання аналiту (родамiну 6G). Стрiлка-
ми показано довжини хвиль лазерного випромiнювання, що
використовувалося для збудження раманiвських спектрiв

Рис. 6. Раманiвськi спектри стандартного аналiту R6G рi-
зної концентрацiї, осадженого на SERS пiдкладинки з ку-
полами та лунками, при збудженнi лазерним випромiнюва-
нням з рiзними довжинами хвиль: 1, 2 – 457 нм; 3, 4 – 671
нм; 5, 6 – 532 нм

ваним рядам SERS пiдкладинок. З рис. 4, a видно,
що на зразку iз лунками спостерiгається збудже-
ння SPP +1, −2, та +2 порядкiв. Деякi вiдхилен-
ня експериментальних результатiв вiд розрахова-
них кривих зумовлене використанням при розра-
хунках наближення “мiлкого рельєфу” та нехтува-
нням впливу тонкого шару Au (10 нм), який по-
криває шар Ag (70 нм).

На матрицi конусiв (рис. 4, b) спостерiгається
лише збудження SPP +1 порядку в обмеженому

спектрально-кутовому iнтервалi (0,6 ≤ 𝜆 ≤ 1 мкм,
10∘ ≤ 𝜃 ≤ 37∘). Крiм того, в тому ж кутовому
iнтервалi спостерiгається смуга iнтенсивного вiд-
биття на дiлянцi спектра 0,57 ≤ 𝜆 ≤ 0,7 мкм,
спектральне положення якої практично не змiню-
ється при змiнi кута падiння. Така особливiсть ха-
рактерна для збудження LSPR на металiзованих
перiодичних структурах [27]. Таким чином, можна
стверджувати, що на дослiджуваних зразках спо-
стерiгаються збудження як локальних плазмон-
них резонансiв (матриця куполiв), так i плазмон-
поляритонних поверхневих хвиль (в обох зразках).
Як вiдомо [26], залежнiсть ефективностi збудже-
ння SPP вiд ℎ/𝑎 має вигляд кривої з максиму-
мом, тобто iснує оптимальне значення ℎ/𝑎, яке
забезпечує максимальну перекачку енергiї падаю-
чої електромагнiтної хвилi в поверхневу плазмон-
поляритонну моду. Для срiбла це значення ста-
новить 0,042 [28], що значно менше, нiж глибина
модуляцiї дослiджуваних зразкiв. Тому ефектив-
нiсть збудження SPP на дослiджуваних перiоди-
чних структурах є невисокою.

Як зазначалося вище, спектрально-кутовi зале-
жностi 𝑅𝑝, якi наведенi на рис. 4, були отрима-
нi для iнтервалу кутiв падiння свiтла вiд 10 до
70 градусiв. Але дослiдження раманiвських спе-
ктрiв на цих SERS пiдкладинках проводились при
нормальному падiннi збуджуючого випромiнюва-
ння. Тому були проведенi також вимiри спектрiв
вiдбивання дослiджуваних зразкiв при 𝜃 = 0∘. На
рис. 5 наведено спектри поглинання бiґраток з ку-
полами та лунками та спектр поглинання родамiну
6G (стрiлки показують в яку спектральну дiлян-
ку попадало збуджуюче лазерне випромiнювання).
Останнє з довжинами хвиль 457 та 532 нм попа-
дало в смугу, зумовлену локалiзованим плазмон-
ним резонансом на SERS пiдкладинцi з куполами,
а випромiнювання з 𝜆 = 671 нм попадало в iншу,
менш iнтенсивну смугу поглинання. Тому очiку-
валося, що при збудженнi раманiвських спектрiв
вiд аналiту R6G випромiнюванням з вищенаведе-
ними довжинами хвиль, раманiвськi сигнали бу-
дуть пiдсилюватися. Водночас для SERS пiдкла-
динки з лунками характерний спектр поглинання
без прояву локальних максимумiв.

На рис. 6 наведенi раманiвськi спектри вiд мiнi-
мальних концентрацiй стандартного аналiту R6G,
осадженого на SERS пiдкладинки з куполами та
лунками, при збудженнi спектрiв лазерним випро-
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мiнюванням з рiзними довжинами хвиль. Як пока-
зали дослiдження, мiнiмальна концентрацiя аналi-
ту R6G (10−7М) реєструється на SERS пiдкладин-
цi з куполами при збудженнi спектра випромiню-
ванням з 𝜆 = 532 нм. Водночас при таких умо-
вах на SERS пiдкладинцi з лунками раманiвський
спектр взагалi не реєструється (рис. 6, крива 6).
Це зумовлено з одного боку вiдсутнiстю локальної
смуги плазмонного поглинання (рис. 5) для цих
ґраток, яка б зумовила суттєве плазмонне пiдси-
лення раманiвського сигналу, а з iншого− це про-
яв iнтенсивної фотолюмiнесценцiї (ФЛ) родамiну
6G. ФЛ вiд R6G проявляються i на SERS пiдкла-
динцi з куполами, однак бiльш суттєве пiдсилення
раманiвських мод в цьому випадку дозволяє заре-
єструвати раманiвськi смуги на фонi iнтенсивної
ФЛ (рис. 6, крива 5).

При збудженнi раманiвських спектрiв випромi-
нюванням з 𝜆 = 457 нм на SERS пiдкладинках
з куполами та лунками реєструються сигнали вiд
R6G з концентрацiєю 10−6 М та 10−5М, вiдповiд-
но. Тобто, в цьому випадку для надiйної реєстра-
цiї раманiвських спектрiв на SERS пiдкладинках
з лунками повинен бути осаджений аналiт R6G з
на порядок бiльшою концентрацiєю. В цьому ви-
падку раманiвський спектр добре реєструється на
фонi iнтенсивної ФЛ, хоча не всi раманiвськi смуги
чiтко проявляються (рис. 6, крива 1).

Водночас необхiдно зазначити, що i на SERS пiд-
кладинцi з куполами при збудженнi спектрiв ви-
промiнюванням з 𝜆 = 457 нм аналiт R6G реєстру-
ється тiльки при осадженнi його з концентрацiю
10−6 М, тобто на порядок бiльшою в порiвняннi
з випадком, коли для збудження спектрiв викори-
стовувалося випромiнювання з 𝜆 = 532 нм. Цей
факт є добре зрозумiлий, оскiльки при 𝜆 = 532 нм
крiм плазмонного пiдсилення, вiдбувається пiдси-
лення за рахунок реалiзацiї класичного резонан-
сного раманiвського розсiювання.

При збудженнi раманiвських спектрiв вiд аналi-
ту R6G випромiнюванням з 𝜆 = 671 нм пiдсилення
сигналу як для куполiв, так i для лунок є слабшим,
в порiвняннi з вищенаведеними випадками. При
цьому надiйно реєструються сигнали вiд R6G на
SERS пiдкладинках з куполами та лунками з кон-
центрацiями 10−5 М та 10−4 М, вiдповiдно. Змен-
шення на порядок пiдсилення сигналу вiд R6G при
використаннi випромiнюванням з 𝜆 = 671 нм мо-
же бути зумовлено двома причинами. По-перше,

при однакових густинах потужностi збуджуючо-
го лазерного випромiнювання при нерезонансних
умовах iнтенсивнiсть раманiвського сигналу про-
порцiйна четвертому ступеню частоти лазерного
випромiнювання, з чого слiдує, що чим менша дов-
жина хвилi, тим бiльша буде iнтенсивнiсть рама-
нiвських смуг. По-друге, як видно з рис. 5 iнтен-
сивнiсть смуги плазмонного поглинання для купо-
лiв в областi 671 нм суттєво менша за iнтенсивнiсть
вiдповiдної смуги в областi 457 та 532 нм, вiдповiд-
но, i плазмонне пiдсилення раманiвських сигналiв
буде суттєво меншим.

Варто також вiдзначити, що морфологiя обох
типiв сформованих SERS пiдкладинок не сприяє
формуванню гарячих точок, якi суттєво можуть
збiльшити коефiцiєнт пiдсилення раманiвських си-
гналiв вiд аналiтiв. Вершини конусiв в якiсь мiрi
можуть бути їх наближенням, але їх поверхнева
густина дуже мала. Тому в подальшому потрiбно
розробити такi пiдкладинки, щоб верхнiй шар ме-
талу був наноструктурованим.

4. Висновки

В роботi продемонстровано можливiсть формува-
ння SERS пiдкладинок з латерально-впорядкова-
ними куполами або лунками методом iнтерферен-
цiйної фотолiтографiї. Методом АСМ встановлено
морфологiю поверхонь SERS пiдкладинок, зокре-
ма показано, що перiоди ґраток в обох випадках
дорiвнюють 1200 нм, глибини лунок i висоти ку-
полiв дорiвнюють ∼350 нм. Наступне осадження
шарiв алюмiнiю (80 нм), срiбла (70 нм) та золо-
та (10 нм) практично не змiнює глибини лунок та
висоти куполiв, проте призводить до зменшення
дiаметрiв лунок на 10–15% та незначного (∼5%)
збiльшення розмiрiв куполiв.

В результатi вивчення оптичних властивостей
виготовлених структур за допомогою вимiрюван-
ня спектрально-кутових залежностей вiдбиття по-
ляризованого свiтла в дiапазонi довжин хвиль 0,4–
1,1 мкм та кутiв падiння 10–70∘ продемонстровано,
що на сформованих SERS пiдкладинках спостерi-
гаються збудження як локальних плазмонних ре-
зонансiв (структури з куполами), так i плазмон-
поляритонних поверхневих хвиль (в обох типах
структур).

Продемонстровано, що сформованi структури з
латерально-впорядкованими куполами та лунка-
ми є ефективними SERS пiдкладинками, причо-
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му структури з куполами бiльш ефективно (на по-
рядок) пiдсилюють раманiвський сигнал вiд стан-
дартного аналiту R6G. Останнє зумовлено тим, що
при нормальному падiннi збуджуючого лазерного
випромiнювання на SERS пiдкладинку, поверхня
якої є ансамблем з куполами, ефективно збуджу-
ються локалiзованi плазмони в спектральних обла-
стях з максимумами 488 та 676 нм, а в SERS пiд-
кладинцi з лунками в їх спектрi поглинання такi
особливостi не проявляються.
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SHAPE EFFECT OF LATERALLY
ORDERED NANOSTRUCTURES ON THE EFFICIENCY
OF SURFACE-ENHANCED RAMAN SCATTERING

Bigratings of two types, with laterally arranged domes or holes,

are formed on relief-forming chalcogenide layers As10Ge30S60

using the interference photolithography method. Coating such

bigratings with aluminum (80 nm), silver (70 nm), and gold

(10 nm) layers makes it possible to obtain surface-enhanced

Raman scattering (SERS) substrates of two types. Changes in

the surface morphology of SERS substrates during the pro-

cess of their formation are studied using the atomic force mi-

croscopy. It is shown that the periods of SERS substrates of

both types are about 1200 nm, and the holes’ depth and the

domes’ height are about 350 nm. The subsequent deposition of

metal layers on the formed reliefs had little effect on the holes’

diameters and the domes’ dimensions. The measurements of

the spectral-angular dependences of the polarized light reflec-

tion from the formed SERS substrates in a wavelength interval

of 0.4–1.1 𝜇m and at incidence angles of 10–70∘ demonstrated

the excitation of both local plasmon resonances (in the struc-

tures with domes) and plasmon-polariton surface waves (in the

structures of both types) in those substrates. It is shown that

the formed structures with laterally ordered domes and holes

are effective SERS substrates. It is found that the structures

with domes used to excite the Raman spectra of the laser ra-

diation with wavelengths of 457, 532, and 671 nm are an order

of magnitude more effective when enhancing the Raman sig-

nal from the standard R6G analyte. It occurs, because, when

the exciting laser radiation is normally incident on the struc-

tures with domes, localized plasmons are effectively excited in

spectral intervals with maxima at 488 and 676 nm, whereas

such features were not observed in the absorption spectra of

the structures with holes.

Ke yw o r d s: SERS, Raman spectroscopy, bigratings, localized
plasmon resonance, surface plasmon resonance, atomic force
microscopy (AFM), interference photolithography.
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