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РЕЗОНАНСНОЕ ОТРАЖЕНИЕ И ПОГЛОЩЕНИЕ СВЕТА 
ГРАНУЛЯРНЫМИ СЕРЕБРЯНЫМИ ПЛЕНКАМИ

This work presents the spectra of resonance absorption and mirror reflection of light of the 
granular silver films. The received results are considered in application of described silver films as 
substrates for the surface enhanced spectroscopy.

В последнее время возрос интерес к применению в качестве субстратов 
для спектроскопии гигантского комбинационного рассеяния (ГКР) и уси
ленной поверхностью флуоресценции (УПФ) [1] гранулярных пленок, по
лученных в результате вакуумного осаждения благородных металлов на ди
электрическую поверхность [2]. При наличии на поверхности пленки близ
ких к сферической форме частиц наноразмерной величины может наблю
даться резонансное поглощение света при возбуждении плазменных коле
баний. В этом случае в области сфероидов создается усиленное поле, а по 
поверхности делокализовано более слабое поле. Резонансное возбуждение 
способно привести к значительному возрастанию напряженности локально
го поля вблизи шероховатостей поверхности, что приводит к сильному уве
личению сечения ГКР, УПФ молекулами адсорбата [1]. Ранее нами были 
получены экспериментальные данные [3], связывающие оптические и мор
фологические свойства гранулярных пленок серебра (ГПС) с коэффициен
том усиления ГКР и УПФ хромофоров, поглощающих свет в видимой об
ласти спектра. Настоящая работа посвящена исследованию спектров по
глощения и отражения ГПС, а также выяснению связи интенсивности ГКР 
света молекулами адсорбата с условиями возбуждения поверхностных 
плазмонов.

ГПС были получены термическим напылением серебра в вакууме (ваку
умный пост ВУП-5) на кварцевые подложки. Рабочее давление составляло 
не более 10'" мм рт. ст. Полученные пленки подвергались ступенчатому от
жигу с конечной температурой 340 °С [4, 5]. Нанесение исследуемого хро
мофора на поверхность ГПС проводилось вымачиванием подложки в тече
ние 30 мин в водном растворе вещества (концентрация IO"5 М) с последую
щей двукратной промывкой дистиллированной водой и высушиванием на 
воздухе в наклонном положении.

Изображения поверхностей изучаемых пленок были получены с исполь
зованием атомно-силового микроскопа (ACM) "NANOTECH P4-SPM". 
Спектры оптической плотности (ОП), зеркального отражения и пропуска
ния регистрировались с помощью спектрофотометра Specord 200 (Jena
Analytic). Спектры ГКР и УПФ были получены на автоматизированном 
спектрометре ДФС-52 (ЛОМО) при возбуждении излучением аргонового 
ионного лазера ILA-120 (Carl Zeiss Jena) с длиной волны 488 нм.

Оптические и морфологические свойства ГПС изучались ранее нами 
[4—6] и другими авторами [2, 7, 8]. Так, в [7] было показано, что спектры 
оптической плотности гранулярных пленок серебра зависят от состояния 
поляризации света и от угла его падения. Авторами установлено, что 
р-поляризованный свет способен возбуждать как плоскостные, так и вне
плоскостные локализованные плазмоны; .s-поляризованный свет — только 
плоскостные осцилляции. Проведенные нами аналогичные эксперименты 
полностью подтверждают данные литературы. Кроме этого, нами получены
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угловые зависимости коэффициента зеркального отражения ГПС в s- и 
р-поляризованном свете (рис. 1). Определено, что для р-поляризованного 
излучения коэффициент отражения уменьшается с увеличением угла паде
ния (до 1,8 раза при изменении угла падения от 0 до 60°). Для s-поляризо
ванного излучения коэффициент отражения монотонно растет с увеличени
ем угла. Для спектров отражения, зарегистрированных в р-поляризованном 
свете, характерно наличие коротковолнового сдвига (до 12 нм) положения 
максимума отражения, увеличивающегося с возрастанием угла падения. 
Схожесть формы и положения максимумов ОП [7] и отражения пленок 
(см. рис. 1) позволяют говорить о значительном вкладе локализованных 
плазмонов в формирование спектров зеркального отражения.

R. % R, %

Рис. 1. Спектры зеркального отражения ГПС в (a)  S- и (б) р-поляризованном свете. 
Углы падения: I  -  10°, 2 -  20, 3 -  30, 4 -  40, 5 -  52°

Проведено сравнение спектров пропускания, отражения и поглощения 
ГПС при падении света со стороны металлической пленки и подложки из 
кварцевого стекла. Спектры поглощения определялись вычитанием из 
спектра падающего света спектров пропускания и отражения пленок. Изме
ренная нами величина коэффициента диффузного отражения (3-5 %) для 
рассматриваемых пленок сравнима с погрешностью определения коэффи
циента зеркального отражения. На основе анализа экспериментальных дан
ных сделан вывод, что спектры ОП тонких серебряных пленок определяют
ся суммой поглощения зеркального, а не диффузного отражения, которым 
при анализе спектров пленок вблизи их максимума поглощения можно пре
небречь.

Поглощение света в тонкой гранулярной пленке может быть описано с 
помощью диэлектрической постоянной е(Л)=еі(Л)-не2(Л). Воспользуемся 
соотношениями Вольтерра [8], связывающими мнимую часть диэлектриче
ской постоянной с энергетическими коэффициентами отражения и пропус
кания

I - R - T  А-.,CK) =

Z2Q,) =

п2Х
2п h T

п0Х l - R ' - T  
2л h

2л h T

п2\  А' 
2л h T

( 1)

где Т, R, А -  соответственно коэффициенты пропускания, отражения и по
глощения при падении света со стороны пленки; (R', А '-  коэффициенты от-
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ражения и поглощения при падении света со стороны подложки; п2 -  коэф
фициент преломления подложки; h -  толщина пленки). Из уравнений (1) 
следует, что

А'=п2А. (2)
Обнаружено, что коэффициент зеркального отражения ГПС (в максиму

ме) при падении света со стороны серебряной пленки в 1,4-1,6 раза превос
ходит значение данного параметра для случая падения света со стороны 
подложки (рис. 2 а). Спектры пропускания при падении света со стороны 
пленки и подложки практически полностью идентичны в широком диапа
зоне углов падения. Определенные на основании экспериментальных дан
ных спектры поглощения ГПС при падении света со стороны подложки 
(рис. 2 б; спектры 1, 2) имеют в =1,5 раза большую интенсивность в макси
муме, чем аналогичные спектры, полученные при падении света на метал
лическую пленку (см. рис. 2 б; спектры 3, 4). Данная закономерность харак
терна только для длинноволнового максимума, связанного с возбуждением 
коллективных электронных резонансов в плоскости подложки [1]. Наблю
даемая разница (=4 %) в коэффициенте отражения при падении света со 
стороны пленки и подложки для коротковолнового максимума, обуслов
ленного возбуждением внеплоскостной компоненты плазмонных резонан
сов [1 ], может объясняться наличием дополнительной отражающей грани
цы воздух -  подложка при падении света со стороны субстрата.

Качественно подобная зависимость наблюдается также и для неото
жженных пленок. Соотношения (1) справедливы для пленок с толщиной h, 
значительно меньшей X. C увеличением толщины пленки коэффициенты 
отражения, измеренные со стороны пленки и подложки, сближаются, стре
мясь к величине, характерной для толстых серебряных пленок. Это свиде
тельствует о существенной зависимости коэффициента зеркального отра
жения света от возбуждения плазменных осцилляций на шероховатой по
верхности. При падении света на металлическую поверхность со стороны 
более плотной среды (подложки) создаются условия для увеличения по
глощения света пленкой и улучшения условий возбуждения поверхност
ных плазмонов падающей световой волной. Кроме этого, учитывая разницу 
в коэффициентах преломления воздуха и материала подложки, падающее 
излучение входит в металл под большим углом со стороны подложки, чем 
со стороны воздуха, что также приводит к усилению возбуждения коллек
тивных электронных резонансов.

Г, R. % А.%

Рис. 2. Спектры отражения (У, 2) и пропускания (5) ГПС, полученные при падении 
неполяризованного света со стороны подложки (У) и пленки (2) под углом 45° (а). 
Спектры пропускания ГПС при углах падения света 45° (У, 3) и 20° (2, 4) со сторо

ны подложки (У, 2) и пленки (3, 4) (б)
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На рис. 3 а представлены спектры ГКР оксазина 0-17М, адсорбирован
ного на поверхности ГПС при возбуждении s- и р-поляризованным светом, 
а также зависимости интенсивности ГКР (полоса 1493 см-1) / Гк р  от угла па
дения (р возбуждающего излучения (рис. 3 б). Подобные результаты полу
чены и для других окрашенных хромофоров, адсорбированных на анало
гичных субстратах. Обнаружено, что с увеличением угла падения интен
сивность комбинационного рассеяния света молекулами адсорбата возрас
тает, причем для р-поляризованного света этот эффект выражен гораздо 
сильнее. При угле падения, отличном от нормального, как р-, так и s-поля
ризованное излучение может вызвать усиление ГКР, связанное с резонанс
ными эффектами. Это может объясняться наличием как для р-, так и для 
s-поляризованного излучения компонент электрического поля, нормальных 
к некоторым частям островков на поверхности ГПС.

Рис. 3. Спектры ГКР оксазина 0-17М, адсорбированного на ГПС при возбуж
дении (1) р- и (2) s-поляризованным светом {а). Зависимость интенсивности 

ГКР от угла падения возбуждающего излучения (б)

Если интенсивность отраженного от пленки луча минимальна, то это со
ответствует случаю оптимального возбуждения поверхностных плазмонов. 
Таким образом, полученные для р-поляризованного света угловые зависи
мости интенсивности ГКР (см. рис. 3 б) и коэффициента отражения 
(см. рис. 1 б) серебряных пленок находятся в полном соответствии друг с 
другом. Для s-поляризованного излучения с увеличением угла падения ко
эффициент отражения возрастает (см. рис. 1 а). Некоторое повышение при 
этом интенсивности ГКР молекул, адсорбированных на поверхности ГПС 
(см. рис. 3 б), можно объяснить увеличением эффективной площади взаи
модействия лазерного излучения с поверхностью островков. Представлен
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ные результаты являются прямым доказательством ведущего участия в 
ГКР и УПФ процессов резонансного усиления падающего, излученного и 
рассеянного света локализованными плазмонами.

Известно, что интенсивность ГКР пропорциональна произведению ин
тенсивностей падающего и рассеянного света и может быть определена че
рез коэффициенты поглощения субстрата, как [1]:

(3)
где 8 -  диэлектрическая проницаемость серебра, е2 -  мнимая часть е, А -  ко
эффициент поглощения серебряной пленки. Индекс L относится к величи
не, измеренной на частоте возбуждения, индекс st -  на стоксовой частоте.

Как следует из формулы (3), интенсивность комбинационного рассеяния 
молекул адсорбата пропорциональна квадрату коэффициента поглощения 
островковой пленки на длине волны возбуждения и стоксовой частоте. Та
ким образом, увеличение поглощения из-за изменения геометрии возбуж
дения способно привести к значительному возрастанию уровня усиленного 
сигнала.

Для проверки эффективности различной геометрии возбуждения при ис
следовании усиленных поверхностью спектров вторичного излучения хро
мофоров, адсорбированных на поверхности ГПС, нами получены спектры 
ГКР некоторых молекул при возбуждении со стороны металлической плен
ки и подложки. В качестве примера на рис. 4 представлены спектры вто
ричного излучения молекул оксазина 0-17 (рис. 4 а) и доксорубицина 
(рис. 4 б). Приведенные спектры наглядно иллюстрируют значительное 
возрастание интенсивности сигнала при возбуждении со стороны подложки 
в сравнении с возбуждением со стороны пленки, обусловленное увеличени
ем коэффициента поглощения ГПС в соответствии с уравнениями (2), (3). 
При этом не происходит изменения положения колебательных полос и их 
относительных интенсивностей, что указывает на тождественность состоя

щий исследуемых молекул при различной геометрии возбуждения. Усили
вается не только ГКР, но и флуоресцентный фон (см. рис. 4 б), а отношение 
уровня сигнала ГКР к уровню флуоресценции остается постоянным.

Рис. 4. Спектры вторичного излучения оксазина 0-17 (а) и доксорубицина (б), адсорбиро
ванных на поверхности ГПС при падении возбуждающего излучения со стороны пленки (1),

со стороны подложки (2)

Таким образом, коэффициент зеркального отражения света островковы
ми металлическими пленками зависит от состояния поляризации падающей 
световой волны, уменьшаясь с увеличением угла падения для p -поляризо
ванного света и увеличиваясь для случая 5-поляризации. Спектры оптиче
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ской плотности ГПС определяются спектрами поглощения и зеркального 
отражения, роль диффузного отражения в формировании спектров ОП не
велика.

Преимущественный вклад в усиление ГКР света молекулами адсорбата 
дают сильные поля, возникающие вследствие индуцированного поверхно
стной шероховатостью возбуждения поверхностных плазмонов падающими 
фотонами. Металлические островки при этом являются "резонансными 
усилителями" для падающего и рассеянного излучений. Наибольшее усиле
ние достигается при возбуждении экспериментальной системы р-поляри- 
зованным светом при больших углах падения. Применение возбуждения 
экспериментальной системы со стороны прозрачного субстрата, оптически 
более плотного в сравнении с воздухом, позволяет получить дополнитель
ное усиление спектров вторичного излучения молекул, адсорбированных на 
шероховатой поверхности тонкой металлической пленки, вследствие улуч
шения условий возбуждения поверхностных плазмонов.
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ИЗУЧЕНИЕ МЕХАНИЗМА ПОСТУПЛЕНИЯ ПРИМЕСЕЙ В 
ПЛАЗМУ ДУГИ ПЕРЕМЕННОГО ТОКА ИЗ КОРОЛЬКОВ СЕРЕБРА

МАЛОЙ МАССЫ

The volatilization curves for some impurities from small-weight silver samples were obtained 
and explained. The influence of silver erosion rate on the curve form was established.

При спектральном анализе металлов, сплавов в электрической дуге и ис
кре в поверхностных слоях пробы могут происходить значительные изме
нения их химического и фазового состава. Эрозию сопровождает сложный 
комплекс процессов окисления, испарения и диффузии. Итоговая скорость 
поступления компонентов сплава в плазму разряда, как и во всяком слож
ном процессе, состоящем из более простых последовательных стадий, оп
ределяется скоростью самой медленной стадии.

Попытки связать составы излучающего облака и исследуемого образца, 
а также выяснить, какой фактор определяет скорость поступления примеси, 
предпринимались неоднократно [1-9]. Однако полученные результаты и
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