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Введение 

 

Наноструктуры, способные локализовать и многократно усилить 

напряженность электромагнитных полей на наноразмерных масштабах, являются 

ключевыми строительными блоками («мета-атомами»), использующимися для 

реализации передовых сенсорных устройств и метаповерхностей для управления 

электромагнитными волнами. Такие наноструктуры, как правило, изготавливаются 

из благородных (или полу-благородных) металлов, поддерживающих 

индуцированные внешним электромагнитным полем когерентные колебания 

электронной плотности – поверхностные плазмон-поляритонные (ППП) волны. В 

общем случае, бегущие ППП волны распространяются по поверхности раздела двух 

сред, у которых диэлектрическая проницаемость меняет свой знак с положительного 

на отрицательный (Рис. 1.1 (а)).  

 

 
Рисунок 1.1 -  Схематическая иллюстрация, возбуждения падающей электромагнитной 
волной бегущих (а) и локализованных в сферических наночастицах (б) ППП волн [1]. 

 

Однако, такие резонансные колебания можно также локализовать на 

поверхности плазмонных наноструктур, выполняющих роль наноразмерного 

оптического резонатора. Простейшим примером такого резонатора является 

сферическая наночастица благородного металла (Рис. 1.1(б)). При возбуждении 

такой наночастицы внешним электромагнитным полем, оно индуцирует в ней 
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дипольный момент p, амплитуда которого пропорциональна |E0| амплитуде 

падающего поля как p= αE0. Поляризуемость α сферической наночастицы в вакууме 

в квазистатическом приближении, при котором ее геометрический размер 

предполагается меньшим, чем удвоенная глубина скин-слоя (не более 20 нм для 

большинства благородных металлов в видимом диапазоне спектра), а эффектами 

запаздывания колебаний электронной плотности под действием внешнего поля 

пренебрегают, можно рассчитать с использованием выражения  

α = 4πa3 ε(ω)−1
ε(ω)+2

          

где, a – радиус наночастицы, ε(ω) – диэлектрическая проницаемость металла. Таким 

образом, ЛПР возникает при выполнении условия Re[ε(ω)]= -2 (в более обобщенном 

случае, Re[ε(ω)]= -2εd, где εd – диэлектрическая проницаемость окружающей 

наночастицу среды), что для благородных металлов (например, серебра или золота) 

реализуется в видимой области спектра, определяя плазмонные свойства 

наноструктур на их основе.   

Локализация электромагнитного поля вблизи наноструткур (или 

локализованный плазмонный резонанс; ЛПР) является эффективным способом 

преодоления дифракционного предела в оптике, позволяя получить  интенсивные 

(т.н. «горячие») электромагнитные поля на оптических частотах. Использование 

эффекта ЛПР открывает широкие возможности для реализации передовых 

материалов и устройств для различных областей, включая управление 

электромагнитными волнами на наномасштабе, фотокатализ, тераностика, 

оптоэлектроника, микроскопия и т.д [2-12].  В настоящее время продемонстрирована 

перспективность использования плазмонных наноструктур, демонстрирующих 

связанный с ЛПР резонансный оптический отклик, в оптических фильтрах, 

фототермических преобразователях солнечной энергии,  солнечных батареях, 

микроразмерных источниках когерентного излучения, узкополосных 

фотодетекторах, сенсорных устройствах показателя преломления, молекулярных 
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аналитов, газов и ионов тяжелых металлов, а также зондах для оптической 

наноскопии [13-19]. 

 

 
Рисунок 1.2 – СЭМ-снимок массива нано-отверстий круглой (а) и крестообразной (б) 
формы, изготовленных в пленке золота с периодом 1 и 5 мкм, соответственно. Масштабная 
полоска – 5 мкм. 

 

Вместе с тем,  добротность ЛПР, во многом, ограничена высокими 

омическими потерями в металлах, служащих основой для создания 

соответствующих резонансных наноструктур. Правильным образом 

спроектированные и упорядоченные на поверхности наноструктуры поддерживают 

коллективные плазмонные резонансы [20], характеризующиеся более высокой (в 

сравнении со случаем ЛПР, локализованных в единичных наноструктурах) 

добротностью и факторами усиления электромагнитных полей, что делает такие 

массивы плазмонных наноструктур крайне перспективными для ряда применений в 

таких передовых областях как управление волновым фронтом электромагнитных 

волн, усиление фото-термической конверсии и нелинейных оптических эффектов, а 

также хемо- и био-сенсорика. В частности, более высокая добротность резонансов, 

наблюдаемых в спектрах отражения/пропускания массивов плазмонных 

наноструктур, обеспечивает возможность высокоточного детектирования их 

смещения, происходящего вследствие реакции на изменяющиеся условия 
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окружающей среды (например, показателя преломления) [21], что и обуславливает 

высокий интерес к таким структурам для различных сенсорных приложений.    

Наиболее распространенным примером массива плазмонных наноструктур, 

поддерживающих коллективный плазмонный отклик, является тонкая пленка 

благородного металла с периодическим образом расположенными сквозными 

наноразмерными отверстиями (Рис. 1.2(а)).  Такие структуры демонстрируют 

резонансное пропускание, связанное с возбуждением и интерференцией ППП, 

причем положение резонанса можно контролировать за счет вариации геометрии 

нано-отверстий и периода их расположения, обеспечивая легкий способ получения 

резонансного отклика в желаемом спектральном диапазоне [22-24]. В частности, 

было показано, что отверстия коаксиальной формы позволяют увеличить амплитуду 

резонанса до 80–90% в видимом и ближнем инфракрасном (ИК) диапазонах спектра 

[25–28]. Нано-отверстия ассиметричной формы (например,  C- и крестообразные 

отверстия) позволяют добиться еще более интенсивного поляризационно-зависимого 

резонансного оптического отклика, характеризующегося добротными резонансами и 

многократно усиленной локальной амплитудой электромагнитного поля, 

формируемого вблизи  нано-отверстий [29-31]. 

 В соответствии с базовым принципом Бабине, аналогичными резонансными 

оптическими свойствами обладают массив расположенных периодическим образом 

нано-дисков (или наноструктур с другой геометрией), являющийся структурой, 

комплементарно противоположной массиву нано-отверстий. В данном случае, 

периодически расположенные наноструктуры взаимодействуют не посредством 

бегущих ППП, а через рассеянное ими излучение [20]. Геометрия структур, период 

их расположения и характер упорядочения позволяет добиться резонансного 

возбуждения, при котором рассеянные каждой плазмонной наноантенной поля будут 

сфазированы с полем падающей волны и направлены вдоль плоскости поверхности 

массива наноструктур, что позволяет компенсировать характерные для ЛПР потери и 

добиться более высокой добротности коллективного плазмонного резонанса, а также 
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более высоких амплитуд электромагнитного поля, локализованного вблизи 

поверхности наноструктур. В свою очередь, это открывает перспективы для 

использования таких массивов не только для сенсорных задач, основанных на 

детектировании смещения положения высокодобротного коллективного 

плазмонного резонанса, но и регистрации следовых концентраций молекул 

практически значимых аналитов (например, органические загрязнители, 

взрывоопасные вещества, вредные и опасные газы, органические маркеры порчи 

продуктов и т.д.) за счет использования эффектов поверхностно-усиленного 

комбинационного рассеяния (КР), ИК-поглощения и фотолюминесценции [32].  

 

 
Рисунок 1.3 – Схематическое изображение различных молекулярных аналитов и 
спектрального положения их характеристических полос поглощения в ближней и средней 
ИК диапазонах спектра [32].  

 

Данные эффекты основаны на усилении указанных оптических сигналов, 

которые являются характеристическими для молекулярных аналитов, при их 

ближнепольном взаимодействии с локализованными («горячими») 

электромагнитными полями. Например, интенсивность КР (которое, в базовом 

случае, представляет собой низкоинтенсивный процесс неупругого рассеяния 

когерентного излучения) пропорциональна  четвертой степени локальной 
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напряженности электромагнитного поля (E4), создаваемого вблизи плазмонной 

наноструктуры, что потенциально позволяет, за счет гигантского усиления, 

детектировать даже сверхслабые характеристические сигналы от единичных 

молекул, адсорбированных на поверхности плазмонного сенсора [33]. Кроме того, 

большинство практически значимых аналитов имеют полосы поглощения в ближней 

и средней ИК областях спектра (Рис. 1.3). При спектральном согласовании 

положения коллективного плазмонного резонанса  с   положением выбранных полос 

поглощения аналита, амплитуда последнего может быть усилена на несколько 

порядков, что позволяет осуществлять оптическую идентификацию аналита с 

чувствительностью, вплоть до монослоя [34–36]. 

Широкие возможности по применению массивов плазмонных наноструткур с 

выраженными резонансными оптическими свойствами отчетливо указывают на 

необходимость развития эффективных и экономически обоснованных методов их 

изготовления и тиражирования. Для выбранных приложений данная необходимость 

становится еще более очевидной. Например, для упомянутых сверхчувствительных 

биосенсорных устройств, как правило, требуется одноразовое использование 

лежащих в основе плазмонных наноструктур, функционализируемых органическими 

аналитами. В настоящее время широкое распространение для задач изготовления 

массивов плазмонных наноструктур получили методы, основанные на принципах 

электронной или ионно-лучевой литографии [28,36]. Электростатические линзы 

позволяют сфокусировать высокоэнергетический пучок электронов на масштабах 

менее 1 нм, обеспечивая возможность модификации полимерных фоторезистов с 

предельно высоким разрешением и высокой воспроизводимостью (Рис. 1.4(а)). 

Дальнейшие стадии, комбинирующие жидкофазное проявление фоторезиста и 

вакуумного нанесения благородных металлов, позволяют изготавливать 

упорядоченные массивы наноструктур с заданной геометрией и упорядочением, 

определяемыми на стадии «паттернирования» фоторезиста электронным пучком. 

Вместе с тем, несмотря на проработанность протоколов изготовления, а также 
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предельно высокое разрешение при записи наноструктур, достигающее в отдельных 

случаях единиц нанометров, электронно-лучевая литография является 

многостадийным, крайне дорогостоящим и немасштабируемым методом 

изготовления. Использование вместо пучка высокоэнергетических электронов 

сфокусированного пучка ионов металлов (например, галлия, золота или иридия) за 

счет их более высокой кинетической энергии позволяет напрямую локально удалять 

атомы благородных металлов с поверхности, позволяя исключить стадии нанесения 

и проявления полимерного фоторезиста, требуемые в электронно-лучевой 

литографии. 

 

 
Рисунок 1.4 – Схематическая иллюстрация ключевых методов, использующихся для 
изготовления упорядоченных массивов плазмонных наноструктур: (а) электронно-лучевая 
литография, (б) химический синтез с применением шаблонов («темплейтов») и (в) прямая 
лазерная запись. 
 

Несмотря на возможность напрямую «паттернировать» по заданному шаблону 

пленки благородных металлов и изготавливать из них наноструктуры с 

пространственным разрешением до 10 нм, метод ионно-лучевой литографии 

является крайне дорогостоящим и, по большей части,  пригодным скорее  для 

демонстрационных научных приложений, чем для реальных практических 

приложений. Кроме того, ионы металлов при бомбардировке поверхности 

благородных металлов имплантируются в его материал на глубину до десятка 
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нанометров, приводя к ухудшению оптических свойств изготовленных таким 

образом плазмонных наноструктур. Еще одним недостатком литографических 

подходов является использование стандартных планарных технологий, что приводит 

к невозможности локального контроля высоты формируемых плазмонных 

наноструктур, которая предопределена стадиями вакуумного напыления пленок или 

нанесения фоторезиста методом спин-коатинга.  

В сравнении с упомянутыми литографическими подходами, разнообразные 

методы жидкофазного химического синтеза являются существенно более 

высоковоспроизводительными, т.к. позволяют контролируемо получать за один цикл 

функциональные плазмонные наноструктуры различной геометрии [37-44]. Вместе с 

тем, синтезированные в виде жидкофазной суспензии или порошка из наночастиц 

функциональные материалы крайне сложно упорядочить должным образом, 

требуемым для получения коллективного резонансного отклика. Специальные 

шаблоны (или «темплейты»; Рис. 1.4(б)), сформированные на поверхности 

подложек, используются для направленного роста или контролируемого осаждения 

синтезированных наночастиц [45,46]. Однако, изготовление «темплейтов», по-

прежнему, сопряжено с необходимостью использования литографических методов 

производства, что вряд ли позволит решить проблему производительности и 

удешевления технологий изготовления массивов плазмонных наноструктур.               

В последние десятилетия, все большее развитие получают  методы прямого 

лазерного наноструктурирования поверхностей благородных металлов в виде 

нанесенных методами вакуумного напыления на стеклянные подложки тонких 

пленок с использованием остросфокусированного импульсного лазерного излучения 

(Рис. 1.4(в)). Развитие данного подхода, с одной стороны, неразрывно связано с 

углубляющимся пониманием сложных процессов, лежащих в основе взаимодействия 

лазерного излучения с веществом, и появлением современных вычислительных 

методов для моделирования сверхбыстрых лазерно-индуцированных процессов [47–

50], а также развитием и удешевлением интенсивных и стабильных источников 
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лазерного излучения, позволяющих генерировать короткие (наносекундные, нс) и 

ультракороткие (фемтосекундные, фс) лазерные импульсы, с другой стороны. 

Использование фс лазерных импульсов для задач прецизионной нанофабрикации 

обосновано термическим характером взаимодействия лазерного излучения с 

веществом. При этом, в базовом случае, для заданного материала с известным 

значением теплопроводности, чем короче длительность лазерного воздействия, тем 

меньше будет размер области модификации и выше разрешение. Следует также 

отметить, что для ключевых благородных металлов, характерные времена электрон-

фононной релаксации (т.е. время, за которое поглотившие энергию 

«термализованные» свободные электроны передадут энергию в кристаллическую 

решетку), отвечающей за переход материала из твердой в жидкую фазу,  находятся в 

диапазоне нескольких пикосекунд [51]. Таким образом, в случае использования фс 

лазерного импульса, вложение его энергии всегда происходит в твердый материал, в 

то время, как для нс лазерных импульсов в процессе лазерного воздействия 

происходит фазовый переход, при котором динамически изменяется морфология, а 

также оптические характеристики облученного участка поверхности. Таким образом, 

при использовании фс лазерных импульсов процессы фотовозбуждения и 

последующих фазовых/структурных модификаций благородных металлов всегда 

разнесены во времени, что обеспечивает более высокую (в сравнении со случаем 

использования нс лазерных импульсов) воспроизводимость. Данная особенность 

также позволяет более точно и детально моделировать процесс взаимодействия 

лазерного излучения с веществом, обеспечивая возможность разбиения задачи на 

ряд подзадач, которые можно решать последовательно без потери точности и 

адекватности такого моделирования [49]. В частности, на первом этапе используется 

т.н. двухтемпературная модель [52], учитывающая специфику поглощения 

благородным металлом лазерного излучения и позволяющая описать временную 

динамику температур электронной и ионной подсистем вплоть до момента фазового 

перехода, т.е. фактически определить для заданного изначального размера лазерного 
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фокального пятна распространение фронта расплава. Далее, полученные результаты 

используются в качестве начальных условий в гидро- и молекулярно-динамических 

расчетах, позволяющих смоделировать процессы временной эволюции атомов в 

расплавленном участке материала вплоть до времени его рекристаллизации, которая 

происходит при фс возбуждении на временных интервалах от единиц до десятков 

наносекунд. Для наглядности, диаграмма, иллюстрирующая длительность 

характерных процессов, индуцируемых фс лазерными импульсами в металлах, 

приведена на Рис. 1.5. 

 

 
Рисунок 1.5 – Диаграмма, иллюстрирующая длительность характерных процессов, 
индуцируемых фс лазерными импульсами в металлах. 
 

Следует отметить, что взаимодействие остросфокусированного фс лазерного 

импульса с поверхностью металла, как правило, ассоциируется с плавлением и 

абляционным выносом расплавленного материала в виде наночастиц. 

Переосаждение наночастиц на соседние необлученные участки поверхности ведет к 

неконтролируемому изменению ее светопоглощающих свойств. В свою очередь, для 

фиксированной энергии в импульсе это приводит к неконтролируемому случайному 

характеру абляции поверхности от одной точки к другой, что фактически не 

позволяет сформировать массив наноструктур одинаковой формы при изготовлении 
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по принципу «один импульс – одна наноструктура». При этом, использование 

многопучковых оптических схем, позволяющих сгенерировать в фокальной точке 

интерференционную картину, состоящую их упорядоченного массива 

дифракционно-ограниченных лазерных пучков, хотя и позволяет за один импульс 

отпечатать массив наноструктур на поверхности мишени, сопряжено с рядом 

практических сложностей [53]. В первую очередь, это связано с тем, что лазерные 

пучки имеют Гауссов профиль распределения интенсивности в латеральной 

плоскости, что приводит к аналогичному профилю распределения интенсивности и в 

сгенерированной интерференционной картине. Иными словами,  пучки в центре 

интерференционной картины имеют интенсивность выше, чем пучки, находящиеся 

на ее периферии. Генерация пучков с плоским однородным распределением 

интенсивности (в англ. flat-top beam) является комплексной и трудоемкой научной 

задачей, причем флуктуации интенсивности в таких пучках находятся на уровне 

нескольких процентов [54], что превышает типичное значение флуктуации энергии 

от импульса к импульсу для современных коммерческих лазерных систем. Лазерная 

модификация поверхности тонких пленок благородных металлов при энергиях в 

импульсе ниже порога абляции вещества, сопровождающегося упомянутым выше 

его выносом в виде расплавленных наночастиц и их переосаждением на 

поверхность, представляет практический интерес в плане прецизионной и 

воспроизводимой записи массивов плазмонных наноструктур. В ранних работах 

было показано, что  воздействие низкоинтенсивного сфокусированного фс лазерного 

импульса на поверхность тонкой золотой пленки приводит к формированию полой 

параболической нано-выпуклости (в англ. nanobump), размер и высота которой 

увеличивается по мере роста энергии прикладываемого импульса [55,56].  

Описанная эволюция геометрической формы нано-выпуклости 

проиллюстрирована  серией СЭМ-снимков центральных поперечных разрезов таких 

структур, выполненных с использованием метода фокусированного ионного пучка 

(Рис. 1.6(а-д)). Примечательно, что формирование таких наноструктур на 
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поверхности пленки золота не приводит к выбросу материала из зоны лазерного 

воздействия, позволяя реализовать «безабляционный» режим прямой лазерной 

печати массивов наноструткур. 

 

 
Рисунок 1.6 – Серия СЭМ-снимков (а-д) центральных поперечных разрезов наноструктур, 
формируемых в безабляционном режиме на поверхности пленки золота при 
одноимпульсном фс лазерном облучении с увеличивающейся энергией в импульсе. 
Масштабная полоска – 100 нм.  

 

Вместе с тем, в настоящее время отсутствуют систематические исследования, 

направленные на изучение взаимодействия остросфокусированных лазерных 

импульсов с тонкими пленками благородных металлов. Это не позволяет, в полной 

мере, оценить потенциал описанного метода для прецизионного изготовления 

массивов наноструктур с возможностью контроля их геометрической формы за счет 

вариации ключевых параметров лазерного воздействия (например, энергия в 

импульсе, профиль лазерного пучка и т.д.). Вместе с тем, резонансные оптические 

свойства нано-выпуклостей были только изучены для единичных наноструктур в 

видимом спектральном  диапазоне [57], в то время как, исследования оптических 
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свойств упорядоченных массивов таких наноструткур не проводились, что не 

позволяет оценить их перспективность для различных приложений в плазмонике и 

сенсорике.   

 

Целью диссертационной работы является разработка прецизионных методов 

изготовления многофункциональных плазмонных наноструктур и их упорядоченных 

массивов (метаповерхностей) с использованием безабляционной фемтосекундной 

лазерной модификации тонких пленок благородных металлов и их сплавов.  . 

 

В работе были поставлены и решены следующие задачи: 

1. Детально изучить механизмы взаимодействия остросфокусированных 

фемтосекундных лазерных импульсов с пленками благородных металлов 

различной толщины, а также установить корреляцию между основными 

параметрами лазерного воздействия (энергия в импульсе, профиль лазерного 

пучка и условия его фокусировки) и морфологией формируемых при лазерном 

облучении наноструктур.  

2. Отработать методы прецизионной фемтосекундной лазерной печати 

единичных и упорядоченных в массивы плазмонных наноструктур, а также 

детально исследовать их оптические и нелинейно-оптические свойства.  

3. На основе экспериментальных измерений и численных расчетов установить 

корреляцию между геометрической формой наноструктур и их резонансным 

оптическим откликом. На основе полученных данных разработать 

качественную модель, описывающую резонансные оптические свойства 

массивов наноструктур.   

4. Изготовить массивы упорядоченных плазмонных наноструктур, 

демонстрирующих резонансный оптический отклик, связанный с 

возбуждением в наноструктурах коллективных плазмонных резонансов, а 

также оценить перспективность использования таких наноструктур в задачах 
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управления эмиссией квантовых излучателей и детектирования сверхмалых 

изменений показателя преломления внешней среды. 

 

 На защиту выносятся следующие положения: 

1. Метод безабляционной фемтосекундной лазерной печати плазмонных нано-

выпуклостей и нано-острий на поверхности термически «тонких» пленок 

благородных металлов и их сплавов обеспечивает плотность записи до 4×106 

наноструктур на мм2 и скорость изготовления до 107 наноструктур в секунду.     

2. Массивы нано-выпуклостей и нано-острий демонстрируют перестраиваемый 

резонансный оптический отклик в ближнем ИК диапазоне спектра, связанный 

с коллективным возбуждением на наноструктурах и деструктивной 

интерференцией поверхностных плазмон-поляритонных (ППП) волн. 

Контроль геометрической формы указанных наноструктур и их расположения 

в массиве позволяет модулировать амплитуду регистрируемого в спектре 

отражения коллективного плазмонного резонанса, достигающую 40% при 

добротности до 17, а также перестраивать спектральное положение резонанса в 

диапазоне от 1 до 6 мкм. 

3. Детектирование смещения спектрального положения коллективного 

плазмонного резонанса массива нано-выпуклостей и нано-острий, вызванного 

изменением диэлектрической проницаемости внешней среды, позволяет 

реализовать рефрактометрический сенсор, обеспечивающий спектральную 

чувствительность не хуже 1600 нм на единицу показателя преломления (для 

случая полубесконечной диэлектрической среды), а также возможность 

идентификации осажденных на поверхность сенсорного элемента 

диэлектрических слоев толщиной до 1 нм. 

4. Пятикратное усиление спонтанной эмиссии нанесенного на поверхность 

массива золотых нано-выпуклостей слоя квантовых точек теллурида ртути 

достигается при спектральном согласовании их спектра эмиссии и положения 
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коллективного плазмонного резонанса массива наноструктур. Это приводит к 

уменьшению характерного времени жизни люминесценции квантовых точек, а 

также ее более эффективной (в сравнении со случаем слоя КТ на гладкой 

поверхности) накачкой за счет усиления электромагнитного поля локальными 

и бегущими ППП волнами. 

 

Научная новизна работы 

 В результате проведённых в работе исследований получен ряд новых научных 

результатов, четко обосновывающих возможность использования методов 

фемтосекундного лазерного нанотекстурирования для изготовления оптически 

резонансных наноструктур и их упорядоченных массивов высокого качества, а также 

новых плазмонных платформ для реализации сенсорных устройств и управления 

эмиссией ИК квантовых излучателей. 

1. Впервые проведены систематические экспериментальные исследования 

процессов абляции пленок благородных металлов различной толщины 

сфокусированными фемтосекундными лазерными импульсами, а также 

продемонстрирована возможность формирования различных типов 

трехмерных плазмонных наноструктур (нано-выпуклостей и нано-острий), 

геометрией которых можно управлять в широких пределах варьируя ключевые 

параметры лазерного облучения. 

2. Впервые продемонстрировано и объяснено наличие у массивов наноструктур, 

изготовленных методом безабляционной лазерной печати, перестраиваемых 

«геометрических» резонансов в ближней ИК области спектра, связанных с 

коллективным возбуждением и деструктивной интерференцией 

поверхностных плазмон-поляритонных волн. 

3. Впервые продемонстрирована возможность усиления спонтанной эмиссии 

нанослоя квантовых точек теллурида ртути, излучающих в ближнем ИК 

диапазоне длин волн, за счет использования плазмонных платформ, 
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поддерживающих коллективные плазмонные резонансы, спектрально 

согласованные со спектром излучения квантовых точек. 

 

 Практическая значимость работы заключается в развитии простых в 

использовании, масштабируемых и высокоточных лазерных технологий, 

позволяющих создавать плазмонные метаповерхности высокого качества для 

оптической хемо- и био-сенсорики, оптоэлектроники и нелинейной оптики. В 

частности, разработанный метод безабляционной фемтосекундной лазерной печати 

наноструктур позволяет создавать плазмонные метаповерхности, демонстрирующие 

детектируемый в спектре отражения резонансный оптический отклик с добротность 

резонанса (отношение резонансной длины волны к спектральной полуширине пика) 

около 17 и амплитудой до 40%. Такие характеристики, в сочетании с возможностью 

перестройки длины волны резонанса в диапазоне от 1 до 6 мкм, а также геометрией 

структуры, допускающей возможность нанесения дополнительных функциональных 

покрытий, открывают широкие перспективы для использования изготовленных 

методом лазерной печати плазмонных метаповерхностей для различных 

приложений: газовые и рефрактометрические сенсоры, а также сенсоры 

молекулярных аналитов на эффектах поверхностно-усиленного комбинационного 

рассеяния и ИК поглощения. 

 

 Апробация результатов работы проводилась на следующих международных 

конференциях: 

- 15th Asia-Pacific Conference on Fundamental Problems of Opto- and 

Microelectronics, (Хабаровск, Россия, 2016); 

- Conference on Lasers and Electro-Optics Europe and European Quantum 

Electronics Conference (Munich Germany, 2019); 

- 6th International Conference on Metamaterials and Nanophotonics METANANO  

(Tbilisi, Georgia); 
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- Asian School-Conference on Physics and Technology of Nanostructured Materials 

(Владивосток, Россия, 2018, 2020, 2022); 

 

Работа поддержана грантами Российского фонда фундаментальных 

исследований (№15-02-08810 и 19-32-90115) и Российского научного фонда (№ 21-

72-20122 и 17-19-01325). 

 

 Достоверность полученных результатов обусловлена использованием 

апробированных методик измерений; высокой степенью повторяемости результатов; 

согласием экспериментальных результатов и численных расчетов. 

 

 Публикации. По результатам исследований, включённых в диссертацию, 

опубликовано 9 работ, в том числе 9 статей в журналах [58-66], входящих в перечень 

ВАК РФ. 

 

 Личный вклад автора. Общее руководство над диссертацией выполнялось 

научным руководителем к.ф.-м.н. Кучмижаком А.А. Выбор темы, постановка задач, 

планирование работы и обсуждение полученных результатов проводились автором 

совместно с научным руководителем. Автором лично получены все 

экспериментальные результаты. 

 

Структура и объём работы. Работа состоит из введения, четырех глав, 

заключения и списка литературы. Объём работы составляет 111 страниц, включая 

список цитируемой литературы из 95 наименований. Работа содержит 32 рисунка. 

 

 Во введении обоснована актуальность выбранной темы, сформулированы 

цель и задачи диссертационной работы, выделены научная новизна и практическая 

значимость полученных результатов. Приводится обзор существующих методов 
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создания функциональных плазмонных наноструктур, обсуждаются достоинства и 

недостатки существующих подходов. Представлены положения, выносимые на 

защиту, а также сведения об апробации работы и структуре диссертации. 

 

 В первой главе описываются основные экспериментальные методы, 

использованные в работе для создания плазмонных метаповерхностей, а также 

характеризации морфологических, структурных, оптических и нелинейно-

оптических свойств единичных плазмонных наноструктур и их упорядоченных 

массивов. 

 

 Во второй главе приводятся результаты систематических исследований 

процесса одноимпульсной фемтосекундной (фс) лазерной абляции тонких пленок 

благородных металлов (а также их двухкомпонентных сплавов), обсуждаются 

основные механизмы и физические процессы, лежащие в основе формирования 

различных типов поверхностных наноструктур, а также способы увеличения 

скорости их лазерной печати за счет использования методов мультиплексирования 

лазерных пучков. 

 

 В третьей главе приводятся результаты исследований оптических и 

нелинейно-оптических свойств массивов плазмонных наноструктур, изготовленных 

методом прецизионной лазерной печати на поверхности термически тонких пленок 

золота. 

 

 В четвертой главе обсуждается возможность использования изготовленных 

методом фс лазерной печати массивов наноструктур с резонансным оптическим 

откликом, связанным с возбуждением в наноструктурах коллективных плазмонных 

резонансов, в задачах управления эмиссией квантовых излучателей и 

детектирования сверхмалых изменений показателя преломления внешней среды. 
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 В заключении подводятся итоги проделанной работы и приводятся 

важнейшие результаты, полученные в ходе диссертационного исследования. 
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Глава 1. Методы и подходы 

 

В данной главе последовательно и подробно описываются основные 

экспериментальные методы, использованные в работе для создания плазмонных 

метаповерхностей, а также характеризации морфологических, структурных, 

оптических и нелинейно-оптических свойств единичных плазмонных наноструктур 

и их упорядоченных массивов. 
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1.1  Материалы для создания плазмонных наноструктур и их 

функционализации 

Основой для лазерной печати резонансных наноструктур в диссертационной 

работе используются плёнки металлов Au, Ag и Cu обладающих плазмонным 

резонансом в видимом диапазоне длин волн при относительно небольших омических 

потерях. Плёнки изготавливались на прозрачных (для исследуемого диапазона длин 

волн) подложках из кварцевого стекла, монокристаллического кремния и фторида 

бария BaF2 с использованием метода электронно-лучевого испарения 

соответствующих металлических мишеней в вакууме при давлении 10-6 атм и 

скорости осаждения 1, 1,5 и 8 Å/с, для Au, Ag и Cu соответственно. Кроме того, для 

демонстрации возможности прецизионной лазерной печати массивов плазмонных 

наноструктур, в качестве подложки также использовались плоские торцы 

коммерческих одномодовых волоконных световодов диаметром 125 мкм, сколотых 

под прямым углом методом механического скола. Для создания двухкомпонентных 

сплавов плазмонных металлов (например,  AuxPd1−x, AgxPd1−x, AuxAg1−x ) на 

подложке из кварцевого стекла методом магнетронного распыления использовался 

метод магнетронного напыления в вакууме с одновременным использованием двух 

источников соответствующих материалов. Соотношение металлов в сплаве 

регулировалось скоростью эмиссии каждого источника при обеспечении средней 

скорости осаждения ~10 Å/с при давлении 10-5 атм. 

Создание дополнительных функциональных слоёв из Au, Al, Pt, Al2O3, 

модифицирующих оптические свойства изготовленных наноструктур или 

обеспечивающие им сенсорные характеристики проводились описанным выше 

методом электронно-лучевого осаждения в вакууме. Для контроля толщины пленок 

благородных металлов в процессе осаждения в вакуумной камере используется 

кварцевый измеритель толщины. После осаждения проводится дополнительное 

измерение толщины пленок с использованием методов оптической эллипсометрии и 

фотометрии, а также атомно-силовой микроскопии. 
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В заключительной части диссертационной работы на массив плазмонных 

наноструктур наносился функциональный фотолюминесцентный слой толщиной ~ 

90 нм, состоящий из плотно упакованных квантовых точек теллурида ртути (HgTe) 

пирамидальной формы со средними размерами либо 3.9 и 5 нм. Такое покрытие 

формировалось методом жидкофазного осаждения из коллоидного раствора 

стабилизированных квантовых точек в тетрахлорэтилене в концентрации ~ 0.5× 1015 

мл-1. Выбор указанного растворителя обусловлен его высокой прозрачностью в 

окрестности полосы люминесценции квантовых точек HgTe в спектральном 

диапазоне 1.5 – 3 мкм. 

 

1.2 Лазерная печать плазмонных наноструктур на поверхности тонких 

плёнок благородных металлов 

В экспериментальных исследованиях особенностей прямого лазерного 

структурирования изготовленных металлических плёнок при вариации энергии 

импульсов и размера фокального пятна использовалась установка, схема которой 

представлена на Рис. 1.7. Для лазерного структурирования использовалось 

излучение второй гармоники фемтосекундного Yb:KGW лазера (Light Conversion 

Ltd., femtosecond laser system Pharos) с центральной длиной волны 0.515 мкм и 

длительности импульса ~200 фс. Для повышения стабильности генерации лазерных 

импульсов с минимальной флуктуацией ее значения от импульса к импульсу 

мощность диодных лазеров накачки выбиралась в середине их рабочего диапазона. 

Комбинация из двух последовательно расположенных аттенюаторов, на базе 

моторизированной полуволновой пластинки и поляризатора (призма Глана-Тейлора), 

позволяла плавно изменять плотность потока энергии лазерного излучения, 

фокусированного на образце в диапазоне значений 0.1 – 2 Дж/см2 при которых 

происходит модификация металлических плёнок, в том числе, в абляционном и 

безабляционном режимах. После прохождения аттенюаторов диаметр лазерного  
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Рисунок 1.7. -  Схематическое изображение установки для прямой фс лазерной печати 
плазмонных метаповерхностей в пленках золота, нанесенных на кремниевые и стеклянные 
подложки. Апертура переменного диаметра позволяет изменять размер лазерного пучка 
относительно входного отверстия фокусирующего объектива, позволяя уменьшать его 
эффективную числовую апертуру (увеличивать размер фокального лазерного пятна).. На 
вставке показана процедура оценки эффективного диаметра вложения энергии лазерного 
импульса Dth в пленку и пороговой энергии в импульсе Eth посредством линейной 
аппроксимации экспериментально измеренной зависимости квадрата диаметра области 
лазерной модификации от натурального логарифма вложенной энергии в импульсе.     
 

пучка увеличивался с использованием линзового расширителя. В комбинации со 

встроенным пространственным фильтром (круглая диафрагма диаметром 25 мкм ) 

линзовый расширитель позволял на выходе сформировать дифракционно-

ограниченный пучок в виде узора Эйри с диаметром диска равным четырём 

диаметрам (do) входной апертуры объектива используемого для фокусировки 

излучения на образец. Распределение интенсивности такого пучка описывается 

выражением 

 𝐼𝐼(𝑟𝑟)~ �𝑅𝑅 𝐽𝐽1(1.22𝜋𝜋𝜋𝜋/𝑅𝑅)
1.22𝜋𝜋𝜋𝜋

�
2

, (1.1) 
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где 𝐽𝐽1 – функция Бесселя первого рода, 2R = 4 do ~ 12 мм – диаметр диска Эйри. 

После расширителя лазерный пучок пропускался через блок контроля апертуры, 

состоящий из диафрагмы с регулируемым диаметром зрачка (dd) и линзовой 4-f 

системы.  Это позволяло плавно изменять диаметр лазерного пучка в верхней 

фокальной плоскости объектива и за счёт этого варьировать оптический диаметр 

лазерного пятна в его фокальной области. При этом уменьшение диаметра 

диафрагмы с 3 мм до 0.5 мм приводит к увеличению диаметра фокального пятна с ~ 

0.66 мкм до ~ 4 мкм, что находится в хорошем соответствии с выражением  

 Dopt ≈ 1.22 λ/NAeff, (1.2) 

где λ = 0.515 мкм – длина волны излучения, NAeff  = 0.16 ÷ 0.95  – приведённая 

числовая апертура (задействованная часть числовой апертуры объектива), которая 

лежит в пределах полной числовой апертуры NA = 0.95 и пропорциональна 

отношению диаметра (dd) зрачка диафрагмы  к диаметру (do) входной апертуры 

объектива (NAeff = NA dd/do при dd < do и NAeff = NA при dd ≥ do). Стоит отметить, что 

при записи больших массивов, состоящих из одинаковых наноструктур в схеме, 

представленной на рис.1.1, блок из 4-f системы и регулируемой апертуры не 

использовался для упрощения процедуры настройки режимов лазерного 

структурирования. При этом, объектив подбирался в соответствии с необходимыми 

условиями фокусировки для обеспечения лазерной печати наноструктур с 

требуемыми размерами. 

Для контроля среднего значения плотности мощности (F) лазерного излучения в 

фокальном пятне часть энергии направляемого в объектив излучения ответвлялась 

на контрольный фотоприёмник с использованием полупрозрачного зеркала. 

Измеренные этим фотоприёмником значения усреднённой мощности лазерного 

излучения в режиме непрерывного следования импульсов позволяют оценить 

значение F с использованием выражения 
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 𝐹𝐹 = 4𝐸𝐸
𝜋𝜋𝐷𝐷𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜2 ≈ 𝛾𝛾 4𝑃𝑃𝑚𝑚𝑁𝑁𝑁𝑁2

1.49𝜋𝜋𝜋𝜋𝜆𝜆2
𝑑𝑑𝑑𝑑
2

𝑑𝑑02
, (1.3) 

где E – энергия в одном импульсе, f = 50 кГц – используемая для измерения частота 

следования импульсов, Pm – средняя мощность оптического излучения, измеренная 

контрольным фотоприёмником, γ – константа равная отношению средней мощности 

излучения измеренной после объектива и в месте установки контрольного 

фотоприёмника. При этом диаметр зрачка регулируемой диафрагмы находится по 

результатам изменения её коэффициента пропускания  

 𝑇𝑇𝑑𝑑 = 2𝜋𝜋
𝑃𝑃0
∫ 𝐼𝐼(𝑟𝑟)𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟
𝑑𝑑𝑑𝑑
2
0 , (1.4)  

где I(r) – пространственное распределение падающего на диафрагму пучка 

определяемое в соответствии с выражением (1.1). 

 Для уточнения диаметра оптического пятна и оценки пороговых значений 

энергии в импульсе (а также порогового флюенса) использовалась классическая 

методика, описанная в работе [67]. Для этого поверхность пленки облучалась 

импульсами с Гауссовым профилем распределения интенсивности с различной 

энергией, так что на поверхности формируются круглые кратеры. При этом для 

указанного профиля  распределения интенсивности в фокальном пятне квадрат 

диаметра (D2) аблированных кратеров увеличивается с увеличением энергии в 

импульсе (E) по экспоненциальному закону. При этом, пересечение линейной 

аппроксимации зависимости, построенной в виде (D2) – ln(E), с горизонтальной осью 

численно соответствует значению пороговой энергии абляции (Eth), а тангенс 

наклона численно равен квадрату диаметра области вложения энергии лазерного 

импульса в облучаемый материал (металлическая пленка). Стоит отметить, что в 

общем случае тангенс угла наклона кривой соответствует диаметру от функции 

распределения температуры разогретой лазерным импульсом поверхности 

материала, которая, однако, повторяет распределение интенсивности в пучке при 

использовании сверхкоротких лазерных импульсов и кремниевых подложек с 
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низким коэффициентом теплопроводности. Кроме того, методика предполагает 

строго Гауссово распределение интенсивности пучка, поэтому использование в 

эксперименте дифракционно ограниченных пучков ограничивает сверху рабочий 

диапазон энергий лазерного излучения. 

С использованием стандартных лазерных пучков за один лазерный импульс на 

поверхности металлических плёнок изготавливаются единичные наноструктуры в 

виде нановыпуклостей, наноострий, сквозных микроотверстий и спаллированных 

кратеров. Расположение наноструктур на поверхности задавалось с точностью 50 нм 

при помощи моторизированного нанопозиционера (Aerotech GmbH, ANT 130XY и 

ANT 130LZS). Сканирование поверхности плёнки с фиксированной скоростью и 

частотой следования импульсов по змеевидной траектории обеспечивает запись 

периодического двумерного массива наноструктур, начальное положение которых 

случайно изменяется от одной строки к другой в пределах одного периода. 

Синхронизация нанопозиционера с лазерной системой позволяет записывать строго 

периодические массивы наноструктур без фазовых сдвигов между соседними 

строками. 

Для создания наноструктур в виде нановыпуклостей, наноотверстий и 

спалированных кратеров кольцевой формы в диссертационном исследовании 

использовались «структурированные» лазерные пучки кольцеобразной формы, 

представляющие собой суперпозицию мод Лагерра-Гаусса первого порядка. Для 

генерации таких пучков применялся дифракционный оптических элемент (ДОЭ) 

поляризационного типа – S-пластинка (Altechna) [68]. Данный ДОЭ представляет 

собой аналог λ/2 пластинки состоящей из радиально расположенных сегментов, с 

плавно изменяющимся от сегмента к сегменту направлением оптической оси.  

Для многократного ускорения процесса лазерной печати использовался 

специально разработанный дифракционный элемент в виде суперпозиции решёток, 

позволяющий расщепить один исходный лазерный пучок на множество 

периодически расположенных в линии пятен. Для достижения высокой 
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однородности луча конструкция ДОЭ была рассчитана и тщательно оптимизирована 

с использованием метода наложения с дополнительными весовыми коэффициентами 

[69]. Функция пропускания такого ДОЭ в общем случае записывается следующим 

уравнением: 

 𝑇𝑇𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷(𝑥𝑥, 𝑦𝑦) = 𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎�∑ 𝐶𝐶𝑛𝑛𝑒𝑒�𝑖𝑖𝜈𝜈𝑥𝑥𝑥𝑥𝑥𝑥+𝑖𝑖𝜈𝜈𝑦𝑦𝑦𝑦𝑦𝑦�𝑁𝑁
𝑛𝑛=1 �, (1.5) 

 

где νxn и νyn — пространственные частоты генерируемых порядков дифракции, N — 

их количество, arg […] — функция аргумента, Cn — комплексные коэффициенты. В 

случае, когда генерируемые порядки дифракции имеют одинаковую энергию и фазу, 

коэффициенты Cn являются действительными числами, а функция пропускания, 

определяемая уравнением (1.5) – комплексной. Соответствующий ДОЭ с такой 

сложной функцией передачи потенциально может быть реализован путем 

комбинирования амплитудной и фазовой масок. Однако идеальная юстировка таких 

масок на практике затруднена, а ненулевая толщина получаемых ДОЭ приводит к 

появлению дифракционных искажений. Альтернативная стратегия позволяет 

использовать различные методы кодирования амплитуды для преобразования 

комплексной амплитуды в форму только фазы, которая может быть реализована в 

пределах одного ДОЭ для достижения лучшей однородности [70]. В данном 

исследовании для амплитудного кодирования использовался т.н. супер-пиксельный 

метод. В этом случае комплексная амплитуда поля может быть несколько упрощена 

и описана следующим уравнением [71]: 

 𝐴𝐴𝑒𝑒𝑖𝑖𝑖𝑖 = 𝑒𝑒𝑖𝑖𝑖𝑖 + 𝑒𝑒𝑖𝑖𝑖𝑖, (1.6) 

где A — кодированная амплитуда, ϕ — кодированная фаза, u и ν — фазы. Затем 

каждая точка исходной комплексной амплитуды заменяется супер-пикселем 

размером 2 × 2, а также диагонально регистрируемыми фазами u = ϕ + arccos(A/2) и 

v=ϕarccos(A/2). Разработанные ДОЭ универсальны и могут быть использованы для 

мультиплексирования как обычных гауссовых, так и структурированных лазерных 

пучков. Для мультиплексирования структурированных пучков и получения 
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линейного массива световых колец выходной лазерный пучок сначала 

преобразовывался в цилиндрический векторный пучок с использованием s-

пластинки, а затем мультиплексируется этим ДОЭ.  

Для изготовления ДОЭ был использован процесс, который состоял из ряда 

операций, первой из которых была первоначальная очистка кварцевой подложки, на 

которой в последствии протравливался рельеф, а последней стадией было снятие 

остатков маски хрома с изготовленного образца. Ниже последовательно описаны все 

шаги этого процесса:  

 

1. Очистка кварцевой подложки (диаметр подложки d = 25мм или 50 мм) для 

улучшения адгезии наносимых пленок к поверхности. 

 

 1.1. Удаление мелких частиц с поверхности путем промывания под струей воды.  

1.2. Промывка в растворе «хромпика» (дихромат калия) [KCr2O] в серной кислоте 

[H2SO4] для удаления загрязнений.  

1.3. Промывка в дистиллированной воде, для удаления раствора и оставшихся частиц 

на поверхности.  

1.4. Обдувка сжатым воздухом для удаления влаги с поверхности (прошедшим через 

фильтр тонкой очистки HF со степенью очистки 0.01 микрон - очистка сжатого 

воздуха от масла и твердых частиц до 1го класса по спецификации ISO 5873-1).  

 

2. Напыление пленки хрома на одну из поверхностей (сторон) кварцевой подложки.  

 

2.1. Напыление производится с помощью автоматизированной установки 

магнетронного напыления «CarolineD12А». В качестве материала для напыления 

используется мишень хрома диаметром 100 мм. Расстояние от распыляемой мишени 

до подложки = 15 см. Толщина пленок контролируется по времени (при 
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отработанном процессе напыления) и управляется путем открытия/закрытия 

заслонки. Рабочий газ – Ar (аргон).  

2.2. Режим напыления пленки хрома: Pост=8*10-4 Па, Wмагнетрона=700 Вт, QAr = 3 л/ч, 

PAr = 1*10-1 Па, tнагрева = 120оС. При напылении в течение 3 минут 30 сек., толщина 

пленки составит 45 нм. 2.3. Толщина пленки контролируется с помощью стилусного 

профилометра «KLA-Tencor P-16+». Скорость движения кантиливира 50 мкм/сек.  

 

3. Запись позитивной маски с помощью станции лазерной записи.  

 

3.1. Запись маски производиться с помощью станции лазерной записи «CLWS200S» 

на основе подготовленного изображения будущей маски в бинарном формате. В 

результате записи, участки пленки хрома, подвергшиеся воздействию 

сфокусированного лазерного излучения с длиной волны 532 нм, окисляются до 

Cr2O3.  

3.2. Минимальное разрешение записи 1 мкм.  

 

4. Проявление скрытого изображения маски в селективном растворе красной 

кровяной соли (гексацианоферрат(III) калия) [K3[Fe(CN)6]]. В результате проявления, 

порядка 5 минут, участки хрома растворяются, а оксид хрома остается, образуя 

твердую маску для травления.  

 

5. Травление кварца через маску.  

 

5.1. Для травления кварца через маску оксида хрома используется 

автоматизированная шлюзовая установка плазмохимического травления «Caroline 

PE15». Глубина травления контролируется по времени (при отработанном процессе 

травления). Рабочий газ – SF6 (элегаз).  
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5.2. Режим травления кварцевой подложки: Pост = 8*10-4 Па, Wантенны = 450 Вт, 

Wстолика = 100 Вт, QSF6 = 1,5 л/ч При данном режиме скорость травления кварца = 75 

нм/мин.  

5.3. Глубина травления контролируется с помощью стилусного профилометра «KLA-

Tencor P-16+». Скорость движения кантиливира 10 мкм/сек.  

 

6. Удаление маски оксида хрома с поверхности производится в том же растворе 

красной кровяной соли (гексацианоферрат(III) калия) [K3[Fe(CN)6]]. Для полного 

снятия маски толщиной 45 нм требуется около 1 часа. 

 

 7. Промывка в дистиллированной воде, для удаления раствора и частиц с 

поверхности. Обдувка сжатым воздухом для удаления влаги. Упаковка в контейнер 

для хранения/транспортировки. 

 

1.3 Морфологическая характеризация геометрических параметров плазмонных 

наноструктур, изготовленных методом безабляционной лазерной печати 

Для исследования морфологии поверхности и геометрических параметров, 

изготовленных наноструктур использовалась комбинация методов атомно-силовой 

(АСМ) и электронно-лучевой микроскопии (СЭМ; Carl Zeiss, Ultra 55+). 

Дополнительно с использованием метода травления сфокусированным пучком ионов 

галлия Ga (FIB, Raith, IonLiNE)) были изготовлены поперечные разрезы некоторых 

наноструктур для полного понимания их внутреннего строения при использовании 

их последующей СЭМ характеризации. Для экранирования морфологии 

исследуемых наноструктур вследствии сглаживания при резке пучком ионов Ga, а 

также повышения контраста СЭМ изображений поперечного среза, наноструктуры 

покрывались защитным слоем Ti варьируемой толщины (300 – 500 нм). Для 

характеризации формы, размеров и кристаллической структуры квантовых точек 
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использовался просвечивающий электронный микроскоп с автоэлектронной 

эмиссией (FEI Tecnai F20), работающего при ускоряющем напряжении 200 кВ. 

 

1.4 Оптическая и нелинейно-оптическая характеризация плазмонных 

наноструктур, изготовленных методом безабляционной лазерной печати, а 

также исследования фотолюминесценции квантовых точек теллурида ртути 

Резонансные оптические свойства массивов плазмонных наноструктур в 

ближней и средней ИК-областях спектра исследовались с помощью инфракрасного 

(ИК) спектрометра с Фурье-преобразованием (FTIR) (Bruker, Vertex 80v, Billerica, 

MA,), объединённого с ИК-микроскопом (Bruker, Hyperion 1000). Спектральные 

зависимости коэффициента отражения массивов наноструктур в спектральном 

диапазоне от 0.5 до 20 мкм измерялись при нормальном падении света от 

широкополосного источника, направляемого на образец объективом зеркального 

типа с числовой апертурой NA = 0.4. В процессе детектирования сигнал усреднялся 

по результатам не менее 1000 сканирований при обеспечении спектрального 

разрешения не менее 8 см-1. Сигнал отражения, полученный от массивов 

наноструктур нормировался  на сигнал, формируемый при отражении от гладкого 

серебряного зеркала, который выбирается в качестве эталонного. Размер области 

сбора сигнала регулируется перестраиваемой апертурой прямоугольного сечения. 

Для структур в виде нано отверстий круглой и кольцевой формы, обладающих 

резонансным пропусканием в видимом и среднем инфракрасном диапазоне, 

дополнительно измерялись ИК спектры пропускания. При этом, наноструктуры 

данного типа изготавливались на прозрачной в исследуемом диапазоне длин волн 

подложке BaF2. В этом случае для нормировки сигнала пропускания, полученного от 

массивов наноструктур используется спектр пропускания подложки BaF2. 

Спектры фотолюминесценции (ФЛ) квантовых точек HgTe измерялись с 

использованием спектрометрической системы FLS920P (Edinburgh Instruments). 
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Излучение ФЛ с длиной волны ниже 1.63 нм измерялось фотоумножителем, 

охлаждаемым жидким азотом. Спектры ФЛ в более длинноволновом диапазоне (до 

3500 нм) исследовались с помощью охлаждаемого азотом InSb-детектора. Для 

возбуждения фотолюминесценции использовался непрерывный твердотельный лазер 

мощностью 2 Вт с длиной волны 880 нм. Измерения ФЛ с временным разрешением 

проводились при комнатной температуре с помощью метода коррелированного по 

времени счета одиночных фотонов с окном затухания 200 нс. При этом, для 

возбуждения ФЛ при измерении времени жизни использовался импульсный 

диодный лазер с длительностью импульса 62,8 пс и длиной волны 670 нм.  

Эффекты локализации и резонансного усиления амплитуды электромагнитных 

полей вблизи изготовленных методом безабляционной лазерной печати плазмонных 

наноструктур в ближнем ИК спектральном диапазоне исследовались по 

эффективности генерации и выхода сигнала второй гармоники. Для возбуждения 

второй гармоники на указанных наноструктурах использовалось излучение 

перестраиваемого параметрического ИК генератора на базе фс лазерного источника 

(PHAROS, Light Conversion, 1 MHz, 290 fs). Для возбуждения второй гармоники на 

единичных наноструктурах использовалось излучение,  фокусированное с 

использованием объектива (Mitutoyo Apochromatic NIR) с числовой апертурой 

NA=0.26. Длиннофокусная кварцевая линза использовалась для фокусировки 

лазерного пучка основной гармоники  на упорядоченных массивах плазмонных 

наноструктур, обеспечивая диаметра лазерного пучка накачки порядка 20 мкм при 

периоде расположения единичных наноструктур в массиве в диапазон от 700 до 1100 

нм. При этом, при детектировании выхода второй гармоники длина волны накачки 

на основной гармонике перестраивалась в диапазоне от 800 до 1120 нм (вблизи 

положения коллективных плазмонных резонансов массивов плазмонных 

наноструктур) с шагом 10 нм. В процессе измерения для подавления излучения 

основной гармоники использовался диэлектрический фильтр с оптической 

плотностью OD = 6.  
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1.5 Численное моделирование локальной структуры электромагнитных полей 

вблизи поверхности плазмонных наноструктур  

Для численного моделирования структуры и коэффициентов усиления 

напряженности электромагнитного поля вблизи поверхности плазмонных 

наноструктуры, изготовленных методов безабляционной печати, использовался 

метод конечных разностей во временной области (англ. finite-difference time-domain 

method; FDTD), реализованный в программном расчетном комплексе Lumerical 

Solutions package. Геометрия наноструктур моделировалась на основе данных 

электронно-лучевой микроскопии, в том числе, при изготовлении поперечных 

разрезов наноструктур сфокусированным ионным пучком. Оптические свойства 

используемых в расчётах материалов моделировались с использованием  справочных 

табличных данных [72]. В диссертационном исследовании, в расчетах 

рассматривался случай возбуждения как единичных, так и периодически 

расположенных наноструткур плоской линейно-поляризованной волной, падающей 

на наноструктуры сверху. Идеально согласованные слои применялись в качестве 

граничных условий при моделировании оптического отклика единичных 

наноструктур, в то время как периодические граничные условия в латеральной 

плоскости использовались при моделировании полей в массивах наноструктур.  
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Глава 2. Взаимодействие остросфокусированных фемтосекундных лазерных 

импульсов с пленками благородных металлов различной толщины 

 

 Во второй главе приводятся результаты систематических исследований 

процесса одноимпульсной фс лазерной абляции тонких пленок благородных 

металлов (а также их двухкомпонентных сплавов), обсуждаются основные 

механизмы и физические процессы, лежащие в основе формирования различных 

типов поверхностных наноструктур, а также способы увеличения скорости их 

лазерной печати за счет использования методов мультиплексирования лазерных 

пучков. Обсуждается возможность изготовления методом фс-лазерной печати 

аналогичных плазмонных наноструктур на поверхности пленок серебра, меди и 

сплава золота и палладия, а также отмечается важность использования термически 

тонких (толщиной менее 100 нм) пленок металлов для реализации безабляционного 

режима формирования наноструктур в виде полых параболических нано-

выпуклостей и нано-струй. 

  



39 
 

2.1 Взаимодействие остросфокусированных фемтосекундных лазерных 

импульсов с термически «тонкими» пленками благородных металлов. 

Безабляционный режим формирования нано-выпуклостей и нано-острий. 

 

В ряде работ было показано, что остросфокусированный фс лазерный импульс 

при облучении тонкой пленки благородного металла (на гладкой подложке с 

существенно меньшей теплопроводностью) инициирует в ней цепочку сверхбыстрых  

фазовых переходов типа «твердое тело – жидкость – твердое тело». Острая 

фокусировка энергии лазерного импульса на масштабах порядка одного микрометра 

позволяет локализовать процессы плавления и последующей рекристаллизации 

материала, приводя к формированию в области облучения различных типов 

наноструктур, причем, варьируя единственный экспериментальный параметр, 

приложенную (поглощенную) энергию лазерного импульса E, геометрию и размер 

таких наноструктур можно контролировать. Типичная для описанной ситуации 

вариация геометрии формируемых поверхностных наноструктур при увеличении 

энергии падающего лазерного импульса проиллюстрирована на Рис. 2.1 

схематически, а также серией СЭМ-снимков наноструктур, сформированных на 

поверхности пленки золота толщиной 50 нм на стеклянной подложке.    

 Рассмотрим цепочку ключевых физических процессов, инициируемых в 

термически «тонкой» (толщина 50 – 100 нм) пленке благородного металла при ее 

облучении фс лазерным импульсом и приводящих к формированию упомянутых 

выше трехмерных наноструктур в виде параболических и конических нано-

выпуклостей и нано-острий. Вложенная в пленку энергия лазерного импульса 

поглощается свободными носителями заряда (электронами), приводя к их 

сверхбыстрой термализации в скин-слое на временах порядка длительности 

лазерного воздействия. Высокая теплопроводность благородных металлов, связанная 

с высокой концентрацией носителей заряда, приводит, посредством электрон-

электронного взаимодействия, к быстрой термализации электронов по всей толщине  
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Рисунок 2.1. -  (верхний ряд) Схематическое изображение изготовленных методом прямой 
фс лазерной печати типов структур на поверхности термически «тонких» пленок 
благородных металлов, форма которых меняется от нановыпуклостей до микроотверстий с 
увеличением вложенной в импульс энергии E. (нижний ряд) Серия СЭМ-изображений (под 
углом 40° к поверхности), иллюстрирующая соответствующие типы структур при вариации 
плотности вложенной энергии от . Масштабная полоса - 500 нм. 
 

пленки. Вместе с тем, создаваемая в момент поглощения лазерного импульса в 

тонком приповерхностном слое прослойка высокоэнергетических 

(«термализованных») электронов приводит к неравномерному распределению их 

плотности по толщине пленки, запуская акустическую волну, которая 

распространяется от границы раздела пленка-воздух в направлении подложки. 

Характерное время ~d/v (d - толщина пленки, v - скорость звука в металле), за 

которое распространяющаяся со скоростью звука акустическая волна проходит 

расстояние, соответствующее толщине пленки, находится в пикосекундном 

временном диапазоне, соответствующим характерному времени электрон-фононной 

релаксации . Таким образом, в момент времени, когда акустическая волна достигнет 

границы раздела «пленка - подложка», термализованные по всей толщине пленки 

электроны передадут энергию в кристаллическую решетку, что приведет к фазовому 

переходу «твердое тело – жидкость». В случае, когда толщина пленки достаточно 
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мала, за время электрон-фононной релаксации устанавливается равномерное по 

глубине распределение температуры электронов, что приводит к плавлению пленки 

по всей ее толщине (случай термически «тонкой» пленки). Как правило, такой режим 

реализуется при использовании пленки металла толщиной до 150 нм и 

доабляционных энергий в импульсе Е. Случай фс лазерного облучения более 

толстых (термически «толстых») пленок рассмотрен в разделе 2.3 данной главы.  

 

 
Рисунок 2.2. – (а,б) Схематическая иллюстрация ключевых физических процессов, 
происходящих с термически «тонкой» пленкой благородного металла при ее облучении 
единичным остросфокусированным фс лазерным импульсом. 
 

 Адгезия находящегося в жидкой фазе металла к подложке существенно хуже 

таковой для металла в твердой фазе. Вследствие этого, под действием акустической 

волны, а также релаксации напряжений, вызванных тепловым расширением, 

происходит отрыв локального расплавленного участка пленки в направлении, 

перпендикулярном подложке. В случае использования подложки с 

теплопроводностью существенно ниже таковой для металла (например, стекло или 

монокристаллический кремний), охлаждение расплавленного участка происходит, 

главным образом через латеральный транспорт тепла, который приводит к  

застыванию (или рекристаллизации) этого участка на временных интервалах, 
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занимающих единицы или десятки наносекунд. Следует также отметить, что 

скорость отрыва этого участка, а также его латеральный размер увеличиваются с 

ростом вложенной энергии в импульсе E, что приводит к соответствующему 

изменению геометрической формы и размера наноструктур, формирующихся в 

процессе рекристаллизации, что проиллюстрировано на Рис. 2.1. Описания 

временная последовательность физических процессов схематически 

проиллюстрирована на Рис. 2.2.  Следует отметить, что при увеличении энергии в 

импульсе, расплавленный материал пленки начинает скапливаться в области, 

соответствующей геометрическому центру нано-выпуклости, приводя к 

образованию вертикально стоящего стержня на ее вершине и постепенному 

истончению стенок выпуклости. С увеличением энергии импульса, металлический 

стержень (нано-острие), увеличивается в высоту, в то время как форма окружающей 

ее нано-выпуклости постепенно меняется от конической на дискообразную (Рис. 

2.1). На определенной высоте, из-за развития гидродинамической неустойчивости 

Рэлея-Плато, жидкое нано-острие становится нестабильным, что приводит к 

образованию на вершине и выбросу в вертикальном направлении наночастиц 

сферической формы. Точная подстройка энергии импульса позволяет получить нано-

острия с наночастицами на вершине или без них (Рис. 2.1), в то время как общая 

высота h структуры (измеренная относительно гладкой поверхности металлической 

пленки) может быть подобрана в довольно широком диапазоне, даже для 

фиксированной толщины металлической пленки d и размера фокусного пятна Dopt. 

Для продемонстрированного на Рис. 2.1 случая золотой пленки толщиной 50 нм, 

облучаемой лазерными импульсами, сфокусированными объективом с NA=0.5 в 

фокальное пятно диаметром Dopt=1,22λ/NA ≈ 1,2 мкм, высота нано-острий h 

изменяется в диапазоне от 330 до 1100 нм (зеленые маркеры, Рис. 2.3(а)), достигая 

максимального значения при энергии вложенного импульса E=3.3 нДж. 

Примечательно, что образование и выброс единичных сферических капель приводят 

к соответствующему уменьшению высоты нано-острия при увеличении энергии 
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импульса E, и широко используются для изготовления упорядоченных массивов 

наночастиц с помощью метода лазерно-индуцированного прямого переноса (англ. 

laser-induced forward transfer; LIFT) [73,74]. При определенном значении E, близком 

к порогу абляции пленки, крайне истонченные стенки нано-выпуклости 

разрушаются, образуя сквозные микро-отверстия, диаметр которых увеличивается в 

зависимости от вложенной в импульс энергии (Рис. 2.1). Облучение пленок 

благородных металлов в одноимпульсном режиме по предварительно заданному 

шаблону с прецизионным контролем энергии в импульсе и пространственного 

положения лазерного пучка на поверхности мишени позволяет создавать массивы 

наноструктур с заданной геометрической формой и периодичностью (см. Рис. 

2.3(б)).  Примечательно, что высота формируемых за счет лазерно-индуцированных 

гидродинамических процессов нано-острий существенно изменяется при 

незначительном изменении энергии импульса в довольно узком диапазоне, как это 

показано на Рис. 2.3(а) (зеленые маркеры). Эта особенность предъявляет строгие 

требования к стабильности энергии генерируемых лазером импульсов.  
 

 
Рисунок 2.3. -  (а) Зависимость квадрата поперечного размера наноструктуры D2 
сформированной при лазерной модификации поверхности золотой пленки толщиной 50 нм, 
осажденной на стеклянной подложке, от сравнению с натурального логарифма вложенной 
в импульс энергии ln(E). Зелеными точками показана общая высота напечатанных лазером 
выпуклостей и острий в зависимости от ln(E). Окрашенные области обозначают диапазоны 
энергии импульсов, соответствующие образованию трех характерных типов структур - 



44 
 

нановыпуклостей, наноострий и микроотверстий. (б) СЭМ-изображения (под углом 40° к 
поверхности), показывающие несколько типов поверхностных структур, расположенных в 
массивах с квадратным упорядочением с периодом 2 мкм. Масштабная полоса – 2 мкм. 
 

Следует также подчеркнуть, что латеральный размер D формируемой под действием 

одноимпульсного облучения наноструктуры увеличивается в зависимости от 

значения E, вследствие распространения фронта расплава в латеральном 

направлении (Рис. 2.3(б), черные маркеры)). В связи с этим, для фиксированного 

значения числовой апертуры NA, существует ограничение на минимальный период 

расположения  определенных типов наноструктур, а именно ≈ 800 нм для сквозных 

микро-отверстий и ≈ 500 нм - для нано-выпуклостей и нано-острий. Использование 

объективов с более высокой числовой апертурой (вплоть до NA=0.95) обеспечивает 

масштабируемое уменьшение размера фокального пятна Dopt. Однако, как 

показывают проведенные эксперименты, это не обеспечивает аналогичного 

уменьшения латерального размера D формируемой лазерным воздействием 

наноструктуры. Данный факт является следствием сильного латерального 

транспорта тепла в термически «тонкой» металлической пленке, находящейся на 

теплоизолирующей подложке с меньшей (в сравнении с таковой для металлической 

пленки) теплопроводностью. В ряде опубликованных в работах [47,49], на основе 

теоретических оценок было продемонстрировано, что теплопроводность 

металлических пленок увеличивается почти на порядок на временном интервале, 

соответствующем двухтемпературной стадии, характеризующейся различными 

температурами электронной и решеточной подсистем.  Вместе с тем, с практической 

точки зрения, при лазерной печати на довольно больших площадях поверхности, 

высокоапертурная оптика, вследствие малой глубины фокуса, требует сверхточного 

выравнивания наклона поверхности образца относительно плоскости сканирования, 

что усложняет процедуру изготовления. Таким образом, предельная дифракционно 

ограниченная фокусировка лазерного излучения не всегда оправдана и позволяет 
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добиться увеличения плотности расположения наноструктур на поверхности или 

масштабируемого уменьшения их размеров. 

 
Рисунок 2.4 - (a–в) Квадрат латерального размера области модификации поверхности 
(нановыпуклости или нано-острия) D2 в зависимости от натурального логарифма 
вложенной в импульс энергии lnE (в нДж), измеренной для трех калиброванных положений 
апертуры, изменяющей оптический диаметр Dopt фокального лазерного пятна. 
Соответствующие линейные аппроксимации полученных экспериментальных данных дают 
характерные диаметры областей вложения энергии Dth, равные 0,92 (a), 1,27 (b) и 3,12 мкм 
(c). Пересечение линейной аппроксимации с осью x определяет пороговую энергию 
импульса Eth равную 1 (a), 1,7 (b) и 8,4 нДж (c). Вставки на рисунках (a) и (в) 
демонстрируют оптическое изображение используемого для изготовления наноструктур 
лазерного пучка в фокальной плоскости. (г) Серия СЭМ-изображений (под углом 45° и 90° 
поверхности), показывающих масштабируемое увеличение геометрических размеров 
изготовленных лазером наноструктур одного типа (нановыпуклости с небольшим нано-
острием на вершине) при уменьшении эффективной NA объектива микроскопа с 0.65 до 0.2 
с помощью регулируемой апертуры. Все наноструктуры были получены при 
фиксированной плотности энергии 0.21 ± 0.02 Дж/см2. 
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Вместе с тем, очевидно, что изменение формы наноструктур будет определять 

оптические свойства формируемых их них упорядоченных массивов. Поэтому, 

реализация возможности вариации геометрии наноструктур в процессе их 

изготовления, в том числе, в сторону их масштабируемого увеличения, является 

крайне важной с практической точки зрения задачей. Описанный процесс 

формирования наноструктур происходит в жидкой фазе, поэтому  геометрическая 

форма наноструктур будет зависеть от количества расплавленного под действием 

лазерного облучения материала. В свою очередь, это количество определяется 

изначальной толщиной пленки, а также размером фокального лазерного пятна Dopt и 

вложенной энергией в импульсе E (вследствие латерального переноса тепла и 

теплового увеличения зоны расплавленной области). Вариация толщины пленки d не 

является гибким методом управления формой наноструктур, т.к. мишень, как 

правило, имеет заданную толщину металлического слоя, определяемую на стадии 

вакуумного осаждения, которое не является локальным. Кроме этого, как показали 

проведенные в диссертационном исследовании систематические эксперименты, при 

увеличении толщины пленки благородного металла до 120 – 150 нм, режим 

безабляционного формирования наноструткур больше не реализуется, что подробно 

описывается в разделе 2.3 данной главы. Увеличение энергии в импульсе также не 

позволяет варьировать геометрию наноструктур в широких пределах. Это связано с 

тем, что при увеличении E до значений, близких к порогу абляции пленки, 

истончение стенок нано-выпуклостей и нано-острий приводит к их неизбежному 

разрушению и формированию сквозного отверстия.  

Для реализации возможности гибкого контроля размера фокального пятна Dopt в 

установке фс лазерной записи была реализована оптическая схема с изменением 

эффективной числовой апертуры NAeff объектива за счет вариации диаметра 

лазерного пучка относительно входной апертур (Dopt ≈ 1,22λ/NA). Такой подход, 

детально описанный в разделе 1.2 позволил гибко настраивать размер фокального 

пятна без изменения других параметров используемой для лазерной печати 
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оптической системы. Чтобы откалибровать несколько положений апертуры 

относительно обеспечиваемого в каждом случае эффективного NA, были проведены 

систематические измерения латерального размера области модификации 

поверхности D в зависимости от вложенной в импульс энергии E. Построив 

полученную зависимость в координатах D2 - lnE, можно оценить характерный 

диаметр вложения энергии Dth в соответствии с наклоном линейной аппроксимации 

этой зависимости (Рис. 2.4 (a–в)) [38]. Величина Dth определяется размером 

фокального пятна Dopt, а также увеличением его размера, связанным с «тепловым» 

размытием, пропорциональным произведению (χ˖τ)0.5 (χ – коэффициент 

теплопроводности пленки золота, τ – характерное время термализации материала). 

При использовании фс лазерного излучения, характерное время термализации 

соответствует времени электрон-фононной релаксации (3 - 5 пс, [22]), таким 

образом, вкладом «теплового» размытия для невысоких значений NA можно 

пренебречь, что позволяет считать Dopt ≈ Dth. В случае, когда апертура полностью 

открыта (Рис.2.4 (а)), значение Dth, рассчитанное по соответствующей зависимости 

D2 - lnE, составляет ≈ 0,92 мкм, что соответствует эффективной числовой апертуре 

NA ≈ 1,22λ/Dth = 0.66 и хорошо согласуется с табличным значением для 

используемого объектива (NA = 0.65). Два дополнительных измерения, выполненных 

для калиброванных положений частично закрытой апертуры, продемонстрировали 

значения Dth равные 1,27 и 3,12 мкм, что соответствует значениям эффективной NA 

равным 0,49 и 0,2 (рис.2.4 (б,в)). Полученные значения Dth совпадают с видимым 

размером лазерного луча в фокальной плоскости (см. вставки на рис.2.4(а-в)). 

Примечательно, что пороговая плотность энергии Fth = 4·Eth/πDth
 2 (где Eth - 

пороговая энергия импульса, определяемая пересечением линейной аппроксимации 

зависимости D2 - lnE с осью абсцисс), необходимая для формирования 

нановыпуклости, оказалось равной  ≈ 0,12 ± 0,015 Дж/см2 для всех описанных 

калиброванных положений диафрагмы. Полученное значение Fth  хорошо 

согласуется с опубликованными в литературе данными [49], подтверждая 
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достоверность проведенной процедуры калибровки NA. В свою очередь, это 

позволяет преодолеть ограничение на характерный размер нано-выпуклостей и нано-

острий, которые можно сформировать при использовании фиксированной числовой 

апертуры и варьировании энергии (плотности энергии) в импульсе. В частности, 

размер указанных наноструктур для фиксированной плотности энергии в импульсе 

масштабируется пропорционально увеличению размера фокального пятна за счет 

использования апертуры перестраиваемого размера. Такая возможность 

проиллюстрирована серией СЭМ-снимков (Рис. 2.4(г)), наглядно демонстрирующих 

возможность трехкратного увеличения латерального и вертикального размера нано-

острий при изменении эффективной числовой апертуры с 0.65 до 0.2. 

 

2.2 Мультиплексирование лазерных пучков для сверхбыстрой лазерной 

печати упорядоченных массивов нано-выпуклостей и нано-острий 

 

 

Рисунок 2.5 - Пример расчета фазовой маски дифракционного оптического элемента, 
формирующего набор из 51 светового пятна, с бинарным профилем: (а) фазовая маска 
элемента, рассчитанного с использованием модифицированного алгоритма Герчберга-
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Сакстона (черный цвет – 0, серый цвет π), (б,в) сформированное распределение 
интенсивности и фазы светового поля. 
 

использования методов мультиплексирования лазерных пучков. Для данных задач 

могут быть использованы стандартные методы многолучевой интерференции, 

позволяющей генерировать интерференционные картины в виде массива 

эквидистантных лазерных пучков в фокальной области. Однако, латеральный размер 

этой области, как правило, ограничивается несколькими сотнями микрометров, 

вследствие низкой пространственной когерентности фс лазерных импульсов. Кроме 

того, интерферирующие лазерные пучки, как правило, имеют Гауссов профиль 

распределения интенсивности, что приводит к неравномерному распределению 

интенсивности в лазерных пучках интерференционной картины (постепенное 

уменьшение от центра к периферии).  

Для решения данных проблем был спроектирован (в сотрудничестве с ИСОИ 

РАН) и реализован дифракционный оптический элемент (ДОЭ), позволяющий 

генерировать линейный массив из 51 лазерного пучка. Для формирования светового 

распределения в форме линии была использована разработанная модификация 

традиционного алгоритма Герчберга-Сакстона, заключающаяся в дополнении 

исходных дискретных эталонных изображений, использованных для расчета, 

нулевыми отсчетами комплексной амплитуды. Эта модификация позволила снизить 

вероятность возникновения спекл-структур в рассчитываемых полях и, тем самым, 

повысить их однородность, что является критически важным при проведении 

экспериментов по лазерной абляции с использованием фс лазеров, так как в этом 

случае эффекты теплового «размывания» значительно слабее, чем в случае лазерной 

абляции с пико- и наносекундными импульсами. При расчете были использованы 

шаблоны с набором световых пятен, расположенных симметрично относительно 

оптической оси, благодаря чему фазовые профили рассчитанных элементов имели 

бинарный вид. Для расчета распределений с относительно высокой однородностью 
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получаемых распределений (до 90%) и высокой эффективностью (до 80%) было 

использовано до 30 итераций алгоритма. 

 
Рисунок 2.6 - (а) Схематическая иллюстрация концепции увеличения скорости лазерной 
печати упорядоченных массивов наноструктур при переходе от сканирования единичным 
пучком по змееобразной траектории, к сканирования мультиплексированными 
эквидистантными лазерными пучками в одном направлении. (б) Схематическое 
изображение концепции высокоскоростной лазерной печати упорядоченных массивов 
микроструктур на поверхности пленок золота, обеспечивающей производительность 
печати в 107 элементов в секунду при субмикронном латеральном разрешении. (в) 
Распределение интенсивности, полученное с использованием специально 
спроектированного ДОЭ в фокальной плоскости объектива с числовой апертурой NA= 0.42. 
На вставке рис. (б) показан характерный фазовый профиль ДОЭ, обеспечивающая 
возможность генерации описанного распределения интенсивности, в котором каждое из 51 
лазерных пятен имеет размер D1/e2 = 0.78 мкм (по уровню 1/e2 ) и фиксированный период в 
1.5 мкм. (г) Зависимость латерального размера (D) различных поверхностных структур- 
нано-выпуклостей, нано-острий и вулканоподобных микроотверстий от падающей энергии 
в импульсе (E). Для удобства на графике также указан диапазон реализуемых в работе 
периодов микро-массивов. (д) СЭМ-изображения (угол обзора 30о ) некоторых типов 
микроструктур, полученных на поверхности пленки золота толщиной 50 нм. Приведенные 
структуры отмечены на рис. (г) большими маркерами. 
 

Пример рассчитанного элемента, формирующего световое поле в виде набора из 51 

светового пятна, расположенного в линию, показаны на Рисунке 2.5. Для работы с 
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излучением лазера с длиной волны λ=515 нм (используемой для лазерной печати 

наноструктур) высота рельефа такого элемента h, изготовленного в кварцевых 

подложках с высоким порогом повреждения, должна быть равна около h=λ/2(n-1) 

≈560 нм (n=1.46- показатель преломления кварца). Процесс изготовления таких ДОЭ 

детально описан в разделе 1.3 диссертационного исследования. 

  Высокоскоростная лазерная печать упорядоченных массивов плазмонных 

субмикронных поверхностных структур с периодами в массивах менее 1.5 мкм 

является сложной с практической точки зрения задачей, т.к. типичные коммерческие 

гальванометрические системы развертки лазерного пучка, объединенные с F-theta 

линзами, обеспечивают латеральное разрешение до 10 мкм. Таким образом, 

высокоточная развертка лазерного луча по поверхности образца может быть 

реализована только за счет перемещения самого образца высокоточной системой 

нанопозиционирования, что не позволяет добиться высокой производительности при 

фабрикации, в том числе, вследствие необходимости движения по змееобразной 

траектории (Рис. 2.6(а)). 

 С использованием разработанного элемента-мультиплексора лазерных пучков в 

данной работы был опробован высокоскоростной метод лазерной печати 

микроструктур на поверхности тонких пленок золота толщиной 50 нм, 

организованных в упорядоченные массивы с периодами 1 – 1.5 мкм. Для этого 

базовая установка для прецизионной лазерной абляции поверхностей пленок 

благородных металлов была доработана, обеспечивая возможность интеграции 

дополнительного оптического элемента, а также проецирование сгенерированного 

линейного массива эквидистантных световых пучков (Рис. 2.3 (б)). В частности, 

лазерные импульсы с длиной волны 515 нм, следующие с частотой 200 КГц, 

мультиплексировались с использованием спроектированных ДОЭ в линейный 

массив, состоящий из 51 идентичного лазерного пучка, расположенного на 

расстоянии от 1 до 1.5 мкм друг от друга. При фокусировке такого распределения 

объективом с числовой апертурой NA=0.42, размер единичного пятна в фокальной 
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плоскости не превышал 0.8 мкм (Рис. 2.6 (в)). Следует отметить, что объектив с 

числовой апертурой в 0.42 был выбран с точки зрения сохранения фокальной 

глубины в несколько микрометров при субмикронном латеральном размере 

лазерных пучков. Исходя из максимальной скорости перемещения используемой 

системы нанопозиционирования  в 3x105 мкм/с и максимальной частоте следования 

импульсов в 200 КГц, предлагаемый подход обеспечивал скорость печати 

высококачественных упорядоченных массивов наноструктур до 107 элементов в 

секунду с субмикронным латеральным разрешением. Потенциально, скорость печати 

может быть увеличена при использовании нанопозиционеров, обеспечивающих 

более высокую максимальную скорость сканирования, а также 

мультиплексирующих ДОЭ с большим количеством выходных лазерных пучков. 

Оптимизация дизайна ДОЭ обеспечила предельно малую флуктуацию в 

интенсивности каждого из 51 лазерных пятен, не превышающую 5 %, что 

сопоставимо с флуктуацией энергии в импульсах для коммерческих лазеров 

среднего ценового диапазона. Высокая однородность интенсивности пятен 

становится важной при печати структур с использованием энергий в импульсе (Е) 

вблизи порога модификации пленок золота, т.е. при работе в безабляционном 

режиме. С использованием разработанной технологии лазерной печати были 

изготовлены упорядоченные массивы (51x51 элемент) микроструктур различной 

формы (см. Рис. 2.7) с периодами в диапазоне от 1 до 1.5 мкм. Анализ морфологии 

полученных массивов с использованием электронной микроскопии показал 

хорошую воспроизводимость формы всех структур (исключая нано-острия), а также 

их упорядоченное расположение с периодом, определяемым используемым ДОЭ. 

Для нано-острий, флуктуации интенсивности в пятнах линейного массива лазерных 

точек в пределах 5% оказалось недостаточно, вследствие существенного изменения 

высоты нано-острий даже при незначительных изменениях значения падающей 

энергии в импульсе. 
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Рисунок 2.7  - СЭМ изображения упорядоченных массивов различных типов 
микроструктур - нановыпуклостей, нано-острий и микроотверстий, изготовленных на 
поверхности пленок золота с использованием высокоскоростной лазерной печати при 
различных значениях в импульсе в диапазоне от 2.2 до 7.7 нДж. 
 

Разработанный метод мультиплексирования может быть адаптирован для 

входного пучка, имеющего не Гауссов латеральный профиль распределения 

интенсивности, рассмотренный выше. Для иллюстрации возможности применения 

разработанной концепции для мультиплексирования пучков более сложной формы, в 

рамках диссертационного исследования был предложен аналогичный оптический 

элемент, дающий возможность мультиплексирования вихревых оптических пучков с 

кольцеобразном профилем распределения интенсивности.   Для этого, выходной 

лазерный луч должен быть сначала преобразован в цилиндрический векторный 

пучок посредством его пропускания через коммерческий преобразователь 

радиальной поляризации (Рис. 2.8(а-в)). Далее, преобразованный луч с 

кольцеобразном профилем распределения интенсивности мультиплексировался с 

использованием разработанного ДОЭ для получения линейного массива световых 

колец. Для достижения высокой однородности пучка функция пропускания 

мультиплексирующего ДОЭ была рассчитана и тщательно оптимизирована с 
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использованием метода суперпозиции с дополнительными весовыми 

коэффициентами. Более подробно процедура расчета, оптимизации и изготовления 

описанного ДОЭ приводится в разделе 1.2. 

 
Рисунок 2.8 - (a) Схема экспериментальной установки (б, в) Сгенерированные профили 
интенсивности пространственно-мультиплексированных пучков с гауссовым и 
кольцевидными профилями.  (г) Схематическое изображение основных этапов абляции 
золотой пленки с лазерным импульсом с кольцеобразным профилем распределения 
интенсивности. СЭМ-изображение (под углом к поверхности) иллюстрирует морфологию 
коаксиальных отверстий, напечатанных при плотности энергии ниже пороговой  (F≈0.2 
Дж/см2).  (д, е) СЭМ-изображения (вид сверху) изготовленных массивов отверстий круглой 
и коаксиальной формы с фиксированным периодом 4 мкм. На вставках показаны СЭМ-
изображения элементарных структур массивов коаксиальных и круглых отверстий в 
условных цветах с указанием основных геометрических параметров.  

 

Указанный ДОЭ и радиальный конвертер поляризаций были интегрированы в 

разработанную установку по мультиплексированию Гауссовых пучков. В качестве 

демонстрации, используя метод прямой сверхбыстрой печати 

мультиплексированными вихревыми лазерными пучками, были изготовлены 

массивы сквозных отверстий круглой и коаксиальной формы в золотых пленках на 

ИК-прозрачных подложках из BaF2 (Рис. 2.8 (г-е)). Известно, что массивы таких 

микро-отверстий поддерживают связанные с ППП волнами резонансные оптические 

свойства, поэтому являются перспективными для реализации оптических фильтров 
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ИК спектрального диапазона, а также сенсорных устройств на основе эффекта 

поверхностно-усиленного ИК  поглощения. Однако, детальные исследования 

оптических свойств массивов таких структур, формирующихся в режиме абляции 

поверхности металлических пленок, выходят за рамки данного диссертационного 

исследования.    

 

 2.3 Взаимодействие фемтосекундных лазерных импульсов с термически 

«толстыми» пленками благородных металлов, а также лазерная печать 

сплавных плазмонных нано-выпуклостей и нано-острий.  

Как указывалось ранее, формирование нано-выпуклостей и нано-острий 

происходит при плавлении участка термически «тонкой» пленки благородного 

металла, и его последующей акустической релаксации от подложки как целого 

фрагмента, что обусловлено более плохой адгезией расплавленного металла в 

сравнении с аналогичным материалов в твердой фазе. Одноимпульсное лазерное 

воздействие на поверхность металлической пленки толщиной больше 300 

нанометров (иначе, термически «толстой») инициирует в ней цепочку отличных от 

случая тонкопленочной лазерной абляции термомеханических процессов, зависящих 

в первую очередь от плотности первоначально вложенной энергии лазерного 

импульса. При плотности энергии чуть ниже порога откольной абляции, лазерное 

облучение локально оплавляет поверхность мишени, приводя к перекристаллизации 

нанокристаллитов металла и появлению суб-нанометровых отверстий на 

поверхности пленки и подповерхностных нано-полостей на глубине нескольких 

десятков нанометров внутри материала (Рис. 2.9(а-з)). Возникновение 

подповерхностных нано-полостей связано с акустической релаксацией 

расплавленной области металла вследствие кратковременной локализации 

напряжений на границе между твердой и расплавленной частями пленки. 

Формирование такого подповерхностного слоя, содержащего множественные 

случайно распределенные пустоты с характерным диаметром ~50 нанометров, что 
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подтверждается поперечными сечениями облученной области пленки, 

изготовленными с использованием фокусированного ионного пучка  (Рис. 2.9 (и-л)). 

 
Рисунок. 2.9 – Взаимодействие единичного фс лазерного импульса с термически «толстой» 
пленкой серебра. (а-ж) Серия CЭМ-изображений (под углом обзора 45°), иллюстрирующих 
топографию облученной области серебряной пленки толщиной 500 нм при увеличении 
энергии лазерного импульса от 240 до 1200 нДж (с соответствующей плотностью энергии 
от 1.2 (а) до 8.4 Дж/см2 (г)); (з) СЭМ-изображение (под углом обзора 45°), 
демонстрирующее типичную нанотопографию, покрытую защитным слоем титана 
толщиной 500 нм; (и-л) СЭМ-изображения (под углом обзора 45°) поперечных разрезов 
трех основных типов структур, изображенных на (б, г, е) соответственно. Масштабные 
метки на всех изображениях соответствуют 1 мкм. 

 

Более детальное изучение полученных поперечных разрезов позволило выявить, что, 

хотя большее количество нано-пустот имеет правильную сферическую форму, 

некоторые из них вытянуты не вдоль, а перпендикулярно поверхности пленки, что 

свидетельствует о том, что такие формы обусловлены быстрой перекристаллизацией 
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верхнего слоя пленки. Этот аспект указывает на дополнительные процессы, 

участвующие в формировании нано-полостей, одним из которых может быть 

подповерхностное кипение. Причиной подповерхностного кипения может выступать 

подповерхностный максимум температуры, формирующийся на суб-наносекундных 

временах внутри толстой пленки в результате баланса процессов теплопроводности 

и интенсивного испарительного охлаждения поверхности. 

Увеличение плотности энергии лазерного импульса, поглощенного 

металлической пленкой, приводит к формированию более развитой поверхности, 

типичной для «объемных» материалов. Это достигается за счет увеличения размеров 

подповерхностных нано-пустот, термомеханического выброса поверхностного слоя 

пленки толщиной ~100 нм и образования откольного кратера, геометрия которого в 

какой-то степени повторяет гауссово распределение энергии импульса (Рис. 2.9 (б-

г)). Формирование откольного кратера сопровождается появлением множества 

наноразмерных острий внутри кратера и более крупных суб-микронных острий на 

его периферии. Также стоит отметить, что квадрат диаметра откольного кратера 

возрастает линейно по отношению к натуральному логарифму энергии падающего 

импульса, позволяя для использованного в работе набора экспериментальных 

данных оценить радиус области поглощенной энергии, который, в целом, 

согласуется с характерным радиусом оптического пятна. 

При дальнейшем увеличении плотности энергии лазерного импульса, когда 

фронт плавления достигает стеклянной подложки, наблюдается формирование 

«гибридных» структур, состоящих из типичных для тонкопленочной абляции 

центрально-симметричных нано-выступов и нано-острий микронного размера, 

расположенных в центре текстурированной области, а также суб-микронных нано-

острий на периферии откольного кратера (Рис. 2.9(д-ж)). Такие наноструктуры могут 

возникать в центре кратера только в том случае, когда вся пленка расплавленного 

металла целиком отрывается от подложки под действием термоупругих напряжений, 

что реализуется для рассмотренного в предыдущих разделах режима термически 
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«тонкой» пленки. Данный вывод подтверждается соответствующим  поперечным 

разрезом, изготовленным фокусированным ионным пучком и демонстрирующим 

полное отсутствие металлической пленки на стеклянной подложке под нано-острием 

(Рис. 2.9 (л)). 

Использование сплавных (двух- или многокомпонентных) конфигураций 

позволяет перестраивать оптические (плазмонные) характеристики базовых 

благородных металлов [77], а также потенциально расширяет спектр применений 

наноструткур на их основе. В рамках диссертационного исследования были 

проведены систематических исследования фс-лазерной абляции сплавов золота (Au) 

и палладия (Pd) с различным объёмным соотношением элементов. Технология 

изготовления таких композитных пленок описана в разделе 1.1. В первую очередь, 

данные исследования показали, что независимо от химического состава пленки, при 

ее облучении остросфокусированным фс импульсом на ее поверхности  

формируются характерные наноструктуры (нано-выпуклости и нано-острия), 

аналогичные   наблюдаемым на поверхности монометаллических образцов. Эффекты 

лазерно-индуцированной модификации сплавных пленок AuxPd1−x при их фс 

лазерном облучении были проанализированы посредством оценки характерных 

масштабов вложения энергии в них лазерных импульсов, а также пороговых 

значений энергии (плотности энергии), требуемых для их одноимпульсной абляции. 

На Рис. 2.10(а) приведены зависимости квадрата диаметров микроотверстий D2, 

образованных одиночными фс лазерными импульсами при воздействии на 

поверхность чистых Au и Pd, а также сплавных Au0.5Pd0.5 пленок от натурального 

логарифма энергии импульса ln(E), где наклон линейного приближения 

характеризует условия фокусировки, а именно характерный квадрат диаметра (2ωth) 

области вложения энергии лазерного импульса в материал  ω2
th ≈ 5 (Au), 4 (Au0.5Pd0.5) 

и 2 (Pd) мкм2 в момент образования микро-отверстий τ*, а пересечение с осью 

абсцисс соответствует пороговой энергии в импульсе Eth ≈ 3 (Au), 8 (Au0.5Pd0.5) и 8 

(Pd) нДж, соответственно. Учитывая условия фокусировки, использованные при 
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проведении данных экспериментов и измеренном на уровне 1/e радиусе оптического 

пятна ≈ 0.7 мкм, нестационарная латеральная  теплопроводность рассматриваемых 

термически «тонких» пленок (d ≫ (χ⸱τ*)0.5, где χ - температуропроводность 

материала) способствует значительному распространению поглощенной энергии фс-

лазера за пределы области оптической фокусировки диаметром 2ωth, причем ω2
dep ≈ 

ωth
2+2χτ*. 

 

 

Рисунок. 2.10 - (а) Зависимость квадрата поперечного размера D2 микроотверстия, 
сформированного в пленках Au, Pd и Au0.5/Pd0.5 (толщиной 50 нм), от натурального 
логарифма энергии в импульсе ln(E). (b) Распределение содержания в изготовленном на 
поверхности пленки Au0.75/ Pd0.25 нано-острие золота (желтая кривая) и палладия 
(фиолетовая кривая), измеренный на центральном срезе вдоль его длины. На вставке 
представлено соответствующее ПЭМ-изображение наноострия со сферической 
наночастицей на вершине. Масштабная шкала вставки совпадает с таковой на оси X. (c) 
ЭДРС-карты состав, полученные для характерных линий Au-L и Pd-L, показывающие 
равномерное распределение компонентов сплава по всему объемы наноострия. 
 

Экспериментальные значения ω2
dep, , измеренные в соответствие с приведенными на 

Рис. 2.10(а) данными, в целом, согласуются с коэффициентами 

высокотемпературной (при 1000 К) температуропроводности, равными 1 (Au), 0,25 

(Au0.5Pd0.5) и 0,36 (Pd) см2/с, оцененными с использованием приведенных в таблице 

значений теплопроводности при 1000 К равными 2,5 Вт/(см·К) (Au), 0,7 Вт/(см·К) 
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(Au0,5Pd0,5) и 1 Вт/(см·К) (Pd) [78] и их теплоемкости при комнатной температуре 2,5 

(Au) и 2,8 (Pd) Дж/(см3·К) [79], с некоторым возможным изменением времени 

формирования микроотверстий в этих пленках τ* ≈ 10 нс. Примечательно, что для 

пленки чистого палладия, при возрастании пороговой энергии Eth в 2,5 раза, 

соответствующая плотность энергии FS=Eth/πω2
dep становится выше почти в 6 раз. 

Объемная плотность энергии, поглощаемая непрозрачными (коэффициент 

пропускания на длине волны лазерного излучения T515 ≈ 0) термически «тонкими» 

пленками толщиной d, может быть оценена с использованием выражения: 

ε =
(1 − 𝑅𝑅 − 𝑇𝑇)𝐸𝐸𝑡𝑡ℎ

𝜋𝜋ω𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜
2 𝑑𝑑

 

При этом, для пленок чистого палладия эта величина оказывается примерно в 6 раз 

выше значения, оцененного для чистого золота, несмотря на довольно схожие 

температуры плавления/кипения [75] и оптические характеристики (коэффициент 

отражения невозбужденных объемных материалов Au и Pd R515 ≈ 0,7–0,75 [72,76]). 

Это указывает на то, что не параметры плавления/кипения, а адгезия этих чистых и 

сплавных тонких пленок к подложке, а также их нанокристаллическая 

(нанозернистая) структура являются решающими факторами в образовании 

микроотверстий в таких пленках. Более важно, что формируемые  поверхностные 

структуры (нано-выпуклости и нано-острия) сохраняют первоначальный химический 

состав и равномерное распределение химических компонентов сплава при 

формировании в процессе сверхбыстрого плавления и рекристаллизации. Данный 

вывод подтверждают результаты картирования распределения золота и палладия в 

единичном нано-острие со сферической наночастицей на вершине, полученные с 

использованием метода энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии, 

реализованной с помощью просвечивающег электронного микроскопа с 

пространственным разрешением около 20 нм (Рис. 2.10(б,в)). Данные исследования 

показывают, что   сформированное под воздействием лазерного излучения нано-

острие сохраняет как начальную концентрацию составляющих химических 
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элементов, так и их объемное однородное распределение без эффекта сегрегации. 

Усредненные количественные значения для золота/палладия, полученные из 

пространственных профилей ЭДРС, оказались равными 76.5/24.5 % со стандартным 

отклонением ±5.7 %. Однородность концентрации не вызывает противоречий, 

поскольку твердый раствор данных химических элементов (а также других 

двухкомпонентных сплавов) может существовать в довольно широком диапазоне 

концентраций. Следует также учитывать чрезвычайно высокую скорость 

рекристаллизации наноструктур, образующихся при абляции фемтосекундными 

лазерными импульсами.  

Увеличение энергии импульса приводит к выбросу единичных сферических 

наночастиц, образующейся на вершине нано-острия вследствие неустойчивости 

Релея-Плато. Этот эффект широко используется в методе прямого лазерно-

индуцированного переноса, позволяющего формировать и целенаправленно 

осаждать сферические частицы на акцепторной подложке, а также компоновать их в 

упорядоченные массивы. Таким образом, данные результаты демонстрируют, что 

возможности метода прямого лазерно-индуцированного переноса могут быть 

расширены при использовании в качестве доноров тонких пленок сплавов, 

позволяющих переносить на приемные подложки сферические наночастицы с 

желаемым химическим составом.  

 

Выводы к главе 2 

В данной главе систематически исследованы механизмы одноимпульсной 

лазерной абляции термически «тонких» и «толстых» пленок благородных металлов и 

их двухкомпонентных сплавов остросфокусированными фемтосекундными 

лазерными импульсами. Продемонстрировано, что индуцированное лазерным 

облучением плавление локального участка «термически» тонкой пленки и его 

последующая акустическая релаксация приводит к безабляционному формированию 
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различных типов поверхностных наноструктур: нано-выпуклостей и нано-острий. 

Вариация ключевых параметров лазерного воздействия (энергии в импульсе и 

размера фокального лазерного пятна) позволяют контролировать тип и 

масштабировать размер единичных наноструктур. Облучение термически «толстых» 

пленок благородных металлов остросфокусированными фемтосекундными 

лазерными импульсами приводит к плавлению приповерхностного слоя металла, в 

то время как, последующая акустическая релаксация расплавленного слоя 

формирует откольный кратер с развитой шипастой наноморфологией поверхности. 

Важно отметить, что формирование нано-выпуклостей и нано-острий происходит 

без выброса расплавленного материала, т.е. фактически без абляции поверхности, 

что обеспечивает высокую воспроизводимость процесса фемтосекундной лазерной 

печати. Кроме того, в данной главе продемонстрирована возможность достижения 

рекордных скоростей безабляционной фс-лазерной печати нано-выпуклостей и нано-

острий на поверхности пленок благородных металлов до ≈107 наноструктур в 

секунду за счет использования принципов мультиплексирования дифракционным 

оптическим элементом входного лазерного пучка в линейный массив 

эквидистантных лазерных пучков.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 



63 
 

Глава 3. Оптические и нелинейно-оптические свойства массивов плазмонных 

наноструктур, изготовленных методом безабляционной фемтосекундной 

лазерной печати 

 

 Геометрическая форма продемонстрированных в предыдущей главе 

наноструктур, изготовленных на поверхности пленок благородных металлов и их 

сплавов методом прецизионной безабляционной лазерной печати, предполагает 

резонансный характер их взаимодействия с электромагнитными волнами, 

посредством их преобразовывая ППП волны, которые могут быть как локализованы 

в самих наноструктурах, так и распространяться на границе раздела металл-воздух. 

В третьей главе приводятся результаты систематических исследований оптических и 

нелинейно-оптических свойств единичных  плазмонных наноструктур (нано-

выпуклостей и нано-острий), а также их упорядоченных массивов с использованием 

комбинации методов Фурье-ИК спектроскопии и детектирования интенсивности 

выхода второй гармоники. Данные экспериментальные исследования позволяют 

наглядно продемонстрировать выраженный плазмонный отклик, связанный как с 

возбуждением локализованных резонансов в единичных структурах, а также 

резонансным оптическим откликом в ближнем ИК диапазоне спектра, связанным с 

коллективным возбуждением на наноструктурах и деструктивной интерференцией 

ППП волн. Систематические экспериментальные исследования зависимости 

спектрального положения коллективного плазмонного резонанса от геометрической 

формы и периода расположения в массиве нано-выпуклостей и нано-острий 

позволяют разработать качественную физико-математическую модель, 

описывающую наличие резонансного оптического отклика как результата 

деструктивной интерференции ППП волн. 
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3.1 Оптические свойства массивов плазмонных наноструктур, 

изготовленных методом безабляционной фемтосекундной лазерной печати. 

Возбуждение коллективных плазмонных резонансов в массивах нано-

выпуклостей и нано-острий. 

 

Как указывалось в предыдущей главе, вариация энергии в импульсе позволяет 

изменять геометрию плазмонных наноструктур, как продемонстрировано на Рис. 

3.1(а) (левый столбец). Разработанным методом безабляционной лазерной печати 

были изготовлены упорядоченные массивы различных типов наноструктур с 

варьирующимися от массива к массиву периодом расположения и геометрией 

наноструктур. Для изготовленных наноструткур были проведены систематические 

исследования спектров Фурье-ИК отражения, методика измерения которых описана 

в разделе 1.3. Систематические измерения показали, что при фиксированном 

периоде расположения изменение геометрии наноструктур в упорядоченном массиве 

приводит к соответствующему изменению его оптических свойств, наблюдаемых в 

спектрах Фурье-ИК отражения R (или поглощения 1-R), нормированных на 

коэффициент отражения гладкой серебряной пленки. В частности, при 

фиксированном периоде расположения наноструктур в массиве (Λ = 2 мкм, Рисунок 

3.1(а), правый столбец), вариация их геометрии (нановыпуклости и нано-острия) 

приводит к изменению спектрального положения λr и амплитуды наблюдаемого в 

спектрах отражения резонанса. Для фиксированной геометрии наноструктур, 

изменение периода их расположения в массиве Λ приводит к масштабируемому 

смещению положения резонанса (λr ~ Λ). Вместе с тем, увеличение Λ также приводит 

к постепенному уменьшению амплитуды наблюдаемого резонанса, вплоть до его 

полного исчезновения в спектре отражения, что проиллюстрировано серией 

спектров  Фурье-ИК поглощения  массивов конических нано-выпуклостей, 

изготовленных с периодом, варьирующимся от 1.5 до 3 мкм (Рис. 3.1(б,в)). 
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Рисунок 3.1. - (а) Серия нормированных Фурье-ИК спектров поглощения (1-R, R – 
коэффициент отражения) упорядоченных массивов (200×200 мкм2), состоящих из 
напечатанных с фиксированным периодом Λ=2 мкм плазмонных наноструктур различной 
формы. Серия СЭМ-снимков иллюстрирует изменение геометрии плазмонных 
наноструктур в каждом массиве. Масштабная полоска – 0.4 мкм. (б) Серия аналогичных 
Фурье-ИК спектров поглощения, иллюстрирующие смещение положения коллективного 
плазмонного резонанса массива нано-выпуклостей при изменении периода расположения 
структур Λ в массиве от 1.5 до 4 мкм. Вставка: иллюстрирующий геометрию СЭМ-снимок 
поперечного разреза нано-выпуклости.  (в) Зависимость спектрального положения 
коллективного плазмонного резонанса λr массива наноструктур различной формы 
(изготовленных при варьирующейся энергии в импульсе в пределах от 1.8 до 7.5 нДж) от 
длины пробега ППП L. Красная линия демонстрирует линейную аппроксимацию  λr = 2L.  
 

Наблюдаемое поведение спектров отражения массивов наноструктур позволяет 

сделать вывод о возбуждении в них ППП волн. Сформированные лазерным 
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излучением наноструктуры обеспечивают эффективное преобразование части 

падающего электромагнитного (ЭМ) излучения в ППП волны (Рис. 3.2(а)). Следует 

отметить, что такое преобразование невозможно для случая гладкой золотой пленки 

вследствие слабого согласования волновых векторов падающей ЭМ и ППП волн. 

Возбуждение и последующая деструктивная интерференция ППП объясняет наличие 

резонансного провала в спектрах отражения массива плазмонных наноструктур. При 

этом форма наноструктур определяет эффективность преобразования падающей ЭМ 

и ППП волн, т.е. амплитуду наблюдаемого резонанса.  

 

Рисунок 3.2. - (а) Схематическая иллюстрация процесса возбуждения ППП волн в массиве 
плазмонных нано-выпуклостей, а также СЭМ-снимок, демонстрирующий разницу между 
реальным периодом расположения наноструктур в массиве (Λ) и удвоенной длиной пробега 
ППП (2L). (б) Серия нормированных Фурье-ИК спектров отражения массивов плазмонных 
наноструктур, демонстрирующих возможность перестройки положения резонанса λr в 
широких пределах при сохранении во всем диапазоне высокой добротности (Q>11) и 
амплитуды резонанса (≈40%) за счет вариации геометрии и периода расположения 
наноструктур в массиве. 
 

Кроме того, очевидно, ППП волны наиболее эффективно возбуждаются на 

вершинах вертикальных плазмонных наноструктур (т.е. участках, ориентированных 
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перпендикулярно относительно плоскости золотой пленки), в связи с чем, 

расстояние (2L), которое ППП волны пробегают от соседних наноструктур до 

области их деструктивной интерференции оказывается неравным реальному периоду 

расположения наноструктур в массиве Λ (СЭМ–снимок на Рисунок 3.2(а)). Данный 

факт объясняет наблюдаемую в спектрах отражения перестройку положения λr при 

изменении формы наноструктур в массивах с фиксированным Λ (см. Рисунок 3.1(а)). 

Систематические экспериментальные исследования оптических свойств массивов 

плазмонных наноструктур различной геометрии, изготовленных с различным 

периодом Λ (Рисунок 3.1(в)), показывают, что учет величины (2L) позволяет с 

высокой точность определить положение коллективного плазмонного резонанса 

через соотношение λr=2L. 

Следует отметить, что увеличение периода расположения наноструктур в 

массиве (независимо от их геометрической формы) приводит к уменьшению 

амплитуды коллективного плазмонного резонанса (см. Рисунок 3.1(б)). Это 

указывает на наличие оптимального (т.е. обеспечивающего максимальную 

эффективность конверсии ЭМ в ППП волн) соотношения между геометрической 

формой плазмонных наноструктур и межструктурным расстоянием (периодом) Λ. 

Использование описанной в разделе 1.2 апертуры переменного диаметра позволяет 

масштабировать форму наноструктур за счет изменения размера фокального пятна 

одновременно с увеличением периода их расположения, что позволяет изготавливать 

массивы наноструктур с коллективным плазмонным резонансом амплитудой не хуже 

40% и добротностью (отношением длины волны резонанса λr к его спектральной 

полуширине Δλr) не хуже 17 в спектральном диапазоне  1.5 – 6 мкм (Рисунок 3.2(б), 

расширяя перспективы по практическому применению таких наноструктур. 
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3.2 Нелинейно-оптические свойства единичных плазмонных наноструктур, 

изготовленных методом безабляционной фемтосекундной лазерной печати, а 

также упорядоченных массивов таких наноструктур. 

 

В ряде предыдущих работ было показано [48], что возбуждение ППП и 

создаваемое ими локализованное у поверхности интенсивное ЭМ поле позволяет 

наблюдать эффект генерации второй гармоники (ГВГ) даже в наноструктурах, 

изготовленных из материалов с центральной симметрией (например, благородных 

металлах, обладающих гранецентрированной кубической решеткой, для которой в 

дипольном приближении тензор нелинейной восприимчивости второго порядка 

равен 0, делая процесс ГВР невозможным). Величина напряженности 

локализованных у поверхности наноструктур плазмонных полей на длине волны 

накачки, как правило, коррелирует с сигналом ГВГ, по интенсивности которого 

можно характеризовать плазмонные свойства наноструктур. 

Эксперименты с накачкой единичных нано-выпуклостей (серия СЭМ-снимков 

на Рис. 3.3(а)) сфокусированным объективом излучением фс-лазера были проведены 

с использованием длины волны λpump=1050 нм (Раздел 1.3). Типичная полая 

геометрия нано-выпуклости с ее ключевым геометрическим параметром L (половина 

длины дуги) проиллюстрирована СЭМ-изображением центрального поперечного 

сечения, полученного с помощью разреза сфокусированным ионным пучком (Рис. 

3.3(б)). В соответствие с данными приведенными в разделе 3.1, изогнутая геометрия 

нано-выпуклости способствует эффективному преобразованию падающей по 

нормали к плоскости пленки ИК излучения в ППП волны. Интерференция ППП 

волн, локализованных внутри изогнутого контура нано-выпуклости, приводит к 

формированию согласованных с вектором напряженности падающей волны 

усиленных электромагнитных полей, имеющих структуру стоячей волны, что 
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подтверждается численными расчетами, выполненными с использованием метода 

конечных разностей во временной области.  

 
Рисунок 3.3. - (а) СЭМ-изображения (угол обзора 30°) золотых нано-выпуклостей, 
напечатанных лазером с увеличением энергии в импульсе. Для каждого изображения 
снизу приведено оцененное по снимку значение L. (б) СЭМ-изображение центрального 
поперечного сечения единичной нано-выпуклости, демонстрирующее  ее внутреннюю 
полую структуру. На изображении указан характерный размер нано-выпуклости (длина 
дуги L). Пленка золота для наглядности выделена оранжевым цветом. (в) 
Нормированный квадрат амплитуды ЭМ поля (E2/E20), рассчитанный вблизи 
поверхности изолированной нано-выпуклости (L=420 нм) при его возбуждении сверху 
линейно поляризованным излучением  с длиной волны 1050 нм. (г) Схематическая 
иллюстрация эксперимента по накачке и детектированию сигнала ГВГ от единичной 
плазмонной нано-выпуклости. (д) Зависимость нормированного сигнала ГВГ 
(маркеры), а также рассчитанная величина E2/E20 (кривая) от характерного размера 
нановыпуклости (L). 
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Такая характерная картина нормированной на падающее поле квадрата 

напряженности электромагнитного вблизи единичной нановыпуклости с  

характерным размером L = 422 нм при ее возбуждении сверху на длине волны  λpump 

=1050 нм приведена на Рис. 3.3 (в). При этом, амплитуду локальных плазмонных 

полей, накачиваемых излучением основной гармоники, можно оценить по 

интенсивности сигнала ГВГ. Для данных экспериментов использовалась 

фиксированная интенсивность накачки на длине волны основной гармоники около 

0.85 МВт/см2, обеспечивающей, с одной стороны, в стабильный сигнал ГВГ, 

значительно превышающий уровень шума, а также механическую и термическую 

стабильность облучаемой наноструктуры, с другой стороны.   

        Результат данных исследований демонстрируют корреляцию между 

интенсивностью сигнала ГВГ и рассчитанной величиной нормированного квадрата 

напряженности ЭМ поля E2/E0
2 (E0 – амплитуда поля падающей на наноструктуру 

ЭМ волны) вблизи поверхности единичной нано-выпуклости (Рис. 3.3 (д)). В 

частности, систематические измерения интенсивности второй гармоники в 

зависимости от характерного размера  (L) выявили, что максимальное значение 

сигнала ГВГ наблюдается при  L=420 нм, что совпадает с максимальным 

нормированным квадратом амплитуды электромагнитного поля (E2/E2
0), 

рассчитанным численно для аналогичных  геометрий в плазмонных горячих точках 

на поверхности нано-выпуклости (Рис. 3.3(д)). Для такой оптимальной геометрии 

наблюдалось увеличение выхода второй  гармоники в 14 раз по сравнению со 

случаем гладкой золотой пленки, возбуждаемой  при аналогичных условиях и 

интенсивности лазера. Данный эффект не объясняется увеличенной (в сравнении с 

гладкой пленкой) площадью поверхности наноструктуры и может быть связан с 

плазмон-индуцированным усилением электромагнитного поля на длине волны 

накачки, что находится в соответствии с результатами численного моделирования.  
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Рисунок 3.4 - (а) СЭМ-изображение (под углом 30°) массива плазмонных нано-
выпуклостей, напечатанных с периодом 800 нм. (б) Фурье-ИК спектры отражения, 
измеренные от массивов нано-выпуклостей, изготовленных с фиксированным 
периодом Λ = 800 нм и увеличивающимся геометрическим размером (длиной дуги L). 
(в) Схематическое изображение процесса ГВГ на поверхности массива нано-
выпуклостей, индуцированного плазмонными полями на поверхности ровной пленки и 
на стенках единичных нано-выпуклостей. Наличие указанных электромагнитных полей 
подтверждается численными расчетами величины нормированного квадрата амплитуды 
электрического поля (E2/E02), рассчитанной в плоскости пленки золота (на высоте 1 нм 
над поверхностью пленки; верхнее изображение), а также в плоскости падения (нижнее 
изображение). (г) Зависимость нормированного сигнала ГВГ от характерного размера 
нано-выпуклостей L в массиве. Все массивы изготовлены с фиксированным периодом в 
800 нм.  (д) Характерная зависимость интенсивности сигнала ГВГ, измеренная от 
массива нано-выпуклостей, от интенсивности излучения накачки на основной 
гармонике (обе оси приведены в логарифмическом масштабе).   
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Следует отметить, что образование нано-выпуклостей происходит за счет 

локального плавления и повторного затвердевания локального участка пленки 

золота, что приводит к формированию чрезвычайно гладких стенок полученных 

наноструктур по сравнению с типичной нанокристаллической структурой 

пленкой золота, получаемой при ее термическом (электронно-лучевом и 

магнетронном) напылении на подложки. Это обеспечивает превосходную 

воспроизводимость плазмонных свойств нано-выпуклостей от одной структуры к 

другой, поскольку спонтанные горячие электромагнитные точки, вызванные 

наноразмерной шероховатостью, полностью отсутствуют. 

Упорядоченные массивы нано-выпуклостей, как это обсуждалось в 

предыдущем разделе, поддерживают коллективный ППП резонанс, длина волны 

которого может быть согласована с длиной волны основной гармоники при 

соответствующем подборе периода расположения нано-выпуклостей в массиве и 

их геометрии. Пример такого массива,  изготовленного с периодом Λ = 800 нм, 

приведен на СЭМ-изображении (Рис. 3.5(а)). ППП волны, генерируемые на 

стенках нано-выпуклостей, могут распространяться вдоль поверхности гладкой 

золотой пленки, формируя локальные горячие электромагнитные точки не только 

на стенках нано-выпуклостей, но и на участках гладкой пленки. Как указывалось 

в ранее, Фурье-ИК спектр отражения массива нано-выпуклостей содержит 

провал на длине волны λc > Λ, обусловленный деструктивной интерференцией 

ППП. Увеличение размера наноструктуры (или удвоенной длины дуги 2L) также 

приводит к смещению λc, что иллюстрируется серией Фурье-ИК спектров 

отражения, измеренных с массивов нано-выпуклостей с фиксированным 

периодом Λ = 800 нм и увеличивающейся длиной дуги нано-выпуклости L (Рис. 

3.4(б)). 

Для накачки массива нано-выпуклостей использовался лазерный пучок с 

аналогичной использованной в предыдущем эксперименте интенсивностью ≈ 

0.85 МВт/см2 и фокальным диаметром на уровне  1/e2 около 10 мкм, что 
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позволило возбуждать сотни нано-выпуклостей одновременного. Возбуждение 

коллективного ППП резонанса обеспечивает существенное усиление амплитуды 

электромагнитных полей вблизи поверхности золотой пленки. В частности, 

электромагнитное моделирование показывает многократное усиление величины 

(E2/E0
2), рассчитанной в плоскости золотой пленки для массива нано-

выпуклостей (Λ = 800 нм, L = 420 нм), при его накачке линейно поляризованной 

плоской волной при λpump = 1050 нм (Рис 3.4(в), сверху). Кроме того, 

коллективный плазмонный резонанс увеличивает вдвое интенсивность 

плазмонных «горячих» точек, расположенных на стенках нано-выпуклостей (Рис. 

3.4 (в), справа, снизу). Оба эффекта приводят к значительному (до 110 раз) 

усилению сигнала  ГВГ, достигаемому для определенного массива нано-

выпуклостей (Λ = 800 нм, L = 420 нм) по сравнению со случаем аналогичной 

накачки гладкой золотой пленки (Рис. 3.4(г)). Следует отметить, что зависимость 

интенсивности выхода ГВГ от интенсивности излучения основной гармоники 

(накачки) ожидаемо демонстрирует квадратичный наклон, указывая на 

двухфотонный характер нелинейного процесса (Рис. 3.4(д)). 

Интересно, что для массива нано-выпуклостей, продемонстрировавшего 

наиболее сильный эффект ГВГ, коллективный плазмонный резонанс (λc = 1113 

нм) оказывается смещенным в красную область относительно λpump = 1050 нм. 

Чтобы объяснить происхождение этого эффекта, были изготовлены аналогичные 

массивы с фиксированным оптимальным размером наноструктуры (L = 420 нм) и 

переменным периодом Λ, варьирующимся в диапазоне 750 - 1200 нм, что 

позволило точно спрогнозировать положение коллективного ППП резонанса λc 

относительно положения длины волны накачки. Аналогичные измерения ГВГ, 

проведенные для изготовленных массивов, показали, что максимальный 

интенсивность ГВГ не проявлялся при полном согласовании указанных длин 

волн  (λpump = λc), которое реализуется для массива с наименьшим периодом Λ = 

750 нм, обеспечивающим наибольшую плотность нанострукутр на единицу 
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площади (Рис. 3.5(а)).  

 

 
 

Рисунок 3.5 – (а) Серия нормированных Фурье-ИК спектров отражения массивов 
плазмонных наноструктур, изготовленных с периодом расположения, варьирующимся 
от 750 до 1000 нм, и фиксированной геометрией нано-выпуклостей с L=420 нм. (б)  
Зависимость нормированного сигнала ГВГ от периода расположения наноструктур в 
массиве. Красная кривая показывает поведение сигнала ГВГ без участия коллективных 
плазмонных эффектов. (в) Дисперсионная диаграмма оптических и плазмонных мод, 
поддерживаемых упорядоченным массивом нано-выпуклостей с Λ = 800 нм и L = 420 
нм. (г) Зависимость нормированного сигнала ГВГ (зеленая кривая) массива нано-
выпуклостей от длины волны λpump основной гармоники (в диапазоне от 800 до 1120 
нм). Соответствующий спектр Фурье-ИК отражения массива нано-выпуклостей показан 
красной кривой. 

 
Полученные результаты также показывают, что для больших периодов (Λ > 0,9 

мкм), где коллективные плазмонные эффекты ослабевают при увеличивающемся 
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расстоянии между соседними наноструктурами, интенсивность сигнала ГВГ 

хорошо согласуется с плотностью наноструктур на поверхности пленки золота  

(красная кривая, Рисунок 3.5(б)). Коллективные плазмонные эффекты становятся 

более выраженными для малых периодов расположения наноструктур в массиве, 

обеспечивая положительную обратную связь для усиления эффекта ГВГ. 

Примечательно, что аналогичные выводы, предполагающие, что более плотные 

наноструктуры не обязательно приводят к лучшему эффекту ГВГ, были недавно 

сделаны для массива V-образных плазмонных наноантенн. 

Максимальный сигнал ГВГ, наблюдаемый для массива нано-выпуклостей с 

положением коллективного ППП резонанса λc, немного смещенным по 

отношению к длине волны накачки на основной гармонике λpump, может 

указывать на более сложную структуру резонансов, которую не получается 

идентифицировать с использованием метода Фурье-ИК спектроскопии. Для 

объяснения данного эффекта, с использованием метода конечных разностей во 

временной области были рассчитаны дисперсионные диаграммы для всех типов 

мод, поддерживаемых массивом нано-выпуклостей (Рисунок 3.5(в)). В данных 

расчетах рассматривалась элементарная ячейка, содержащая единичную нано-

выпуклость с геометрией и размерами, соответствующими экспериментальным 

(L=420 нм и Λ=800 нм). Блоховские граничные условия применялись к боковым 

стенкам, в то время как на верхней и нижней границах элементарной ячейки 

использовались идеально согласованные поглощающие слои (англ. perfectly 

matched layers). Возбуждение всех возможных мод в системе обеспечивалось 

облаком случайным образом расположенных широкополосных дипольных 

источников со случайной ориентацией дипольного момента относительно 

нормали к поверхности пленки. Диполи равномерно располагались в разных 

точках зоны моделирования вблизи поверхности нано-выпуклости и 

окружающей ровной золотой пленки. Модовая структура определялась с 

использованием стандартной методики, основанной на анализе резонансных 
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частот моделируемых полей с учетом усреднения по вкладам всех дипольных 

источников. Результаты численного моделирования дисперсионной диаграммы 

массива нано-выпуклостей с указанными геометрическими параметрами 

приведены на рисунке 3.5(в). Как видно, вблизи Г-точки, соответствующей 

случаю возбуждения массива нано-выпуклостей по нормали, происходит 

расщепление мод с резонансными частотами, близкими к положению 

наблюдаемых в эксперименте коллективных ППП резонансов, что частично 

подтверждает предположение о наличие сложной модовой структуры. Для 

подтверждения существования такой структуры с дополнительными резонансом, 

сдвинутым в сторону меньших длин волн по отношению к λc, для выбранного  

массива нано-выпуклостей с L=420 нм и Λ=800 нм аналогичным способом была 

измерена зависимость нормированного выхода сигнал ГВГ от длины волны 

накачки (основной гармоники) λpump. Вариация длины волны накачки λpump вблизи 

положения коллективного ППП резонанса осуществлялась в диапазоне от 800 до 

1120 нм (с шагом 10 нм) с использованием параметрического генератора света.  

Результаты этих измерений продемонстрированы на Рисунке 3.5(г), где 

зависимость интенсивности сигнала ГВГ от длины волны накачки для 

наглядности  приведена вместе с Фурье-ИК спектром отражения 

соответствующего массива нано-выпуклостей, демонстрирующих положение его 

коллективного ППП резонанса λc. Как видно, данная зависимость имеет 2 

максимума, один из которых соответствует случаю  λc = λpump, а другой 

оказывается смещенным в стороны меньших длин волн. Учитывая тот факт, что 

сигнал ГВГ пропорционален интенсивности плазмонных полей на длине волны 

накачки основной гармоники, данные результаты указывают на существование 

дополнительной плазмонной моды, которая не идентифицируется в Фурье-ИК 

спектрах отражения, однако обеспечивает существенное усиление локальных 

электромагнитных полей.    
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Выводы к главе 3 

 

В данной главе, экспериментально продемонстрировано, что массивы нано-

выпуклостей и нано-острий демонстрируют перестраиваемый резонансный 

оптический отклик в ближнем ИК диапазоне спектра, связанный с коллективным 

возбуждением на наноструктурах и деструктивной интерференцией поверхностных 

плазмон-поляритонных волн. Спектральное положение коллективного ППП 

резонанса массива наноструктур определяется как периодом расположения их в 

массиве, так и геометрической формой и размером самих наноструктур.    

Продемонстрирована возможность изготовления методом прямой безабляционной 

фс-лазерной печати массивов нано-выпуклостей и нано-острий с коллективным 

плазмонным резонансом амплитудой не хуже 40% и добротностью не хуже 11 в 

спектральном диапазоне 1.5 – 4.5 мкм. Продемонстрировано более чем стократное 

усиление интенсивности генерации второй гармоники при облучении массивов нано-

выпуклостей и нано-острий лазерным излучением с длиной волны, спектрально 

согласованной с положением их коллективного плазмонного резонанса. 
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Глава 4. Применение упорядоченных массивов плазмонных нано-выпуклостей 

и нано-острий 

  

 В заключительной главе обсуждается возможность использования 

изготовленных методом фс лазерной печати массивов наноструктур с резонансным 

оптическим откликом, связанным с возбуждением в наноструктурах коллективных 

плазмонных резонансов, в задачах управления эмиссией квантовых излучателей и 

детектирования сверхмалых изменений показателя преломления внешней среды. В 

частности, результаты экспериментальных исследования чувствительности, 

обеспечиваемой сенсорным элементом с коллективным плазмонным резонансом при 

детектировании изменении показателя преломления внешней диэлектрической 

среды (например, объемного слоя жидкости или тонкого приповерхностного слоя), 

позволяют сделать принципиальный вывод о перспективности применения 

изготовленных методом фс лазерной печати плазмонных платформ в качестве 

рефрактометрических биосенсоров, обеспечивающих конкурентоспособные 

сенсорные и эксплуатационные характеристики. Кроме того, приводятся результаты 

пионерских исследований, демонстрирующих возможность использования массивов 

плазмонных наноструткур для управления спонтанной эмиссией квантовых точек 

теллурида ртути, имеющих полосы спонтанной эмиссии в ближней и средней ИК 

областях спектра. Полученные результаты отчетливо демонстрируют 

перспективность использования разработанных плазмонных платформ для 

различных практических задач нанофотоники, хемо- и биосенсинга и нелинейной 

оптики.   
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4.1 Рефрактометрический сенсор на основе плазмонных наноструктур, 

изготовленных методом безабляционной фс лазерной печати.   

 

Известно, что изменение показателя преломления диэлектрической среды 

влияет на распространение по ее границе раздела с металлом ППП волн [81]. Данный 

эффект лежит в основе ключевого принципа реализации плазмонных 

рефрактометрических биосенсоров, а также обосновывает возможность применения 

для таких целей демонстрирующих коллективный плазмонный отклик массивов 

плазмонных нано-выпуклостей и нано-острий, изготовленных методом фс 

безабляционной печати. Как указывалось в предыдущей главе, массивы таких 

наноструткур демонстрирует высокодобротный плазмонный резонанс в ближней ИК 

области спектра. При этом, предполагается, что изменение показателя преломления 

диэлектрической среды вблизи поверхности наноструктур будет приводить к 

спектральному смещению положения этого резонанса. Чтобы оценить 

чувствительность массивов наноструктур и откалибровать их оптический отклик  

были проведены исследования реакции сенсора на (i) изменение объемного 

показателя преломления диэлектрической среды, (ii) изменение, происходящее в 

тонком приповерхностном слое, а также (iii) изменения, вызванные присутствием 

насыщенных паров газа.  

В первую очередь, была оценена базовая спектральная чувствительность 

массива нано-выпуклостей к изменению объемного показателя преломления  

диэлектрической среды (аналита). Эксперименты проводились путем измерения 

спектров отражения методом ИК-Фурье-спектроскопии от массива нано-

выпуклостей с коллективным плазмонным резонансом на длине волны λR=1,7 мкм. 

Сенсорный элемент помещался в разработанную измерительную ячейку, 

обеспечивающую возможность измерения спектров через прозрачное окно, а также 

заполнения ячейки различными жидкостями (H2O, C3H7OH, C7H8, а также смесь 

воды и изопропанола в различных калиброванных пропорциях), имеющими 
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известное значение показателя преломления. Таким образом, диапазон вариации ns в 

данном эксперименте составил 1 (воздух) и 1,475 (C7H8) [82-84].  

 

 

Рисунок 4.1. - Характеристики рефрактометрического сенсора на основе массива нано-
выпуклостей при определении изменений объемного показателя преломления внешней 
среды. (a) Серия Фурье ИК-спектров отражения, демонстрирующая спектральное 
смещение положения коллективного плазмонного резонанса массива нано-выпуклостей, 
погруженного в различные жидкости, имеющие показатель преломления  ns в диапазоне от 
1 до 1.475 (спектр отражения для толуола представлен на рисунке 4.3(в)). (б) Измеренный 
(маркеры) и рассчитанный (красная пунктирная линия) относительный спектральный сдвиг 
резонанса в зависимости от показателя преломления окружающей среды. Вставка на Рис. 
(б) иллюстрируют схему эксперимента. 
 

Серия Фурье ИК-спектров отражения на Рис. 4.1(а)) демонстрирует смещение 

положения резонанса в сторону больших длин волн  при увеличении показателя 

преломления ns окружающей среды. Зависимость измеренного относительного 

спектрального сдвига Δ = λ - λ0 резонанса (λ0 соответствует случаю n=1) от 

объемного показателя преломления n, приведенная на рисунке 4.1(б) (маркеры), 

демонстрирует линейный характер зависимости, позволяющий оценить 
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спектральную чувствительность рефрактометрического сенсора в ≈ 1600 нм на 

единицу показателя преломления (ЕПП) и параметром качества (в англ. figure of 

merit), определяющимся как отношение спектральной чувствительности к 

спектральной ширине коллективного плазмонного резонанса на половине высоты 

(полуширине) в ≈ 12. Учитывая спектральное разрешение коммерческих Фурье-ИК-

спектрометров, указанные сенсорные характеристики обеспечивают элементу 

возможность обнаружения сверхмалых изменений показателя преломления 

объемной диэлектрической окружающей среды вплоть до 10-5 ЕПП [85]. 

Изготовленные методом фс лазерной печати сенсорные элементы выдерживают не 

менее 50 циклов измерения в различных жидкостях без изменения спектрального 

положения коллективного плазмонного резонанса, восстанавливающего при 

продувке измерительной ячейки воздухом, что подтверждает хорошую 

механическую устойчивость нано-выпуклостей в массиве.  

Такая механическая стабильность наноструктур в сочетании с превосходной 

химической устойчивостью золота к различным химическим веществам, 

использующимся для очистки поверхности от органических загрязнений, делают 

разработанный рефрактометрический сенсор пригодным для многоразового 

применения. Плазмонный характер наблюдаемого для массива нано-выпуклостей 

резонанса связывает линейным соотношением эффективный период массива peff с 

возбуждающей на границе раздела металл-диэлектрик длиной волны ЭМ поля в 

свободном пространстве λ0, которое может быть записано в виде: 

                                          𝑝𝑝eff = 𝜆𝜆𝑅𝑅 = 𝜆𝜆0�
1
𝜀𝜀m

+ 1
𝜀𝜀s

                                                (4.1) 

Учитывая, что величина диэлектрической проницаемости золота в ближнем ИК-

диапазоне существенно выше таковой для диэлектрической среды εm >> εs, 

выражение (4.1)  можно свести к упрощенному виду, объясняющему линейный 
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характер зависимости длины волны коллективного плазмонного резонанса от 

показателя преломления внешней диэлектрической среды (ns=(εs)0.5)  

                                                      𝜆𝜆𝑅𝑅 ≈ 𝑝𝑝eff𝑛𝑛s                                                       (4.2) 

Наблюдаемый линейный характер зависимости Δλ(ns) хорошо согласуется с 

предсказанным на основе описанных выше теоретических оценок (красная 

пунктирная линия на Рис. 4.1(б)). Небольшое отклонение экспериментальных 

данных от теории может объясняться недостаточно однородным смачиванием 

жидкостями поверхность раздела металлической пленки с изготовленным массивов 

нано-выпуклостей.  

 

Рисунок 4.2. - Характеристики рефрактометрического сенсора на основе массива нано-
выпуклостей при определении локальных изменений показателя преломления в тонком 
приповерхностном слое. (а) Фурье-ИК-спектры отражения массива нановыпуклостей, 
покрытого тонким слоем оксида Al2O3 переменной толщины d. (б) Зависимость 
измеренного (маркеры) относительного спектрального смещения положения коллективного 
плазмонного резонанса массива нано-выпуклостей от толщины d покрывающего слоя 
Al2O3. Штриховая линия иллюстрирует линейную аппроксимацию измеренных данных. 
Вставка на Рис. (б) иллюстрирует схему эксперимента. 
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Далее, была оценена чувствительность аналогичных массивов плазмонных 

нано-выпуклостей при детектировании изменения локального показателя 

преломления в тонком приповерхностном слое, который представлял собой пленки 

Al2O3 варьируемой толщины d. Пленки формировались методом электронно-

лучевого осаждения с контролем толщины при помощи атомно-силовой 

микроскопии, при этом для данного материала значение объемного показателя 

преломления ns = 1.742 ± 0.005 в спектрально диапазоне 1.5–2 мкм [86,87]. 

Проведенные эксперименты продемонстрировали близкую к линейной зависимость 

смещения  положения коллективного плазмонного резонанса Δ с увеличением 

толщины слоя d (Рис. 4.2 (а,б)). Линейная аппроксимация полученных данных 

позволяет оценить чувствительность сенсорного элемента, который обеспечивает 

спектральное смещение в 2 нм на каждый нанометр нанесенной толщины слоя Al2O3. 

Такая чувствительность потенциально позволяет обнаруживать суб-нм 

приповерхностные слои при помощи рядовых спектрометров, имеющих 

спектральное разрешение на уровне 1 нм. Следует отметить, что при толщине слоя d 

свыше 200 нм, отклонение между теоретическими оценками и экспериментальными 

результатами постепенно увеличивалось (данный случай не показан на Рис. 4.2). 

Такое поведение можно объяснить сложным взаимодействием различных 

волноводных и ППП-мод, поддерживаемых системой воздух – диэлектрик – металл, 

в котором диэлектрический слой имеет достаточную для поддержания собственных 

волноводных мод оптическую толщину. Детальный анализ оптических мод, 

поддерживаемых описанной трехслойной системой, потенциально может быть 

реализован с использованием численных методов. Тем не менее, случай «толстого» 

покрывающего слоя является нетипичным примером практических 

рефрактометрических исследований и выходил за рамки диссертационного 

исследования.  

Наконец, была исследована чувствительность разработанного 

рефрактометрического сенсора на основе массива нано-выпуклостей при  
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Рисунок 4.3. (а) Спектральный отклик сенсора на основе массива нано-выпуклостей, 
вызванный насыщенными парами этанола. (б) Распределение квадратичной нормированной 
амплитуды электромагнитного поля E2 / E02, рассчитанное вблизи поверхности массива 
нано-выпуклостей, погруженного в толуол, при его резонансном возбуждении линейно-
поляризованным источником света на длине волны 2.5 мкм. (в) Фурье ИК-спектры 
отражения массива нано-выпуклостей в воздухе и под слоем жидкого толуола. Пунктирная 
кривая показывает вклад массива нановыпуклостей в спектр отражения, исключая линии 
ИК поглощения толуола. Нижний график показывает аналогичный спектр Фурье-ИК-
отражения от гладкой поверхности золотой пленки, покрытой толуолом. 
 

регистрации наличия насыщенных паров газов. Для этих целей, была 

сконструирована газовая ячейка [88,89], которая обеспечивала возможность 

проведения оптических измерений при заполнении камеры  воздухом, насыщенным 

этанолом. Концентрация этанола в камере была рассчитана на уровне 7.8 об.% (≈ 160 

мг/л) в соответствии с давлением насыщенного пара в 59.0 мм рт.ст. при 25 °С. Как 

показано на Рис. 4.3(а), напуск газовой смеси  приводит к спектральному смещению 

положения коллективного плазмонного резонанса массива нано-выпуклостей на ≈7 

нм, индуцированному изменением показателя преломления окружающей среды. 

Спектральное смещение резонанса, по-видимому, вызвано двумя эффектами: 

абсорбцией слоя этанола нанометровой толщины на поверхности золота, а также 
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увеличением объемного показателя диэлектрической среды при заполнении камеры 

газовой смесью. Важно отметить, что при продувке камеры воздухом, резонанс 

возвращалось в исходное положение. Принимая во внимание спектральное 

разрешение используемой спектроскопической Фурье-ИК системы (≈1 нм), а также 

наблюдаемый спектральный отклик массива нано-выпуклостей на пары этанола в 

различных концентрациях, предел обнаружения сенсорным элементов паров этанола 

в воздухе составлял 20 мг/л (4.3 × 10-4 моль/л). Полученные результаты являются 

весьма многообещающими, в то время как предел обнаружения разработанного 

сенсорного устройства может быть улучшен путем дальнейшей оптимизации.  В 

частности, изготовление массивов плазмонных наноструктур, демонстрирующие 

коллективный плазмонный резонанс с длиной волны менее 1 мкм, позволит 

использовать стандартные оптические спектрометры с кремниевыми датчиками, 

обеспечивающими на порядок более высокую разрешающую способность.  

Следует отметить, что резонансное возбуждение массива нано-выпуклостей 

позволяет сформировать  локализованное ЭМ поле с многократно усиленной 

амплитудой, что подтверждается проведенными численными расчетами структуры 

полей, проведенных с использованием метода конечных разностей во временной 

области. При проведении данных расчетов, трехмерная форма нано-выпуклостей 

моделировалась в соответствии с СЭМ-изображениями срезов структур, 

выполненных с использованием сфокусированного ионного пучка. При 

моделировании рассматривался массив нано-выпуклостей, помещенный под 

полубесконечный слой толуола и возбуждаемый сверху линейно-поляризованным 

источником плоских волн на длине волны, соответствующей положению 

коллективного плазмонного резонанса в среде.. Для трехмерного моделирования 

устанавливалась сетка с ячейкой размером 1 нм3, периодическими граничными 

условиями в обоих горизонтальных направлениях и идеально согласованными 

слоями в качестве граничных условий на вертикальных направлениях пространства 
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расчета. На рис. 4.3(б) показана приповерхностное распределение нормированной на 

амплитуду падающего поля  

 
Рисунок 4.4. Серия Фурье-ИК спектров отражения массивов нано-выпуклостей различной 
формы до (полные кривые) и после (пунктирные кривые) последовательного нанесения на 
них слоев Al2O3 и Pt. Нижняя вставка – СЭМ-снимок, иллюстрирующий морфологию 
наноструктур после напыления на них обоих покрытий. Верхние вставки схематически 
иллюстрируют изменение геометрии нано-выпуклостей. 
 

(E0=1) квадратичной амплитуды ЭМ поля E2/E0
2, рассчитанная для массива 

нановыпуклостей в толуоле при длине волны падающего излучения 2.5 мкм. Как 

видно, в отдельных точках величина E2/E0 достигает 220, что делает массивы нано-

выпуклостей потенциально пригодными для идентификации молекул различных 

веществ методом ГИПС (в англ. – surface-enhanced IR absorption). Фурье-ИК спектр 

отражения массива нано-выпуклостей, покрытых слоем толуола толщиной ≈ 10 мкм 

(Рис. 4.3(в), сверху), демонстрирует усиление амплитуды нескольких ИК-обертонов 
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толуола, спектрально согласованных с положением коллективного плазмонного 

резонанса наноструктур. По сравнению с аналогичным спектром, полученным от 

гладкой золотой пленки под слоем толуола (Рис. 4.3(в), снизу), массив 

нановыпуклостей обеспечивает коэффициент усиления ГИПС ≈ 60 для выбранного 

ИК обертона толуола (≈ 2.45 мкм). Следует также отметить, что массивы 

нановыпуклостей, поддерживающие поверхностные плазмонные резонансы могут 

быть изготовлены с использованием пленок других благородных металлов 

(например, Ag, Cu, Pd и Pt), а также их двухкомпонентных сплавов, обеспечивая 

возможность оптимизации физических и химических свойств сенсорных элементов к 

конкретным практическим задачам. Вместе с тем, плавная геометрия наноструктур, 

формируемых методом фс лазерной печати, позволяет наносить на них 

дополнительные металлические и диэлектрические покрытия, которые могут играть 

роль разделительного или функционального слоя. Ожидается, что такая возможность 

еще больше расширит область применения предлагаемых рефрактометрических 

сенсорных элементов (например, для реализации газовых сенсоров водорода) [91,92] 

и т.д. Нанесение диэлектрических слоев позволяет производить тонкую подстройку 

положения коллективного ППП резонанса, а также его амплитуды, как это 

продемонстрировано серией Фурье-ИК спектров отражения трех различных 

массивов нано-выпуклостей, на которые последовательно напыляется слой Al2O3 

толщиной 20 нм, а затем слой – Pt толщиной 10 нм (Рис. 4.4).  В целом, гибкость 

процесса изготовления, позволяющего варьировать как форму наноструктур так и 

период их расположения в массиве, обеспечивает возможность перестройки рабочий 

спектральный диапазон предлагаемой сенсорной платформы. Учитывая высокую 

скорость и экономическую эффективность лежащей в основе изготовления 

наноструктур прямой лазерной технологии, не требующего применения жидкостей 

или химических реагентов, предложенная концепция использования массивов нано-

выпуклостей и нано-острий является перспективной для реальных приложений в 
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задачах медицинской диагностики, мониторинга окружающей среды, контроля 

безопасности пищевых продуктов и т.д. 

 

4.2 Управление светоизлучающими свойствами квантовых точек теллурида 

ртути, нанесенных на массив плазмонных наноструктур, изготовленных 

методом лазерной печати.   

 

Квантовые точки (КТ) теллурида ртути (HgTe) представляют перспективный 

недорогой наноматериал для генерации излучения ближнего ИК диапазона, с 

широким спектром потенциальных применений в сенсорных устройствах, системах 

визуализации и ИК детекторах. Вместе с тем, учитывая относительно низкую 

квантовую эффективность указанных КТ ~25-40%, управление излучательными и 

безызлучательными каналами их рекомбинации открывает перспективы для 

реализации ИК-излучающих и детектирующих устройств с оптимизированными 

рабочими характеристиками и расширенным функционалом. Известно, что 

интенсивность и скорость спонтанной эмиссии наноразмерного квантового 

излучателя можно увеличить, если поместить его вблизи плазмонной наноструктуры 

при условии спектрального согласование полос поглощения и эмиссии излучателя с 

плазмонным резонансом. В рамках диссертационном исследовании изготовленные 

методом фс лазерной печати массивы плазмонных нано-выпуклостей был  

протестировано на предмет возможности их использования для усиления 

спонтанной эмиссии функционального нано-слоя  квантовых точек HgTe. 

Упорядоченные массивы, состоящие из плазмонных нано-выпуклостей, были 

изготовлены на поверхности пленки золота толщиной 50 нм, нанесенной на 

стеклянную подложку, как (Рисунок 4.5 (а,б)). Изготовленные массивы нано-

выпуклостей имели размер 3×9 мм2 и содержали ~108 наноструктур, организованных 

в упорядоченные массивы прямоугольной формы с варьируемым периодом шагом p 
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для каждого массива (см. нижнюю вставку на Рисунке 4.5(б)). Как описывалось в 

предыдущих главах диссертационного исследования, облучение таких массивов ЭМ 

волнами ближнего-ИК диапазона приводит к возбуждению в них ППП волн, 

резонансно усиливающийся массивом нано-выпуклостей, что приводит к появлению 

в спектре отражения наноструктур высокодобротного резонанса  (зеленая кривая на 

Рис. 4.6(а)). 

 

 
Рисунок 4.5. - (а) Схематическая иллюстрация нано-слоя КТ HgTe, нанесенных на массив 
нано-выпуклостей, сформированных на поверхности золотой пленки методом фс-лазерной 
печати. (б) СЭМ-снимок (угол обзора 45°) массива золотых нано-выпуклостей, 
напечатанных с шагом 1 мкм (масштабная линия - 1 мкм). СЭМ-снимок крупным планом 
на верхней вставке демонстрирует разницу между периодом и «эффективным» периодом 
массива нано-выпуклостей. На нижней вставке представлена фотография двух массивов 
нано-выпуклостей размером 3×9мм2, напечатанных на пленке золота на стеклянной 
подложке. 
 

Спектральное положение таких коллективных резонансов, а также их 

амплитуда зависят от геометрии наноструктур и периода их расположения в 

массиве. Кроме того, отдельные нано-выпуклости также поддерживают различные 

локальные плазмонные резонансы (ЛПР), которые будут обеспечивать вклад в 

усиление амплитуды ЭМ полей вблизи поверхности наноструктур при облучении 

длинами волн видимой и ближней ИК областей спектра (т.е. длина волн, которыми 
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происходит накачка спонтанной эмиссии КТ). Вклад ЛПР проявляется в виде 

наблюдаемого в спектре Фурье-ИК отражения широкополосного провала в 

соответствующей области спектра (Рис. 4.6(а)). Для исследования усиления 

амплитуды ЭМ поля на длине волны 880 нм, соответствующей длине волны 

лазерного источника, использовавшегося для накачки КТ (880 нм), было проведено 

численное моделирование с использованием метода конечных разностей во 

временной области. Характерная геометрическая форма единичной нано-

выпуклости, которая использовалась для численных расчетов показана на Рис. 4.6(б). 

 
Рисунок 4.6. -  (а) Фурье-ИК спектр отражения массива плазмонных нано-выпуклостей, 
изготовленных с периодом 1 мкм (зеленая кривая). Вклад от ЛПР (LSPR) изолированных 
нано-выпуклостей с фиксированной геометрией показан оранжевой пунктирной линией. На 
вставке показано распределение z-компоненты ЭМ поля (Ez/E0), рассчитанное на высоте 50 
нм над поверхностью пленки Au на длине волны 1480 нм. Черными окружностями 
показано положение нано-выпуклостей. (б) СЭМ-изображение (угол обзора 70°) 
поперечного разреза единичной нано-выпуклости (масштабная линия - 200 нм). (в,г) 
Распределение нормированной квадратичной амплитуды ЭМ поля (E2/E02) вблизи 
единичной нано-выпуклости (в плоскость xz), и на 50 нм выше плоскости пленки Au (в 
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плоскости xy) при длине волны накачки 880 нм (масштабные метки – 200нм, и 1000 нм, 
соответственно). 
 

Распределения нормированного квадрата амплитуды ЭМ поля E2/E0
2, 

рассчитанное вблизи единичной нано-выпуклости при ее накачке на длине волны 

880 нм, продемонстрировано на Рис. 4.6(в). Распределение показывает, что вблизи 

наконечника нано-выпуклости и ее боковых стенок обеспечивается 30-кратное 

усиление значения E2/E0
2. Кроме того, конструктивная интерференция 

распространяющихся по поверхности металла ППП волн создает локально 

усиленные ЭМ поля, которые охватывают значительную часть гладких участков 

пленки золота в промежутках между нано-выпуклостями, как это 

продемонстрировано результатами аналогичных численных расчетов, выполненных 

в плоскости пленки (Рис. 4.6(г)). Продемонстрированная в предыдущей главе 

зависимость положения коллективного плазмонного резонанса от геометрии нано-

выпуклостей и периода их расположения позволяет подобрать геометрию всей 

структуры на этапе изготовления таким образом, чтобы одновременно согласовать 

ЛПР отдельной наноструктуры с длиной волны накачки эмиссии HgTe КТ, а спектр 

их фотолюминесценции (ФЛ) – с коллективным плазмонным резонансом массива.  

Используемые в данной работе КТ теллурида ртути были синтезированы с 

использованием газообразного прекурсора H2Te, и апротонного растворителя. 

Исследование полученных КТ с использованием просвечивающей электронной 

микроскопии (ПЭМ) продемонстрировали их пирамидальную форму (Рис. 4.7(а)). В 

диссертационном исследовании использовались два типа КТ HgTe с характерными 

средними размерами 3.9 и 5.0 нм, обеспечивающие полосы ФЛ с максимами на  

длинах волн 1.6 и 2.2 мкм, соответственно (Рис. 4.7(б)).  

Следует отметить, что КТ с меньшим размером (3.9 нм) имели достаточно острый 

край поглощения, и более узкий пик излучения, в сравнении с КТ большего (5.0 нм) 

размера, что указывает на более широкую дисперсию размеров последних. Спектры 

спонтанной эмиссии КТ со средним размером 5.0 нм также демонстрируют провал 
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на длине волны ~1650 нм, связанным с обертонными и комбинированными полосами 

ИК поглощения в додекантиоле, использующимся в качестве лиганда для 

стабилизации КТ [92]. Данная особенность отсутствует в спектре ФЛ КТ с меньшим 

размером. Кроме того, при осаждении КТ HgTe на массивы плазмонных 

наноструктур в виде нано-пленок наблюдалось небольшое (несколько нм) красное 

смещение максимумов ФЛ для обоих типов КТ. 

 
Рисунок 4.7. -  ИК-излучающие КТ HgTe. (а) ПЭМ-снимки использованных в работе КТ 
HgTe (масштабная полоска - 20 нм); на вставках показаны увеличенные изображения 
отдельных КТ (масштабные полоски -  5 нм). (б) Спектры эмиссии КТ HgTe со средними 
размерами 3.9 нм и 5.0 нм (на графике также показан спектр возбуждения ФЛ на длине 
волны 880 нм). 

 
Изготовленные массивы нано-выпуклостей покрывались слоем КТ HgTe 

толщиной ≈90 нм, которая определялась измерениями с использованием АСМ. 

Эмиссия КТ возбуждалась линейно-поляризованным лазерным излучением (λ = 880 

нм), падающим по нормали к поверхности и фокусирующимся с помощью линзы в 

пучок с фокальным размером 300 мкм. Для статистического усреднения результатов, 

измерения проводились на 20 разных участках достаточно крупных (3×9 мм2) 

массивов наноструктур. Для данных исследований были выбраны два типа массивов 

плазмонных наноструктур с положениями их коллективного плазмонного резонанса 
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на 1480 ± 30 нм и 1600 ± 30 нм (далее - образцы A и В, соответственно). Оба массива 

имели поперечный размер 3×9 мм2 и состояли из нано-выпуклостей идентичной 

конической формы, расположенных в виде упорядоченного массива с периодами 1 и 

1.1 мкм, что и обеспечивало масштабируемое смещение резонанса в сторону 

больших длин волн. 

 

 
Рисунок 4.8. -  Усиление ФЛ КТ HgTe, нанесенных на упорядоченный массив 
напечатанных фс-лазером плазмонных нано-выпуклостей. (а) Фурье-ИК спектры 
отражения 2-х массивов нано-выпуклостей, изготовленных с периодом 1 (образец А, 
фиолетовые кривые) и 1.1 мкм (образец Б, зеленые кривые), до и после нанесения на них 
нано-слоя квантовых точек. Все спектры нормированы на спектр отражения гладкой 
пленки Au, показанный красной линией. Типичный спектр фотолюминесценции КТ HgTe с 
размером 3.9 нм в растворе показан черной линией. (б) Спектры ФЛ слоя КТ HgTe, 
нанесенного на указанные массивы в сравнении со спектром фотолюминесценции слоя КТ 
аналогичной толщины на гладкой кремниевой подложке. Спектры, полученные для 
каждого образца, усреднялись по 20 аналогичным измерениям на разных участках образца 
и нормировались на максимальное значение интенсивности ФЛ. 
 
Примечательно, что максимум ФЛ КТ HgTe был полностью согласован со 

спектральным положением решеточного плазмонного резонанса образца B 

(сплошная кривая на Рисунок 4.8(а)). Измерение ФЛ слоя КТ на обоих массивах 

наноструктур продемонстрировало, что образцы А и B обеспечивают факторы 
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усиление интенсивности спонтанной эмиссии нано-слоя КТ HgTe в 5 и 2.5 раза, 

соответственно, в сравнении с сигналом от аналогичного слоя КТ, измеренного на 

гладкой поверхности золота или стекла (Рис. 4.8(б)). Разницу между факторами 

усиления, обеспечиваемыми двумя образцами,  нельзя объяснить увеличенной (≈ в 

1.3 раза) площадью поверхности массива нано-выпуклостей в сравнении с площадью 

гладкой поверхности. В частности, по сравнению со случаем коллоидного раствора 

КТ, нанесенные на поверхность массивов плазмонных наноструктур в виде нано-

слоя квантовые точки HgTe демонстрируют более высокую скорость излучения за 

счет уменьшения характерного времени жизни ФЛ, что показано на Рисунок 4.9(а). 

Полученные кривые затухания ФЛ аппроксимировались трехэкспоненциальной 

моделью, описываемой уравнением F(t) = Asexp(−t/τs) + A1exp(−t/τ1) + A2exp(−t/τ2), 

где τ1 и τ2 - времена жизни, которые соответствуют быстрым или медленным 

процессам, имеющим амплитуды A1 и A2, соответственно. Быстрая составляющая 

указывает на передачу энергии между квантовыми точками в нано-слое (например, 

по механизму Фостеровской резонансной передачи энергии), а также на захват 

экситона нелюминесцентным дефектными участками КТ [93,94]. Медленная 

составляющая соответствует затуханию ФЛ изолированных КТ. В свою очередь, τs и 

As — характерное время и амплитуда, связанные с функцией отклика прибора на 

рассеянное излучение накачки, которое также необходимо учитывать вследствие 

относительно низкой абсолютной интенсивности ФЛ осажденного нано-слоя КТ 

(вставка, Рис. 4.9(а)). Следует отметить, что для слоя КТ, нанесенного на массив 

плазмонных наноструктур, наблюдалось уменьшение характерных времен жизни КТ, 

соответствующих как быстрой, так и медленной компонентам. Таким образом, для 

описания этого процесса было использовано среднее значение времени жизни τave. 

Проведенный с учетом такого усреднения анализ полученных данных показал, что 

нано-слой КТ HgTe на массиве плазмонных наноструктур демонстрирует более 

скорость (τave = 14,1 ± 0,4 нс) по сравнению с таковым, нанесенным на гладкую 

поверхность золота (или кремния) (τave = 21 ± 2 нс). Более детальные исследования 
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процессов затухания ФЛ на различных длинах волн с использованием образца А 

продемонстрировали прямую корреляцию между уменьшением среднего времени 

жизни ФЛ и спектральным рассогласованием длины волны ФЛ по отношению к 

положению коллективного плазмонного резонанса (Рис. 4.9(б)). 

 

 
Рисунок 4.9. - (а) Затухание ВЛ КТ HgTe, измеренное в растворе (серая кривая) и в нано-
пленке, нанесенной на плазмонные наноструктуры  (Образец А, фиолетовая кривая). На 
вставке в увеличенном масштабе показан начальный участок данной зависимости для 
иллюстрации разницы между кривыми затухания ФЛ КТ HgTe на гладкой поверхности и 
массиве плазмонных наноструктур (Образец А); заштрихованная область обозначает 
измеренную функцию отклика прибора. (б) Среднее время τave  затухания ФЛ КТ HgTe, 
нанесенных на гладкую подложку и на образец A, при различных длинах волн эмиссии, 
смещенных на величину Δλ относительно спектрального положения коллективного 
плазмонного резонанса решетки. 
 

Следует также отметить, что при использовании излучения на длине волны 880 

нм для возбуждения ФЛ в нано-слое КТ HgTe, массив нано-выпуклостей конической 

формы обеспечивает существенное увеличение локальной амплитуды ЭМ поля за 

счет возбуждения в единичных наноструктурах ЛПР (Рис. 4.6(в,г)). В частности, 

численные расчеты демонстрируют практически 30-ти кратное увеличение 

нормированного квадрата напряженность ЭМ поля E2/E0
2, наблюдаемое вблизи 
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наконечника и боковых стенок нано-выпуклости, а также 4-кратное увеличение 

E2/E0
2 вблизи поверхности гладких участков металлической пленки между нано-

выпуклостями. Таким образом, существенная часть КТ в нано-слое оказывается 

расположенной в «горячих» электромагнитных точках, что обеспечивает более 

эффективное возбуждение ФЛ.  

При практически одинаковых условиях возбуждения, реализующихся для 

обоих рассматриваемых образцов, средняя интенсивность ФЛ нанесенного на них 

слоя КТ HgTe различается в 2 раза (Рис. 4.8(б)). По-видимому, данный эффект связан 

с реализующимся для Образца А более эффективным выводом эмиссии массивом 

плазмонных наноструктур в направлении, перпендикулярном плоскости пленки. 

Несмотря на изначально лучшее согласование положения коллективного 

плазмонного резонанса и полосы спонтанной эмиссии КТ, реализующегося для 

Образца Б, для данного случая наблюдалась меньшая интенсивность ФЛ (в 

сравнении со случаем использования Образца А). Данный факт связан со смещением 

спектрального положения резонанса при нанесении на массив плазмонных 

наноструктур слоя КТ, который приводит к описанному в предыдущем разделе 

изменению локального показателя преломления в приповерхностном слое. 

Поскольку точно определить величину показателя преломления нано-слоя 

квантовых точек в ИК диапазоне не представляется возможным, была проведена 

серия калибровочных экспериментов по нанесению тонких диэлектрических пленок 

с известным показателем преломления и переменной толщиной d поверх массивов 

нано-выпуклостей. Среди доступных материалов для термического вакуумного 

напыления был выбран аморфный кремний (α-Si), который имеет близкую к 

объемному HgTe величину показателя преломления nα−Si ≈ 3,47 в ближней ИК 

области спектра [95]. На основании проведенных калибровочных экспериментов, а 

также описанного в предыдущем разделе линейного характера зависимости 

спектрального смещения коллективного плазмонного резонанса от толщины тонкого 

диэлектрического слоя, толщина рабочего слоя КТ, нанесенных на образцы А и Б, 
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была оценена в ≈90 нм, что согласовалось с измерениями, проведенными с 

использованием АСМ. 

Кроме этого, было обнаружено, что согласование спектра спонтанной эмиссии  

КТ HgTe с коллективным плазмонным резонансом массива наноструктур позволяет 

в некоторых случаях улучшить форму спектра ФЛ. В частности, спектр эмиссии КТ, 

излучающих в средней ИК области спектра (например, исследованные в работе КТ 

HgTe с размером 5.0 нм, излучающих на длине волны 2.23 мкм; красная кривая на 

Рис. 4.10), содержит провалы, связанные эффективным безызлучательным каналом 

затухания на длине волны, совпадающей с обертонами полос ИК поглощения 

лиганда (додекантиола; DDT), использующегося для стабилизации КТ.   

 

 
Рисунок 4.10. -  Спектр излучения слоя КТ HgTe размером 5.0 нм, нанесенного на гладкую 
кремниевую поверхность (черная кривая) и массив плазмонных нано-выпуклостей (зеленая  
кривая). Также на графике представлен нормированный Фурье-ИК спектр отражения 
соответствующего массива плазмонных нано-выпуклостей, покрытых нано-слоем КТ 
(фиолетовая кривая), а также соответствующая часть спектра ИК поглощения додекантиола 
DDT (красная кривая). 
 

В работе [92] было показано, что безызлучательный канал ФЛ может 

реализоваться в обертонах, напрямую связанных с экситонами КТ через 
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Фостеровский канал резонансной передачи энергии, а также КТ, демонстрирующих 

значительный эффект захвата поверхностного заряда через полярон (механизм 

переноса, связанный квазичастицами захваченного заряда и колебательной моды). 

Для последнего типа связи должны присутствовать захваченные заряды на 

поверхности КТ, что определяется качеством синтезированных квантовых точек. 

Следует также отметить, что поляронный и резонансный Фостеровский механизмы 

безызлучательного переноса энергии работают более эффективно, в сравнении с 

пассивным поглощением эмиссии лигандами DDT в данном  ИК-диапазоне. Для 

демонстрации данного эффекта был изготовлен массив плазмонных наноструктур, 

демонстрирующий после осаждения на него слоя КТ HgTe толщиной 90 нм 

коллективный плазмонный резонанс на длине волны 1.75 нм, совпадающей с 

положение полосы ИК поглощения лиганда (красная кривая, Рис. 4.10). 

Исследование эмиссионных свойств нанесенного нано-слоя КТ продемонстрировал 

не только базовое 2-х кратное усиление ФЛ, но и практически полное устранение 

безызлучательного канала передачи энергии вблизи характерной полосы поглощения 

лиганда, обеспечивающее практически гауссову форму спектра ФЛ КТ HgTe 

(зеленая кривая, Рис. 4.10). 

 

Выводы к главе 4 

 

В данной главе продемонстрировано, что использование изготовленных 

методом фс-лазерной печати массивов плазмонных нано-выпуклостей и нано-острий 

позволяет реализовать рефрактометрический сенсорный элемент, обеспечивающий 

чувствительность в 1600 нм на единицу показателя преломления при детектировании 

изменения показателя преломления объемной жидкости, а также возможность 

идентификации осажденных на сенсорный элемент диэлектрических слоев 

толщиной менее 1 нм. Плазмон-индуцированное усиление амплитуды 

электромагнитного поля вблизи поверхности массива нано-выпуклостей также 
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позволяет использовать данную платформу для детектирования молекулярных 

аналитов с использованием метода поверхностно-усиленного ИК поглощения. 

Показано, что согласование спектра люминесценции наноразмерного слоя КТ 

теллурида ртути, нанесенных на массив напечатанных лазером золотых нано-

выпуклостей, и положения их коллективного плазмонного резонанса, обеспечивает 

5-ти кратное увеличение интенсивности спонтанной эмиссии КТ. Кроме того, 

согласование положения коллективного ППП массива нано-выпуклостей с полосами 

ИК поглощения органических лигандов, использующихся для стабилизации КТ, 

позволяют уменьшить вклад безызлучательной рекомбинации и, тем самым, 

улучшить форму спектра фотолюминесценции КТ.  
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Заключение 

  

Основными результатами диссертационной работы являются: 

1. Систематически исследованы механизмы одноимпульсной фс лазерной 

абляции тонких пленок благородных металлов и их двухкомпонентных 

сплавов. Продемонстрировано, что индуцированное лазерным облучением 

плавление локального участка «термически» тонкой пленки и его 

последующая акустическая релаксация приводит к формированию различных 

типов поверхностных наноструктур: нано-выпуклостей и нано-острий. 

Вариация ключевых параметров лазерного воздействия (энергии в импульсе и 

размера фокального лазерного пятна) позволяют контролировать тип и 

масштабировать размер единичных наноструктур. 

2. Продемонстрирована возможность достижения рекордных скоростей 

безабляционной фс-лазерной печати нано-выпуклостей и нано-острий на 

поверхности пленок благородных металлов ≈107 наноструктур в секунду за 

счет использования принципов мультиплексирования дифракционным 

оптическим элементом входного лазерного пучка в линейный массив 

эквидистантных лазерных пучков.   

3. Показано, что массивы нано-выпуклостей и нано-острий демонстрируют 

перестраиваемый резонансный оптический отклик в ближнем ИК диапазоне 

спектра, связанный с коллективным возбуждением на наноструктурах и 

деструктивной интерференцией поверхностных плазмон-поляритонных волн.   

4. Продемонстрирована возможность изготовления методом прямой 

безабляционной фс-лазерной печати массивов нано-выпуклостей и нано-

острий с коллективным плазмонным резонансом амплитудой не хуже 40% и 

добротностью не хуже 11 в спектральном диапазоне 1.5 – 4.5 мкм. 
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5. Продемонстрировано более чем стократное усиление интенсивности 

генерации второй гармоники при облучении массивов нано-выпуклостей и 

нано-острий лазерным излучением с длиной волны, спектрально 

согласованной с положением их коллективного плазмонного резонанса. 

6. Использование изготовленных методом фс-лазерной печати массивов 

плазмонных нано-выпуклостей и нано-острий позволяет реализовать 

рефрактометрический сенсорный элемент, обеспечивающий чувствительность 

в 1600 нм на единицу показателя преломления при детектировании изменения 

показателя преломления объемной жидкости, а также возможность 

идентификации осажденных на сенсорный элемент диэлектрических слоев 

толщиной менее 1 нм. 

7. Показано, что согласование спектра люминесценции наноразмерного слоя КТ 

теллурида ртути, нанесенных на массив напечатанных лазером золотых нано-

выпуклостей, и положения их коллективного плазмонного резонанса, 

обеспечивает 5-ти кратное увеличение интенсивности спонтанной эмиссии КТ. 

 

  



102 
 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ 

1. Juan M. L., Righini M., Quidant R. Plasmon nano-optical tweezers // Nature 

photonics. – 2011. – Т. 5, №. 6. – С. 349-356. 

2. Zhang Z., Zhang C., Zheng H., Xu H. Plasmon-driven catalysis on molecules and 

nanomaterials // Accounts of chemical research. – 2019. – Т. 52, №. 9. – С. 2506-2515. 

3. Islam M.S., Sultana J., Biabanifard M., Vafapour Z., Nine M.J., Dinovitser A., 

Cordeiro C.M.B., Ng B.W.-H., Abbott D. Tunable localized surface plasmon graphene 

metasurface for multiband superabsorption and terahertz sensing // Carbon. – 2020. – Т. 

158. – С. 559-567. 

4. Saeidi C., Weide D. V. D. Wideband plasmonic focusing metasurfaces // Applied 

Physics Letters. – 2014. – Т. 105, №. 5. – С. 053107. 

5. Yelin D., Oron D., Thiberge S., Moses E., Silberberg Y. Multiphoton plasmon-

resonance microscopy // Optics express. – 2003. – Т. 11, №. 12. – С. 1385-1391. 

6. Wu L., Reinhard B. M. Probing subdiffraction limit separations with plasmon 

coupling microscopy: concepts and applications // Chemical Society Reviews. – 2014. – Т. 

43, №. 11. – С. 3884-3897. 

7. Chen M. M., Hao H. L., Zhao W., Zhao X., Chen H. Y., Xu J. J. A plasmon-

enhanced theranostic nanoplatform for synergistic chemo-phototherapy of hypoxic tumors 

in the NIR-II window // Chemical science. – 2021. – Т. 12, №. 32. – С.10848-10854. 

8. Shanbhag P. P., Jog S. V., Chogale M. M., Gaikwad S. S. Theranostics for cancer 

therapy // Current drug delivery. – 2013. – Т. 10, №. 3. – С. 357-362. 

9. Liang Z., Sun J., Jiang Y., Jiang L., Chen, X. Plasmonic enhanced optoelectronic 

devices // Plasmonics. – 2014. – Т. 9, №. 4. – С. 859-866. 

10. Li Y., Tantiwanichapan K., Swan A. K., Paiella R. Graphene plasmonic devices for 

terahertz optoelectronics // Nanophotonics. – 2020. – Т. 9, №7. – С. 1901-1920. 

11. Clavero C. Plasmon-induced hot-electron generation at nanoparticle/metal-oxide 

interfaces for photovoltaic and photocatalytic devices // Nature Photonics. – 2014. – Т. 8, 

№. 2. – С. 95-103. 



103 
 

12. Sobhani A., Knight M. W., Wang Y., Zheng B., King N. S., Brown L. V., Zheyu F., 

Peter N. Halas N. J. Narrowband photodetection in the near-infrared with a plasmon-

induced hot electron device // Nature communications. – 2013. – Т. 4, №. 1. – С. 1-6. 

13. Zhang Q., Huang X. G., Lin X. S., Tao J., Jin X. P. A subwavelength coupler-type 

MIM optical filter // Optics express. – 2009. – Т. 17, №. 9. – С. 7549-7554. 

14. Jauffred L., Samadi A., Klingberg H., Bendix P. M., Oddershede L. B. Plasmonic 

heating of nanostructures // Chemical reviews. – 2019. – Т. 119, №. 13. – С. 8087-8130. 

15. Baffou G., Quidant R. Thermo‐plasmonics: using metallic nanostructures as nano‐

sources of heat // Laser & Photonics Reviews. – 2013. – Т. 7, №. 2. – С. 171-187. 

16. Green M. A., Pillai S. Harnessing plasmonics for solar cells // Nature photonics. – 

2012. – Т. 6, №. 3. – С. 130-132. 

17. Szunerits S., Boukherroub R. Sensing using localised surface plasmon resonance 

sensors // Chemical Communications. – 2012. – Т. 48, №. 72. – С. 8999-9010. 

18. Chen Y., Ming H. Review of surface plasmon resonance and localized surface 

plasmon resonance sensor // Photonic Sensors. – 2012. – Т. 2, №. 1. – С. 37-49. 

19. Sqalli O., Utke I., Hoffmann P., Marquis-Weible F. Gold elliptical nanoantennas as 

probes for near field optical microscopy // Journal of applied physics. – 2002. – Т. 92, №. 

2. – С. 1078-1083. 

20. Kravets V. G., Kabashin A. V., Barnes W. L., Grigorenko A. N. Plasmonic surface 

lattice resonances: a review of properties and applications // Chemical reviews. – 2018. – 

Т. 118, №. 12. – С. 5912-5951. 

21. Xu Y., Bai P., Zhou, X., Akimov Y., Png C. E., Ang L. K., Wolfgang K., Wu L. 

Optical refractive index sensors with plasmonic and photonic structures: promising and 

inconvenient truth // Advanced Optical Materials. – 2019. – Т. 7, №. 9. – С. 1801433. 

22. Ebbesen T. W., Lezec H. J., Ghaemi H., Thio T., Wolff P. A. Extraordinary optical 

transmission through sub-wavelength hole arrays // Nature. – 1998. – Т. 391, №. 6668. – 

С. 667–669. 



104 
 

23. Martin-Moreno L., Garcia-Vidal F., Lezec H., Pellerin K., Thio T., Pendry J., 

Ebbesen T. Theory of extraordinary optical transmission through subwavelength hole 

arrays // Physical Review Letters. – 2001. – Т. 86, №. 6. – С. 1114. 

24. Gordon R., Brolo A. G., Sinton D., Kavanagh K. L. Resonant optical transmission 

through hole-arrays in metal films: physics and applications // Laser & Photonics Reviews. 

– 2010. – Т. 4, №. 2. – С. 311–335. 

25. Fan W., Zhang S., Minhas B., Malloy K. J., Brueck S. Enhanced infrared 

transmission through subwavelength coaxial metallic arrays // Physical Review Letters. – 

2005. – Т. 94, №. 3. – С. 033902. 

26. Baida F. I., Van Labeke D., Granet G., Moreau A., Belkhir A. Origin of the super-

enhanced light transmission through a 2-d metallic annular aperture array: a study of 

photonic bands // Applied Physics B. – 2004. – Т.79, №. 1. – С. 1–8. 

27. Poujet Y., Salvi J., Baida F. I., 90% extraordinary optical transmission in the visible 

range through annular aperture metallic arrays // Optics Letters. – 2007. – Т. 32, №. 20. – 

С. 2942–2944. 

28. Yoo D., Nguyen N.-C., Martin-Moreno L., Mohr D. A., Carretero-Palacios S., 

Shaver J., Peraire J., Ebbesen T. W., Oh S.-H. High-throughput fabrication of resonant 

metamaterials with ultrasmall coaxial apertures via atomic layer lithography // Nano 

Letters. – 2016. – Т. 16, №. 3. – С. 2040–2046. 

29. Koerkamp K. K., Enoch S., Segerink F. B., Van Hulst N., Kuipers L. Strong 

influence of hole shape on extraordinary transmission through periodic arrays of 

subwavelength holes // Physical Review Letters. – 2004. – Т. 92, №. 18. – С. 183901. 

30. Lee J., Seo M., Kim D., Kang J., Park Q.-H. Polarization dependent transmission 

through asymmetric c-shaped holes // Applied Physics Letters. – 2009. – Т. 94, №. 8. – С. 

081102. 

31. Lin L., Roberts A. Angle-robust resonances in cross-shaped aperture arrays // 

Applied Physics Letters. – 2010. – Т. 97, №. 6. – С. 061109. 



105 
 

32. Neubrech F., Huck C., Weber K., Pucci A., Giessen H. Surface-enhanced infrared 

spectroscopy using resonant nanoantennas // Chemical Reviews. – 2017. – Т. 117, №. 7. – 

С. 5110–5145. 

33. Hering K., Cialla D., Ackermann K., Dörfer T., Möller R., Schneidewind H., 

Mattheis R., Fritzsche W., Rösch P., Popp J. SERS: a versatile tool in chemical and 

biochemical diagnostics // Analytical and bioanalytical chemistry. – 2008. – Т. 390, №. 1. 

– С. 113-124. 

34. Le F., Brandl D. W., Urzhumov Y. A., Wang H., Kundu J., Halas N. J., Aizpurua J., 

Nordlander P. Metallic nanoparticle arrays: a common substrate for both surface-enhanced 

raman scattering and surface-enhanced infrared absorption // ACS Nano. – 2008. – Т. 2, 

№. 4. – С. 707–718. 

35. Brown L. V., Yang X., Zhao K., Zheng B. Y., Nordlander P., Halas N.J. Fan-shaped 

gold nanoantennas above reflective substrates for surface-enhanced infrared absorption 

(SEIRA) // Nano Letters. – 2015. – Т. 15, №. 2. – С. 1272–1280. 

36. Yoo D., Mohr D. A., Vidal-Codina F., John-Herpin A., Jo M., Kim S., Matson J., 

Caldwell J. D., Jeon H., Nguyen N.-C., et al. High-contrast infrared absorption 

spectroscopy via mass-produced coaxial zero-mode resonators with sub-10 nm gaps // 

Nano Letters. – 2018. – Т. 18, №. 3. – С. 1930–1936. 

37. Sau T. K., Rogach, A. L. Nonspherical noble metal nanoparticles: colloid‐chemical 

synthesis and morphology control // Advanced Materials. – 2010. – Т. 22, №. 16. – С. 

1781-1804. 

38. Pareek V., Bhargava A., Gupta R., Jain N., Panwar, J. Synthesis and applications of 

noble metal nanoparticles: a review // Advanced Science, Engineering and Medicine. – 

2017. – Т. 9, №. 7. – С. 527-544. 

39. Habibullah G., Viktorova J., Ruml T. Current Strategies for Noble Metal 

Nanoparticle Synthesis // Nanoscale Research Letters. – 2021. – Т. 16, №. 1. – С. 1-12. 



106 
 

40. Amendola V., Meneghetti M. Laser ablation synthesis in solution and size 

manipulation of noble metal nanoparticles // Physical chemistry chemical physics. – 2009. 

– Т. 11, №. 20. – С. 3805-3821. 

41. Dauthal P., Mukhopadhyay M. Noble metal nanoparticles: plant-mediated synthesis, 

mechanistic aspects of synthesis, and applications // Industrial & Engineering Chemistry 

Research. – 2016. – Т. 55, №. 36. – С. 9557-9577. 

42. de Oliveira P. F., Torresi R. M., Emmerling F., Camargo P. H. Challenges and 

opportunities in the bottom-up mechanochemical synthesis of noble metal nanoparticles // 

Journal of Materials Chemistry A. – 2020. – Т. 8, №. 32. – С. 16114-16141. 

43. Tan K. B., Sun D., Huang J., Odoom-Wubah T., Li Q. State of arts on the bio-

synthesis of noble metal nanoparticles and their biological application // Chinese Journal of 

Chemical Engineering. – 2021. – Т. 30. – С. 272-290. 

44. Marbella L. E., Millstone J. E. NMR techniques for noble metal nanoparticles // 

Chemistry of Materials. – 2015. – Т. 27, №. 8. – С. 2721-2739. 

45. Ahmad N., Bon M., Passerone D., Erni R. Template-assisted in situ synthesis of 

Ag@ Au bimetallic nanostructures employing liquid-phase transmission electron 

microscopy // ACS nano. – 2019. – Т. 13, №. 11. – С. 13333-13342. 

46. Wang Y., Gao T., Wang K., Wu X., Shi X., Liu Y., S. Lou, Zhou S. Template-

assisted synthesis of uniform nanosheet-assembled silver hollow microcubes // Nanoscale. 

– 2012. – Т. 4, №. 22. – С. 7121-7126. 

47. Inogamov N. A., Zhakhovsky V. V., Khokhlov V. A., Petrov Y. V., Migdal K. P., 

Solitary nanostructures produced by ultrashort laser pulse // Nanoscale Research Letters. – 

2016. – Т. 11, №. 1. – С. 177. 

48. Sedao X., Shugaev M. V., Wu C., Douillard T., Esnouf C., Maurice C., Reynaud S., 

Pigeon F., Garrelie F., Zhigilei L.V., et al. Growth twinning and generation of high-

frequency surface nanostructures in ultrafast laser-induced transient melting and 

resolidification // ACS Nano. – 2016. – Т. 10, №. 7. – С. 6995–7007. 



107 
 

49. Wang X., Kuchmizhak A., Li X., Juodkazis S., Vitrik O., Kulchin Y. N., 

Zhakhovsky V., Danilov P., Ionin A., Kudryashov S., et al. Laser-induced translative 

hydrodynamic mass snapshots: noninvasive characterization and predictive modeling via 

mapping at nanoscale // Physical Review Applied. – 2017. – Т. 8, №. 4. – С. 044016. 

50. Naghilou A., He M., Schubert J. S., Zhigilei L. V., Kautek W. Femtosecond laser 

generation of microbumps and nanojets on single and bilayer cu/ag thin films // Physical 

Chemistry Chemical Physics. – 2019. – Т. 21, №. 22. – С. 11846–11860. 

51. Tong Z., Li S., Ruan X., Bao H. Comprehensive first-principles analysis of phonon 

thermal conductivity and electron-phonon coupling in different metals // Physical Review 

B. – 2019. – Т. 100, №. 14. – С. 144306. 

52. Chen J. K., Tzou D. Y., Beraun J. E. A semiclassical two-temperature model for 

ultrafast laser heating // International journal of heat and mass transfer. – 2006. – Т. 49, 

№1-2. – С. 307-316. 

53. Nakata Y., Okada T., Maeda M. Lithographical laser ablation using femtosecond 

laser // Applied Physics A. – 2004. – Т. 79, №. 4. – С. 1481-1483. 

54. Nakata Y., Osawa K., Miyanaga N. Utilization of the high spatial-frequency 

component in adaptive beam shaping by using a virtual diagonal phase grating // Scientific 

Reports. – 2019. – Т. 9, №. 1. – С. 1-7. 

55. Korte F., Serbin J., Koch J., Egbert A., Fallnich C., Ostendorf A., Chichkov B. N. 

Towards nanostructuring with femtosecond laser pulses // Applied Physics A. – 2003. – Т. 

77, №. 2. – С. 229-235. 

56. Nakata Y., Okada T., Maeda M. Nano-sized hollow bump array generated by single 

femtosecond laser pulse // Japanese Journal of Applied Physics. – 2003. – Т. 42, №12A. – 

С. L1452. 

57. Kuchmizhak A., Vitrik O., Kulchin Y., Storozhenko D., Mayor A., Mirochnik A., 

Makarov S.,  Milichko V.,  Kudryashov S.,  Zhakhovsky V., Inogamov N. Laser printing of 

resonant plasmonic nanovoids // Nanoscale. – 2016. – Т. 8, №. 24. – С. 12352-12361. 



108 
 

58. Pavlov D., Zhizhchenko A., Pan L., Kuchmizhak A. A. Tuning Collective Plasmon 

Resonances of Femtosecond Laser-Printed Metasurface // Materials. – 2022. – Т. 1, №. 24. 

– С. 243103. 

59. Pavlov D., Porfirev A., Khonina S., Pan L., Kudryashov S.I., Kuchmizhak A. A. 

Coaxial hole array fabricated by ultrafast femtosecond-laser processing with spatially 

multiplexed vortex beams for surface enhanced infrared absorption // Applied Surface 

Science. – 2021. – Т. 541.– С. 148602. 

60. Cherepakhin A. B., Pavlov D. V., Shishkin I. I., Voroshilov P. M., Juodkazis S., 

Makarov S. V., Kuchmizhak A. A. Laser-printed hollow nanostructures for nonlinear 

plasmonics // Applied Physics Letters. – 2020. – Т. 117, №. 4. – С. 041108. 

61. Sergeev A. A., Pavlov D. V., Kuchmizhak A. A., Lapine M. V., Yiu W. K., Dong 

Y., Ke N., Juodkazis S., Zhao N., Kershaw S. V., Rogach A. L. Tailoring spontaneous 

infrared emission of HgTe quantum dots with laser-printed plasmonic arrays // Light: 

Science & Applications. – 2020. – Т. 9,  №. 1. – С. 10. 

62. Pavlov D. V., Zhizhchenko A. Yu., Honda M., Yamanaka M., Vitrik O. B., Kulinich 

S. A., Juodkazis S., Kudryashov S. I., Kuchmizhak A. A. Multi-purpose nanovoid array 

plasmonic sensor produced by direct laser patterning // Nanomaterials. – 2019. – Т. 9, №. 

10. – С. 1348. 

63. Pavlov D., Syubaev S., Kuchmizhak A., Gurbatov S., Vitrik O., Modin E., 

Kudryashov S., Wang X., Juodkazis S., Lapine M. Direct laser printing of tunable IR 

resonant nanoantenna arrays // Applied Surface Science. – 2019. – Т. 469. – С. 514. 

64. Pavlov D., Gurbatov S., Kudryashov S. I., Danilov P. A., Porfirev A. P., Khonina S. 

N., Vitrik O. B., Kulinich S. A., M. Lapine, Kuchmizhak A. A. 10-million-elements-per-

second printing of infrared-resonant plasmonic arrays by multiplexed laser pulses // Optics 

letters. – 2019. – Т. 44, №. 2. – С. 283. 

65. Pavlov D., Syubaev S., Cherepakhin A., Sergeev A., Vitrik O., Zakharenko A., 

Danilov P., Saraeva I., Kudryashov S., Porfirev A., Kuchmizhak A. Ultrafast laser printing 



109 
 

of self-organized bimetallic nanotextures for multi-wavelength biosensing // Scientific 

Reports. – 2018. – Т. 8, №. 1. – С. 1. 

66. Kuchmizhak A. A., Pavlov D. V., Vitrik O. B., Kulchin Y. N. Laser ablative 

fabrication of nanocrowns and nanojets on the Cu supported film surface using 

femtosecond laser pulses // Applied Surface Science. – 2015. – Т. 357. – С. 2378. 

67. Liu J. M. Simple technique for measurements of pulsed Gaussian-beam spot sizes // 

Optics letters. – 1982. – T.7, №. 5. – C. 196-198. 

68. Gecevičius M., Drevinskas R., Beresna M., Kazansky P. G. Single beam optical 

vortex tweezers with tunable orbital angular momentum. Applied Physics Letters. – 2014. 

– Т. 104, №. 23. – С. 231110. 

69. Porfirev A., Khonina S., Azizian-Kalandaragh Y., Kirilenko M. Efficient generation 

of arrays of closed-packed high-quality light rings // Photonics and Nanostructures: 

Fundamentals and Applications. – 2019. – Т. 37. – С. 100736. 

70. Khonina S., Balalayev S., Skidanov R., Kotlyar V., B. P ¨ aiv ¨ anranta, Turunen J. 

Encoded binary diffractive element to form hyper-geometric laser beams // Journal of 

Optics A: Pure and Applied Optics. – 2009. – Т. 11, №. 6. – С. 065702. 

71. Kotlyar V. V., Kovalev A. A., Porfirev A. P. Generation of half-pearcey laser beams 

by a spatial light modulator // Computer Optics. – 2014. – Т. 38, №. 4. – С. 658 – 662 

72. Palik E. D. (ed.). Handbook of optical constants of solids. – Academic press, 1998. –

Т. 3. 

73. Serra P., Piqué A. Laser‐induced forward transfer: fundamentals and applications // 

Advanced Materials Technologies. – 2019. –Т. 4, №. 1. – С.1800099. 

74. Delaporte P., Alloncle A. P. Laser-induced forward transfer: A high resolution 

additive manufacturing technology // Optics & Laser Technology. – 2016. – Т. 78. – С. 33-

41. 

75. Grigoriev I. S., Meilikhov E. Z., Radzig A. A., Handbook of physical quantities. – 

CRC Press Boca Raton, 1997. – Т. 324.  



110 
 

76. Myers H., Wallden L., Karlsson A. Some optical properties of CuPd, AgPd, AuPd 

and CuMn, AgMn alloys // Philosophical Magazine. – 1968. – Т. 18. – С. 725–744. 

77. Hashimoto Y., Seniutinas G., Balčytis A., Juodkazis S., Nishijima Y. Au-Ag-Cu 

nano-alloys: tailoring of permittivity // Scientific reports. – 2016. – Т. 6, №. 1. – С. 1-9. 

78. Ho C., Ackerman M., Wu K., Oh S., Havill T. Thermal conductivity of ten selected 

binary alloy systems, // Journal of Physical and Chemical Reference Data. – 1978. – Т. 7. – 

С. 959–1177. 

79. Grigoriev I. S., Meilikhov E. Z., Radzig A. A., Handbook of physical quantities. – 

CRC Press Boca Raton, 1997. – Т. 324.  

80. Butet J., Brevet P. F., Martin O. J. Optical second harmonic generation in plasmonic 

nanostructures: from fundamental principles to advanced applications // ACS nano. – 2015. 

– T.9,  №. 11. – C. 10545-10562. 

81. Neubrech F., Pucci A., Cornelius T. W., Karim S., García-Etxarri A., Aizpurua J. 

Resonant plasmonic and vibrational coupling in a tailored nanoantenna for infrared 

detection // Physical Review Letters. – 2008. – Т. 101. – С. 157403. 

82. Hale G. M., Querry M. R. Optical constants of water in the 200-nm to 200-µm 

wavelength region // Applied Optics. – 1973. – Т. 12. – С. 555–563. 

83. Moutzouris K., Papamichael M., Betsis S. C., Stavrakas I., Hloupis G., Triantis D. 

Refractive, dispersive and thermo-optic properties of twelve organic solvents in the visible 

and near-infrared // Applied Physics B. – 2014. – Т. 116. – С. 617–622. 

84. Kedenburg S., Vieweg M., Gissibl T., Giessen H. Linear refractive index and 

absorption measurements of nonlinear optical liquids in the visible and near-infrared 

spectral region // Optical Materials Express. – 2012. – Т. 2. – С. 1588–1611. 

85. Anker J. N., Hall W. P., Lyandres O., Shah N. C., Zhao J., Van Duyne R. P. 

Biosensing with plasmonic nanosensors // Nanoscience and Technology: A Collection of 

Reviews from Nature Journals. – 2010. – С. 308–319. 

86. Pierce D., Spicer W. E. Electronic structure of amorphous Si from photoemission 

and optical studies // Physical Review B. – 1972. – Т. 5. – С. 3017. 



111 
 

87. Kischkat J., Peters S., Gruska B., Semtsiv M., Chashnikova M., Klinkmüller M., 

Fedosenko O., Machulik S., Aleksandrova A., Monastyrskyi G., et al. Mid-infrared optical 

properties of thin films of aluminum oxide, titanium dioxide, silicon dioxide, aluminum 

nitride, and silicon nitride // Applied Optics. – 2012. – Т. 51. – С. 6789–6798. 

88. Ishida S., Nishizawa N., Ohta T., Itoh K. Ultrahigh-resolution optical coherence 

tomography in 1.7 µm region with fiber laser supercontinuum in low-water-absorption 

samples // Applied Physics Express. – 2011. – Т. 4. – С. 052501. 

89. Honda M., Ichikawa Y., Rozhin A. G., Kulinich S. A. UV plasmonic device for 

sensing ethanol and acetone // Applied Physics Express. – 2018. – Т. 11. – С. 012001. 

90. Favier F., Walter E. C., Zach M. P., Benter T., Penner R. M. Hydrogen sensors and 

switches from electrodeposited palladium mesowire arrays // Science. – 2001. – Т. 293. – 

С. 2227–2231.  

91. Liu N., Tang M. L., Hentschel M., Giessen H., Alivisatos A. P. Nanoantenna-

enhanced gas sensing in a single tailored nanofocus // Nature Materials. – 2011. – Т. 10. – 

С. 631. 

92. Wen Q. N. et al. Impact of D2O/H2O solvent exchange on the emission of HgTe and 

CdTe quantum dots: polaron and energy transfer effects // ACS Nano. – 2016. – Т. 10. – С. 

4301–4311. 

93. Gómez-Castaño M. et al. Energy transfer and interference by collective 

electromagnetic coupling // Nano Letters. – 2019. – Т. 19. – С. 5790–5795. 

94. Lee E. M. Y., Tisdale W. A. Determination of exciton diffusion length by transient 

photoluminescence quenching and its application to quantum dot films // The Journal of 

Physical Chemistry C. – 2015. – Т. 119. – С. 9005–9015. 

95. El-Nahas, M. M., El-Salam F. A., Seyam M. A. M. Optical and structural properties 

of flash evaporated HgTe thin films // Journal of Materials Science. – 2006. – Т. 41. – С. 

3573–3580. 


