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В роботi проведенi дослiдження пiдвищення чутливостi поверхневого плазмонного ре-
зонансу рефрактометра за рахунок формування перiодичного рельєфу у виглядi ґратки
з субмiкронним перiодом на поверхнi Au чiпа. Перiодичний рельєф рiзної глибини з про-
сторовою частотою 𝜈 = (3370 ± 5) лiн./мм було сформовано на поверхнi плiвки Au
за допомогою iнтерференцiйної лiтографiї з використанням вакуумних халькогенiдних
фоторезистiв. Встановлено, що кратнiсть пiдвищення чутливостi рефрактометра та
величина iнтервалу змiни показника заломлення Δn середовища, в якому спостерiгає-
ться це пiдвищення, залежить вiд глибини рельєфу ґратки. При збiльшеннi глибини
рельєфу ширина робочого iнтервалу Δn зменшується, а чутливiсть збiльшується вiд
110 град./RIU для стандартного чiпа, до 154 град./RIU та 363 град./RIU для структу-
рованих чiпiв з глибиною рельєфу, що дорiвнює 11,7 ± 2 нм та 18,5 ± 2 нм вiдповiдно.
К люч о в i с л о в а: поверхневий плазмонний резонанс, бiосенсори, iнтерференцiйна лiто-
графiя, вакуумнi халькогенiднi фоторезисти.

1. Вступ

Можливiсть використання явища поверхневого
плазмонного резонансу (ППР) для сенсорики бу-
ло продемонстровано в 1982 р. [1]. З того ча-
су спостерiгається бурхливий розвиток дослiджень
та розробок сенсорiв на основi ППР завдяки їх
високiй чутливостi, можливостi швидко, in situ,
детектувати процеси в середовищi бiля поверх-
нi металевої плiвки. ППР сенсори застосовую-
ться для вимiрювання рiзних фiзичних та хiмi-
чних величин, включаючи електричне поле [2],
тиск [3], концентрацiю газiв [1], та iн. Але най-
бiльш широке поле застосування вони отримали
в ролi бiосенсорiв [1] для вивчення бiмолекуляр-
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них взаємодiй [4], медичної дiагностики [5], аналi-
зiв продуктiв харчування та оточуючого середови-
ща [6, 7].

У бiльшостi серiйних ППР приладiв для збудже-
ння поверхневих плазмонних хвиль використовує-
ться повне внутрiшнє вiдбивання в призмi (метод
Кречмана) [8]. Але такi бiосенсори все ж мають
певнi недолiки, зокрема їх чутливiсть недостатня
для того, щоб надiйно детектувати взаємодiю про-
теїнiв з лiгандами малих розмiрiв [9]. Тому пiд-
вищення чутливостi ППР сенсорiв є актуальним
завданням, над яким працюють багато дослiдни-
кiв. Останнiми роками було запропоновано ряд мо-
дифiкацiй тонкоплiвкових структур на основi ша-
рiв золота, якi використовуються в ролi чiпiв ППР
сенсорiв, зокрема, нанесення наночастинок чи на-
нодротин золота на поверхню плiвок Au [10, 11],
нанесення тонкого дiелектричного шару, який мi-
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стить наночастинки золота на поверхню Au чiпа
[12], та iн.

У теоретичних дослiдженнях [13] було показа-
но, що формування перiодичної ґратки на поверхнi
металевого шару чiпа ППР бiосенсора, який пра-
цює в схемi Кречмана, може в декiлька разiв пiд-
вищити чутливiсть приладу, порiвняно iз стандар-
тними чiпами з плоскими металевими поверхня-
ми. Поверхневий плазмон збуджується в напрям-
ку, перпендикулярному штрихам ґратки i може за-
знавати вiдбивання в зворотному напрямку. Якщо
перiод ґратки пiдiбрано таким чином, щоб задо-
вольнялись умови бреггiвського вiдбивання, то по-
ширення поверхневих плазмонiв заборонено (фор-
мується заборонена зона). Вибравши робочу зону
сенсора в околi забороненої зони (шляхом змiни
частоти ґратки та глибини рельєфу), можна отри-
мати пiдвищену чутливiсть положення плазмонно-
го максимуму вiд змiни показника заломлення се-
редовища бiля поверхнi чiпа порiвняно з плоскими
Au шарами.

Перiодичнi рельєфнi наноструктури формую-
ться за допомогою сучасних лiтографiчних техно-
логiй: електронно-променевої чи iонно-променевої
лiтографiї [14, 15], наносферної лiтографiї [16], на-
ноштампування [17], оптичної лiтографiї в дале-
кiй ультрафiолетовiй областi [18] та iнших доста-
тньо затратних технологiчних процесiв. В резуль-
татi вартiсть таких структур є занадто високою,
що ставить пiд сумнiв можливiсть їх широкого
використання. В той самий час бiльш дешевою i
технологiчною є iнтерференцiйна лiтографiя (IЛ),
яку можна використати для формування впоряд-
кованих металевих наноструктур [19, 20]. Суттє-
вою перевагою IЛ є можливiсть за допомогою однi-
єї експозицiї iнтерференцiйним полем лазерного
випромiнювання швидко формувати iдеально пе-
рiодичну структуру на великiй площi, яка обме-
жується лише iнтенсивнiстю та довжиною коге-
рентностi лазера. В попереднiх дослiдженнях ав-
торiв було показано, що IЛ з використанням висо-
короздiльчого вакуумного фоторезисту на основi
халькогенiдних стекол (ХС) є перспективною те-
хнологiєю для формування одно- та двовимiрних
субмiкронних перiодичних структур на поверхнi
металевих плiвок, напiвпровiдникiв та дiелектри-
кiв [21, 22].

У попереднiй нашiй роботi було вперше експе-
риментально продемонстровано можливiсть пiдви-

щення чутливостi ППР сенсора, який працює в
схемi Кречмана, за допомогою формування перi-
одичного рельєфу на поверхнi Au чiпа [23]. В да-
нiй роботi проведенi бiльш детальнi дослiдження
умов збудження плазмонiв у плiвках з рельєфною
поверхнею у виглядi високочастотних ґраток, та
змiни їх оптичного вiдгуку залежно вiд глибини
рельєфу.

2. Експеримент

Зразки для дослiджень готували шляхом послi-
довного термiчного випаровування у вакуумi 2×
× 10−3 Па та осадження на пiдкладки адгезивно-
го шару Cr товщиною 3 нм, шару металу (Au)
з товщиною 40–50 нм i шарiв ХС (As40S60 чи
As40S40Se20) з товщинами вiд 80 нм до 100 нм. У
ролi пiдкладок використовувались полiрованi пла-
стини зi скла Ф1 (показник заломлення 𝑛 = 1,615)
розмiром 20 × 20 × 1 мм. Контроль товщин пiд
час нанесення плiвок здiйснювався за допомогою
кварцевого вимiрювача товщини (КИТ-1), пiсля
осадження загальна товщина тонкоплiвкової стру-
ктури вимiрювалась за допомогою мiкроiнтерфе-
рометра МИИ-4.

Запис iнтерференцiйних структур на плiвках ХС
здiйснювався за допомогою iнтерференцiйної кар-
тини вiд випромiнювання гелiй-кадмiєвого лазера
(довжина хвилi 𝜆 = 441,6 нм) з заданою просто-
ровою частотою. Величина експозицiї при запису
ґраток становила 0,2–0,5 Дж/cм2. Пiсля експону-
вання за допомогою обробки в селективному про-
травлювачi на основi амiнiв формувалась лiтогра-
фiчна маска, через яку травилась плiвка металу.
Травлення фоторезисту контролювалось in situ за
допомогою реєстрацiї нефотоактивного довгохви-
льового свiтла, дифрагованого вiд рельєфної стру-
ктури, яка формується в шарi фоторезисту. Пiсля
видалення в розчинi лугу залишкiв фоторезисту,
промивання та висушування отримували сформо-
вану металеву перiодичну структуру.

Перiодична структура формувалась лише на
однiй половинi чiпа, друга половина залишалась
покритою неструктурованою плiвкою золота. Такi
зразки готувались для проведення порiвняльних
дослiджень на двоканальному приладi. В роботi
був використаний розроблений в Iнститутi фiзики
напiвпровiдникiв iм. В.Є. Лашкарьова НАН Украї-
ни двоканальний ППР рефрактометр ПЛАЗМОН-
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71 в конфiгурацiї Кречмана, джерелом випромiню-
вання в якому є напiвпровiдниковий лазер з дов-
жиною хвилi 850 нм.

Для визначення форми профiлю рельєфних еле-
ментiв перiодичної структури i їх розмiрiв викори-
стовувався мiкроскоп атомних сил Dimension 3000
Scanning Probe Microscope (Digital Instruments
Inc., Tonawanda, NY, USA). Просторова часто-
та ґраток визначалась за допомогою оптично-
го стенда на основi гонiометра Г5М з точнiстю
±5 лiн./мм.

3. Результати та їх обговорення

ППР рефрактометр ПЛАЗМОН-71 дозволяє ви-
мiрювати кутовi залежностi iнтенсивностi внутрi-
шнього вiдбиття 𝑅(𝜃) для плiвки золота i визна-
чати положення мiнiмуму 𝑅(𝜃), який вiдповiдає
збудженню поверхневих плазмонiв на межi плiвка
Au – оточуюче середовище. Положення мiнiмуму
𝑅(𝜃) дуже чутливе до змiни показника заломлення
𝑛 середовища бiля поверхнi плiвки Au, що i дозво-
ляє реєструвати процеси, якi приводять навiть до
дуже малих змiн 𝑛 в цiй областi. Для визначення
сенсорної чутливостi структур, тобто впливу пока-
зника заломлення оточуючого середовища на зсув
резонансного мiнiмуму, в данiй роботi використо-
вувались розчини глiцерину (показник заломлен-
ня 𝑛 = 1,474 при 20 ∘С) у водi (𝑛 = 1,333 при
20 ∘С). Ваговi концентрацiї розчинiв змiнювались
в iнтервалi 34–64% глiцерину, при цьому показник
заломлення розчину змiнювався вiд 1,37 до 1,42.
Розчин вводився в протiчну двоканальну кювету,
котра була розташована над дослiджуваним зраз-
ком таким чином, що забезпечувала контакт рi-
дини зi структурою, при цьому один канал вiдпо-
вiдав контрольнiй плiвцi золота, а другий – нано-
структурованiй плiвцi (з поверхневим рельєфом у
виглядi ґратки).

Просторова частота ґратки вибиралась iз умови
близькостi до бреггiвського вiдбивання. Теорети-
чне моделювання в роботi [13] виконано для ґра-
ток синусоїдального профiлю з малою глибиною
рельєфу. Для таких ґраток можна приблизно оцi-
нити значення бреггiвського перiоду ґратки (ΛB)
за допомогою простої формули:

ΛB = 0,5𝜆0[(𝜀𝑚𝑟 + 𝜀𝐷)/𝜀𝑚𝑟𝜀𝐷]1/2,

де 𝜆0 – довжина свiтлової хвилi у вакуумi, 𝜀𝐷 –
дiелектрична константа середовища i 𝜀𝑚𝑟 – дiй-

сна частина дiелектричної сталої металу. Для ме-
жi Au – вода при довжинi хвилi збудження 850 нм
умова бреггiвського резонансу вiдповiдає перiоду
ґратки близько 310 нм (просторова частота 𝜈 =
= 3226 лiн./мм). При збiльшеннi показника за-
ломлення середовища, яке контактує iз золотом,
умова резонансу задовольняється при менших зна-
ченнях перiоду ґратки. Так, для глiцерину брег-
гiвський резонанс вiдповiдає перiоду 277 нм (𝜈 =
= 3610 лiн./мм). Виходячи з цих оцiнок, мето-
дом IЛ були виготовленi зразки з просторовою
частотою перiодичного нанорельєфу 𝜈 = (3370±
± 5) лiн./мм (перiод 296,7± 0,5 нм).

При формуваннi халькогенiдної лiтографiчної
маски в технологiї IЛ велику роль вiдiграє опти-
мiзацiя процесу експонування та пiсляекспозицiй-
ної обробки фоторезисту. Тому, щоб отримати ма-
ску з заданими параметрами необхiдно вибрати
оптимальну товщину фоторезисту, час експонува-
ння, селективнiсть протравлювача та час травле-
ння фоторезисту. В технологiї IЛ застосовується
режим невеликого переекспонування фоторезисту,
щоб забезпечити циклоїдну форму профiлю штри-
хiв перiодичної халькогенiдної маски. Змiнюючи
час селективного травлення фоторезисту можливо
змiнювати ширину елементiв лiтографiчної маски
i, вiдповiдно, ширину вiдкритих iнтервалiв мiж
елементами маски, через якi вiдбувається подаль-
ше травлення шару золота.

На рис. 1, а показано АСМ-зображення ґратки
з перiодом 296,7 ± 0, 5 нм, сформованої на шарi
золота товщиною 50 нм за допомогою IЛ з вико-
ристанням As40S60 фоторезиста. На цьому зразку
перiодична фоторезистивна маска була сформова-
на з вiдношенням ширини штриха до ширини про-
мiжку мiж штрихами (шпаруватiсть перiодичної
структури) близьким до одиницi. Час травлення
золота через халькогенiдну маску – 40 с. Дослi-
дження гiстограми висоти штрихiв дозволило ви-
значити середню глибину рельєфу ґратки, яка ста-
новила 18,5± 2 нм.

На рис. 1, b показано АСМ-зображення ґратки з
аналогiчними параметрами (перiод, умови форму-
вання фоторезистивної маски), для якої час трав-
лення золота через аналогiчну маску становив 25
с. При цьому середня глибина рельєфу ґратки сут-
тєво менша i дорiвнює 11,7± 2 нм.

Формування перiодичної ґратки на поверхнi зо-
лотої плiвки викликає змiну форми кутової зале-
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Рис. 1. АСМ-зображення Au ґратки з перiодом 296,7±0,5 нм та середньою глибиною рельєфу 18,5±2 нм (a), та 11,7±2 нм
(b). Товщина вихiдного шару золота – 50 нм

Рис. 2. Залежностi вiдбиття 𝑅 вiд кута падiння 𝜃 для стандартного Au чiпа з плоскою
поверхнею (a) та Au ґраток, якi зображенi на рис. 1 – з середньою глибиною рельєфу
11,7± 2 нм (b), та 18,5± 2 нм (c)

жностi вiдбиття вiд робочої поверхнi сенсорного
чiпа бiля резонансу порiвняно з такою ж зале-
жнiстю для неструктурованої стандартної плiвки
Au. На рис. 2, а показано ППР кривi (залежно-
стi вiдбиття R вiд кута падiння 𝜃) для стандар-
тного Au чiпа з плоскою поверхнею, яка конта-
ктує з середовищем (розчином глiцерину у во-
дi) з рiзними значеннями показника заломлен-
ня. Крива 1 вiдповiдає 𝑛 = 1,3925, 2 – 𝑛 =
= 1,3952, 3 – 𝑛 = 1,3984, 4 – 𝑛 = 1,4023. Видно,
що зi збiльшенням показника заломлення сере-
довища положення мiнiмуму плазмонного резо-
нансу 𝜃min змiщується в напрямку бiльших ку-
тiв i при зростаннi 𝑛 на ≈0,01 𝜃min збiльшує-
ться на 1∘. Вiдношення величини зсуву положе-

ння мiнiмуму Δ𝜃min до вiдповiдної змiни показни-
ка заломлення Δ𝑛 i характеризує чутливiсть ме-
тоду до змiн 𝑛 середовища бiля поверхнi металевої
плiвки.

На рис. 2, b показанi аналогiчнi залежностi для
чiпа iз структурованою поверхнею, причому пара-
метри поверхневого рельєфу вiдповiдають рис. 1, b
(ґратка з меншою глибиною штрихiв). Чiп орiєнто-
вано таким чином, що площина падiння зондуючо-
го променя перпендикулярна штрихам ґратки. Ви-
дно, що резонансна крива дещо розширена, а зсув
положення мiнiмуму Δ𝜃min в тому самому iнтерва-
лi змiни показника заломлення середовища дещо
бiльший – Δ𝜃min = 1,4∘, що свiдчить про вiдпо-
вiдне пiдвищення чутливостi структурованого чi-
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па порiвняно iз стандартним у даному iнтервалi
змiни показника заломлення середовища.

На рис. 2, с наведенi ППР кривi для ґра-
тки з бiльшою глибиною рельєфу (зображеної на
рис. 1, а) в тому самому iнтервалi змiни показни-
ка заломлення середовища. У цьому випадку ре-
зонанснi кривi ще бiльш розширенi i спостерiга-
ються два мiнiмуми. Це узгоджується з резуль-
татами теоретичного моделювання в роботi [13],
де показано, що для перiодичного рельєфу глиби-
ною 20–40 нм в околi бреггiвського резонансу ППР
крива має двомодову структуру з двома мiнiмума-
ми. Зсув положення абсолютного мiнiмуму кривої
ППР в даному випадку ще бiльший, Δ𝜃min = 1,86∘.

Бiльш детально залежностi положення ППР ре-
зонансу 𝜃min вiд показника заломлення середови-
ща наведенi на рис. 3 та 4. На рис. 3 (крива 1)
показана залежнiсть 𝜃min вiд 𝑛 для стандартно-
го Au чiпа з неструктурованою поверхнею. Видно,
що iз зростанням 𝑛 величина 𝜃min теж монотонно
збiльшується i нахил цiєї залежностi (вiдношення
Δ𝜃min до Δ𝑛) майже постiйний на всьому дослi-
джуваному iнтервалi змiни 𝑛 середовища. Крива
2 на цьому рисунку вiдповiдає чiпу iз структуро-
ваною поверхнею у виглядi ґратки з невеликим ре-
льєфом (вiдповiдно рис. 1, b). Для структуровано-
го чiпа залежнiсть 𝜃min вiд 𝑛 нелiнiйна: при на-
ближеннi до умови бреггiвського резонансу нахил
цiєї залежностi суттєво зменшується порiвняно з
результатом для стандартного чiпа, потiм спосте-
рiгається дiлянка пiдвищеної крутизни (i, вiдпо-
вiдно, чутливостi) в iнтервалi змiни показника за-
ломлення вiд 1,392 до 1,4 (Δ𝑛 = 0,008, на рис. 3
цей iнтервал видiлено двома вертикальними пун-
ктирами), а за подальшого зростання 𝑛 середо-
вища стандартний i структурований чiпи мають
однакову чутливiсть. На рис. 3 в iнтервалi пiдви-
щеної чутливостi експериментальнi точки як для
стандартного, так i структурованого чiпiв апро-
ксимованi вiдрiзками прямих лiнiй. Вiдношення
нахилiв цих вiдрiзкiв, тобто вiдношення чутливо-
стей структурованого та стандартного чiпiв стано-
вить 1,4.

На рис. 4 показанi залежностi 𝜃min вiд 𝑛 теж
для стандартного Au чiпа (крива 1) та структуро-
ваного зразка з бiльшою глибиною рельєфу ґра-
тки (вiдповiдає зображенню на рис. 1, a) – крива
2. В результатi збiльшення глибини рельєфу ґра-
тки суттєво пiдвищується нелiнiйнiсть залежностi

Рис. 3. Залежностi положення ППР резонансу 𝜃min вiд по-
казника заломлення середовища 𝑛 для стандартного Au чi-
па з плоскою поверхнею (1) та Au ґратки з глибиною ре-
льєфу 11,7± 2 нм (2)

Рис. 4. Залежностi 𝜃min вiд 𝑛 для стандартного Au чiпа з
плоскою поверхнею (1) та Au ґратки з середньою глибиною
рельєфу 18,5± 2 нм (2)

𝜃min вiд 𝑛, спостерiгається навiть область вiд’єм-
ного нахилу (в iнтервалi 𝑛 вiд 1,38 до 1,39, де
𝜃min зменшується при зростаннi 𝑛. Область пiдви-
щеної крутизни (чутливостi), яка видiлена на ри-
сунку вертикальними пунктирними лiнiями, зна-
чно звужується (Δ𝑛 = 0,0034), порiвняно з чiпом
з меншою глибиною рельєфу ґратки, але величина
крутизни суттєво зростає. Вiдношення нахилiв вiд-
рiзкiв, якi апроксимують експериментальнi точки
для стандартного i структурованого чiпiв в областi
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пiдвищеної чутливостi, для цього зразка становить
3,3. При цьому числовi значення чутливостi зро-
стають вiд 110 град./RIU для стандартного чiпа,
до 154 град./RIU для структурованого чiпа з мен-
шою глибиною рельєфу та до 363 град./RIU для чi-
па з бiльшою глибиною рельєфу ґратки (де RIU –
refractive index unit – одиниця показника залом-
лення). Слiд вiдзначити, що згiдно з теоретичним
моделюванням [13] максимальне значення кратно-
стi пiдвищення чутливостi таких сенсорiв внаслi-
док формування ґратки з частотою, близькою до
умов бреггiвського резонансу, становить 6–6,5.

Таким чином, пiдвищення чутливостi сенсорних
чiпiв внаслiдок наноструктурування їх поверхнi
може спостерiгатись в обмеженому iнтервалi змiн
показника заломлення середовища. Це також узго-
джується теоретичними результатами [13], де пе-
редбачено пiдсилення в iнтервалi Δ𝑛 менше 0,01.
Змiнюючи просторову частоту рельєфу ґратки на
поверхнi чiпа можна вибирати робочий iнтервал
сенсора з пiдвищеною чутливiстю, який вiдповiд-
ає показнику заломлення дослiджуваного середо-
вища. Бiохiмiчнi процеси, якi дослiджуються за
допомогою ППР рефрактометрiв, часто супрово-
джуються осадженням моношарiв бiомолекул i ду-
же малими змiнами значень показника заломлен-
ня. Тому пiдвищення чутливостi цих сенсорiв на-
вiть в невеликих iнтервалах змiни n є актуальним
завданням, оскiльки навiть iнтервал Δ𝑛 = 0,01 на
2-3 порядки перевищує межу чутливостi ППР ре-
фрактометрiв. Зокрема, експериментальна похиб-
ка для визначення кутового положення мiнiму-
му ППР для рефрактометра ПЛАЗМОН-71 ста-
новить близько 0,0005 градусiв, що при чутливостi
100 град./RIU вiдповiдає змiнi показника заломле-
ння на 5 · 10−6.

4. Висновки

Показано, що технологiя IЛ з використанням ваку-
умних халькогенiдних фоторезистiв дозволяє ви-
готовляти структурованi чiпи для ППР рефракто-
метрiв з необхiдними характеристиками (просто-
ровою частотою, глибиною рельєфу, формою про-
фiлю елементiв).

Результати вимiрювання чутливостi сенсора в
рiдкому середовищi пiдтверджують передбачення
теорiї про пiдвищення чутливостi ППР бiосенсорiв
шляхом формування ґратки вiдповiдного перiоду
i глибини рельєфу на робочiй поверхнi чiпа. Вста-

новлено, що кратнiсть пiдвищення чутливостi та
величина iнтервалу змiни показника заломлення,
в якому спостерiгається це пiдвищення, залежить
вiд глибини рельєфу ґратки. При збiльшеннi гли-
бини рельєфу ширина робочого iнтервалу 𝑛 сере-
довища зменшується, а кратнiсть пiдвищення чу-
тливостi збiльшується.
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NANOSTRUCTURED Au CHIPS
WITH ENHANCED SENSITIVITY FOR SENSORS
BASED ON SURFACE PLASMON RESONANCE

S u m m a r y

The enhancement of the sensitivity of a surface-plasmon-reso-

nance refractometer by forming a periodic relief in the form

of a grating with a submicron period on the surface of an

Au chip has been studied. Periodic reliefs with the spatial

frequency 𝜈 = (3370 ± 5) line/mm and various depths were

formed on the Au film surface using interference lithography

and vacuum chalcogenide photoresists. The degree of refrac-

tometer sensitivity enhancement and the variation interval of

the environment refractive index, Δ𝑛, in which this enhance-

ment is observed, are found to depend on the grating relief

depth. The interval Δ𝑛 decreases with the growth of the relief

depth, whereas the sensitivity increases from 110 deg/RIU for

a standard chip to 154 and 363 deg/RIU for structured chips

with relief depths of 11.7 ± 2 and 18.5 ± 2 nm, respectively.
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