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ÁËÈÆÍÅÏÎËÜÍÀß ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈß ÊÎÌÁÈÍÀÖÈÎÍÍÎ�Î�ÀÑÑÅßÍÈß Ñ ÑÓÁÂÎËÍÎÂÛÌ �ÀÇ�ÅØÅÍÈÅÌÑ. Ñ. Õàðèíöåâ a;b*, �. �. Õî��ìàíí b;**, Å. Ëîîñ b��,�. äå Âèò b��, Ï. Ñ. Äîðîæêèí d, Ì. Õ. Ñàëàõîâ aaÊàçàíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò420008, Êàçàíü, �îññèÿbEindhoven University of TehnologyP. O. Box 513, 5600 MB, Eindhoven, The NetherlandsUniversity of Duisburg-EssenD-45117, Essen, GermanydÈíñòèòóò �èçèêè òâåðäîãî òåëà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142432, ×åðíîãîëîâêà, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 10 àïðåëÿ 2007 ã.Èññëåäóþòñÿ ðàçðåøàþùèå âîçìîæíîñòè áëèæíåïîëüíîé ñïåêòðîñêîïèè êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ,îñíîâàííîé íà ý��åêòå ãèãàíòñêîãî óñèëåíèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ âáëèçè íàíîðàçìåðíîãî ìåòàëëè÷å-ñêîãî çîíäà. Â êà÷åñòâå òåñòîâîãî îáðàçöà èñïîëüçóþòñÿ ïó÷êè îäíîñòåííûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê íàñòåêëå. Ïîêàçàíî, ÷òî ýòîò ìåòîä îáåñïå÷èâàåò ñóáâîëíîâîå ïðîñòðàíñòâåííîå ðàçðåøåíèå ïðèáëèçèòåëü-íî 50 íì è äåìîíñòðèðóåò óñèëåíèå êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ïîðÿäêà 104.PACS: 42.62.Fi, 42.65.-k, 42.65.An1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÌåòîäû îïòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè ÿâëÿþò�ñÿ îñíîâîïîëàãàþùèìè ïðè èçó÷åíèè ñâîéñòâ èñòðóêòóðû âåùåñòâà. Èç-çà ñóùåñòâîâàíèÿ äè�ðàê�öèîííîãî ïðåäåëà Àááå ïîðÿäêà �=2n (� � äëèíàâîëíû èçëó÷åíèÿ, n � ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ) ýòèìåòîäû íå ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ïðè èçó÷åíèèîáúåêòîâ ñ ñóáâîëíîâûì ðàçðåøåíèåì. Ñóùå�ñòâóþùèå ñïîñîáû óëó÷øåíèÿ ïðîñòðàíñòâåííîãîðàçðåøåíèÿ â âèäèìîì äèàïàçîíå (íàïðèìåð, ìåòîäñìåøåíèÿ ÷àñòîò, ãåíåðàöèÿ âòîðîé ãàðìîíèêè èäð.) íå ïîçâîëÿþò èññëåäîâàòü íàíîñòðóêòóðû.Ñóùåñòâîâàíèå ýâàíåñöåíòíûõ âîëí â áëèæíåìïîëå (íà ðàññòîÿíèÿõ, ìåíüøèõ 100 íì îò ãðàíèöûðàçäåëà äâóõ ñðåä) ïîçâîëÿåò ïðåîäîëåòü äè�ðàê�öèîííûé áàðüåð è, ñëåäîâàòåëüíî, äîñòè÷ü ñâåðõâû�ñîêîãî ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàçðåøåíèÿ â îïòè÷åñêîé*E-mail: red�ksu.ru**G. G. Hoffmann, J. Loos, G. de With

ñïåêòðîñêîïèè [1�3℄. Ïðàêòè÷åñêàÿ ðåàëèçàöèÿ ýòî�ãî ïîäõîäà ñòàëà âîçìîæíîé áëàãîäàðÿ êîìáèíàöèèäâóõ ìåòîäîâ: îïòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè è ñêàíèðó�þùåé çîíäîâîé ìèêðîñêîïèè [1�5℄. Êëþ÷åâóþ ðîëüâ ýòîì ìåòîäå èãðàåò íàíîðàçìåðíûé çîíä, ïîìå�ùàåìûé âáëèçè (� 3 íì) ïîâåðõíîñòè èññëåäóåìî�ãî îáðàçöà. Â îòëè÷èå îò òðàäèöèîííîé îïòè÷åñêîéñïåêòðîñêîïèè ðàçðåøàþùàÿ ñïîñîáíîñòü îïðåäåëÿ�åòñÿ ãåîìåòðèåé çîíäà, à íå àïåðòóðîé îïòè÷åñêèõýëåìåíòîâ. Èìåííî ïîýòîìó ýòîò ìåòîä ÷àñòî íàçû�âàþò áåçàïåðòóðíîé áëèæíåïîëüíîé îïòè÷åñêîé ìè�êðîñêîïèåé [1�5℄. Ïî ïðèíöèïó �îðìèðîâàíèÿ îïòè�÷åñêîãî èçîáðàæåíèÿ îáû÷íî ðàññìàòðèâàþò ìåòîäëîêàëüíîãî ðàññåÿíèÿ è ìåòîä ëîêàëüíîãî âîçáóæäå�íèÿ [4℄. Â ïåðâîì ñëó÷àå ýâàíåñöåíòíîå ïîëå âáëè�çè íàíîðàçìåðíûõ ñòðóêòóð ðàññåèâàåòñÿ ñ ïîìî�ùüþ çîíäà è ðåãèñòðèðóåòñÿ â äàëüíåì ïîëå ¾îáû÷�íîé¿ îïòèêîé. Âî âòîðîì ñëó÷àå çîíä, ïîìåùåííûéâ ñèëüíî ñ�îêóñèðîâàííûé ëàçåðíûé ïó÷îê, ëîêàëü�íî óñèëèâàåò ýëåêòðîìàãíèòíîå ïîëå âáëèçè êîí÷è�1044



ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 5 (11), 2007 Áëèæíåïîëüíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ : : :êà èãëû âñëåäñòâèå ðåçîíàíñíîãî âîçáóæäåíèÿ ëî�êàëèçîâàííûõ ïîâåðõíîñòíûõ ïëàçìîíîâ. Äîïîëíè�òåëüíûé âêëàä â óñèëåíèå ïîëÿ äàþò ãåîìåòðè÷å�ñêàÿ ñèíãóëÿðíîñòü êîí÷èêà èãëû è õèìè÷åñêèé ý���åêò àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë [4�7℄. Óñèëåííîå ïî�ëå ðàññåèâàåòñÿ íà íàíîðàçìåðíûõ ñòðóêòóðàõ è äå�òåêòèðóåòñÿ â äàëüíåì ïîëå. Â îáùåì ñëó÷àå îï�òè÷åñêîå èçîáðàæåíèå â äàëüíåì ïîëå �îðìèðóåò�ñÿ âñëåäñòâèå ñîâîêóïíîãî äåéñòâèÿ ðàññìîòðåííûõâûøå ý��åêòîâ (èíòåð�åðåíöèÿ ðàçëè÷íûõ âêëà�äîâ), ïîýòîìó èíòåðïðåòàöèÿ ðåçóëüòàòà èçìåðåíèÿìîæåò ïðåäñòàâëÿòü ñëîæíóþ çàäà÷ó.Â îòëè÷èå îò øèðîêî èñïîëüçóåìûõ íà ïðàêòè�êå ìåòîäîâ ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè ðàññìàòðèâà�åìûé ïîäõîä ïîçâîëÿåò íå òîëüêî âèçóàëèçèðîâàòüèññëåäóåìûé îáúåêò, íî è in situ ïîëó÷èòü èí�îðìà�öèþ îá åãî õèìè÷åñêîì ñòðîåíèè, ñîñòàâå, êîí�îðìà�öèîííîì ñîñòîÿíèè íà íàíîìåòðîâîé øêàëå. Â ñâÿ�çè ñ ýòèì â ïîñëåäíåå âðåìÿ èíòåíñèâíî ðàçâèâàåòñÿìåòîä áëèæíåïîëüíîé ñïåêòðîñêîïèè êîìáèíàöèîí�íîãî ðàññåÿíèÿ (ÁÑÊ�) [4; 5; 8�14℄.Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ äåìîíñòðàöèÿý��åêòà ãèãàíòñêîãî óñèëåíèÿ ýëåêòðîìàãíèòíîãîïîëÿ è ñâåðõâûñîêîãî ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàçðåøå�íèÿ ìåòîäà ÁÑÊ� íà ïðèìåðå îäíîñòåííûõ óãëå�ðîäíûõ íàíîòðóáîê. Âûáîð ïîñëåäíèõ îáóñëîâëåíòåì, ÷òî íàíîòðóáêà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé èäåàëüíóþêâàçèîäíîìåðíóþ òðóá÷àòóþ ãðà�èòîâóþ ñòðóêòó�ðó äèàìåòðîì 0.5�3 íì è äëèíîé äî íåñêîëüêî ìè�êðîí. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ìû èìååì äåëî ñ õîðî�øî èçó÷åííûì ñïåêòðîì êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿ�íèÿ (Ê�) óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê, êîòîðûé ñîñòî�èò èç ñèëüíûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, îòíåñåííûõ êíîðìàëüíûì ìîäàì ãðà�èòîâîé ðåøåòêè. Âàæíî îò�ìåòèòü, ÷òî íàáëþäåíèå ñïåêòðà Ê� îò îäíîé íà�íîòðóáêè âîçìîæíî áëàãîäàðÿ âûñîêîé ïëîòíîñòèýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé, áëèçêèõ ê ñèíãóëÿðíîñòÿìâàí Õî�à [15�17℄. �åçîíàíñíîå Ê� äàåò âîçìîæíîñòüïîëó÷èòü èí�îðìàöèþ î ñòðóêòóðå íàíîòðóáêè ïó�òåì èäåíòè�èêàöèè àòîìíûõ êîîðäèíàò åäèíè÷íîéÿ÷åéêè (n;m). Èçó÷àÿ ïàðàìåòðû ñïåêòðàëüíûõ ëè�íèé, ìû ìîæåì îïðåäåëèòü òàêèå ïàðàìåòðû íàíî�òðóáîê êàê èõ äèàìåòð, õèðàëüíîñòü, ýíåðãèþ âîç�áóæäåíèÿ, ëîêàëüíûå äå�åêòû è äð. [18; 19℄.2. ÒÅÎ�ÈßÂîçáóæäåíèå ðåçîíàíñíûõ ïëàçìîíîâ â ìåòàëëè�÷åñêèõ ñòðóêòóðàõ èãðàåò îñíîâíóþ ðîëü â áëèæ�íåïîëüíîé îïòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè [1�5℄. Çàäà÷àðàññåÿíèÿ ýëåêòðîìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ íà ñ�åðè�

÷åñêèõ ñóáâîëíîâûõ ÷àñòèöàõ áûëà àíàëèòè÷åñêèðåøåíà â ðàáîòàõ Ìè [20℄. �åøåíèå óðàâíåíèÿ Ìàêñ�âåëëà â êâàçèñòàòè÷åñêîì ïðåäåëå äëÿ ñ�åðè÷åñêèõìåòàëëè÷åñêèõ çîíäîâ äàåò ñëåäóþùèå âûðàæåíèÿäëÿ ýëåêòðè÷åñêèõ ïîëåé âíóòðè è âíå ìåòàëëè÷å�ñêîé ñ�åðû, Ein è Eout, ïðè óñëîâèè, ÷òî âíåøíååïîëå E0 îäíîðîäíî [1℄:Ein = 2"m"tip + 2"mE0ez; (1)Eout = E0ez + "tip � "m"tip + 2"m �� R3r3 E0(2er os � + e� sin �): (2)Çäåñü ez, e�, er � åäèíè÷íûå âåêòîðû, R � ðàäèóññ�åðû, "tip è "m � äèýëåêòðè÷åñêèå ïðîíèöàåìîñòèñîîòâåòñòâåííî ñ�åðû è îêðóæàþùåé ñðåäû. �àññå�ÿííîå ïîëå âûðàæàåòñÿ âòîðûì ÷ëåíîì â óðàâíåíèè(2) è ýêâèâàëåíòíî ïîëþ äèïîëüíîãî ìîìåíòà, ïîìå�ùåííîãî â öåíòð ñ�åðû:p = �"mE0; (3)ãäå � = 4�R3 "tip � "m"tip + 2"m (4)� ïîëÿðèçóåìîñòü ñ�åðû. Èç ïîñëåäíåãî óðàâíåíèÿñëåäóåò, ÷òî ïðè âûïîëíåíèè ðåçîíàíñíîãî óñëîâèÿ"tip = �2"m (5)ïîëÿðèçóåìîñòü ñòàíîâèòñÿ ñèíãóëÿðíîé è ïîëå, èç�ëó÷àåìîå äèïîëåì, óñèëèâàåòñÿ. Íà îñíîâå âûðàæå�íèÿ äëÿ ïîëÿðèçóåìîñòè (4) ìîæíî çàïèñàòü âûðà�æåíèÿ äëÿ ñå÷åíèÿ ðàññåÿíèÿ è ïîãëîùåíèÿ â äàëü�íåì ïîëå [1℄:Cs = k46� j�j2 è Cabs = k Im�: (6)Âáëèçè ìåòàëëè÷åñêîé ñ�åðû ñóùåñòâóåò äîïîëíè�òåëüíàÿ êîìïîíåíòà ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, êîòîðàÿíå ñâÿçàíà ñ ðàñïðîñòðàíåíèåì ýëåêòðîìàãíèòíîéâîëíû (âåêòîð Ïîéòèíãà ðàâåí íóëþ). Èíòåãðèðóÿèíòåíñèâíîñòü ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ïî ïîâåðõíîñòèñ�åðû, ïîëó÷èì âûðàæåíèå äëÿ ñå÷åíèÿ áëèæíå�ïîëüíîãî ðàññåÿíèÿ [1℄ êàê �óíêöèþ ðàçìåðà ÷àñ�òèöû: Cnear(R) = �26� � 3R4 + k2R2 + k4� : (7)1045



Ñ. Ñ. Õàðèíöåâ, �. �. Õî��ìàíí, Å. Ëîîñ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 5 (11), 2007Èç óðàâíåíèÿ (5) ñëåäóåò, ÷òî äèýëåêòðè÷åñêàÿïðîíèöàåìîñòü ìàòåðèàëà çîíäà èãðàåò öåíòðàëü�íóþ ðîëü ïðè âûïîëíåíèè ðåçîíàíñíîãî óñëîâèÿ âäèïîëüíîì ïðèáëèæåíèè. Ñóùåñòâóþò äâà âêëàäàâ äèýëåêòðè÷åñêóþ ïðîíèöàåìîñòü ìåòàëëîâ. Îäèíèç íèõ ñâÿçàí ñî ñâîáîäíûìè ýëåêòðîíàìè, "e(!),äðóãîé � ñ ìåæçîííûìè ïåðåõîäàìè, "ib(!). Åñëèïðèíÿòü ìîäåëü ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ Äðóäå [1℄, äè�ýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ìîæåò áûòü ïðåäñòàâ�ëåíà â âèäå ñóììû äâóõ ñîñòàâëÿþùèõ:"(!) = "e(!)+"ib(!) = 1� !2p!2+i�bulk!+"ib(!); (8)ãäå !p = � ne2"0me�1=2� ïëàçìåííàÿ ÷àñòîòà, �bulk � ïîñòîÿííàÿ çàòóõà�íèÿ.Êîãäà ðàçìåð R ìåòàëëè÷åñêîé ÷àñòèöû ìåíü�øå äëèíû le ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ýëåêòðîíîâ (ýëåê�òðîíû ñòàëêèâàþòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ñ ãðàíèöàìè÷àñòèöû), äèýëåêòèðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ÷àñòè�öû îòëè÷àåòñÿ îò çàäàííîé �îðìóëîé (8) è ÿâëÿåò�ñÿ �óíêöèåé åå ðàçìåðà. ×òîáû ó÷åñòü ýòîò ý��åêò,íåîáõîäèìî èçìåíèòü ïîñòîÿííóþ çàòóõàíèÿ ñëåäó�þùèì îáðàçîì [1℄:� = �bulk + AvFR ; (9)ãäå vF � ñêîðîñòü Ôåðìè, A � êîíñòàíòà, ó÷èòûâà�þùàÿ �îðìó ÷àñòèöû. Íàïðèìåð, äëÿ ñåðåáðà ìûèìååì Im "(!) = 0:23 + 2:64=R (�ex = 488 íì) [13℄.Äëÿ ìåäè, ñåðåáðà è çîëîòà êëþ÷åâûìè ÿâëÿþòñÿñëåäóþùèå ïåðåõîäû: 3d! 4sp, 4d! 5sp, 5d! 6sp,ïðè ýòîì ñâîáîäíûå ýëåêòðîíû íàõîäÿòñÿ â ñîñòî�ÿíèÿõ ñîîòâåòñòâåííî 4s, 5s, 6s. Ïðåèìóùåñòâî èñ�ïîëüçîâàíèÿ â îïòè÷åñêèõ èçìåðåíèÿõ ýòèõ ìåòàë�ëîâ êàê îñíîâíîãî ìàòåðèàëà äëÿ èçãîòîâëåíèÿ íà�íîçîíäîâ çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî èõ ïëàçìîííûéðåçîíàíñ ëåæèò â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà [1�5℄.Êðîìå òîãî, íåîáõîäèìî èìåòü â âèäó, ÷òî äèýëåê�òðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ìåòàëëà çàâèñèò îò äëè�íû âîëíû âîçáóæäåíèÿ ñâåòà. Íàïðèìåð, äëÿ çîëîòà" = �2:2 + 3:8i (�ex = 488 íì), " = �6:3 + 2:0i(�ex = 540 íì), " = �25 + 1:5i (�ex = 800 íì) [4℄.Îïòèìàëüíûé ðåæèì âîçáóæäåíèÿ ïëàçìîíîâ â çî�ëîòå èìååò ìåñòî â áëèæíåé ÈÊ-îáëàñòè.Îñíîâíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè áëèæíåïîëüíîéîïòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè ÿâëÿþòñÿ îöåíêà �àêòî�ðà óñèëåíèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ è ïðîñòðàíñòâåí�íîå ðàçðåøåíèå. Ïîñëåäíåå îïðåäåëÿåòñÿ ðàäèóñîì

êðèâèçíû çîíäà R è ìîæåò äîñòèãàòü íåñêîëüêèõ íà�íîìåòðîâ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñóùåñòâóåò íåñêîëüêîïîäõîäîâ äëÿ îöåíêè ý��åêòà óñèëåíèÿ ýëåêòðè÷å�ñêîãî ïîëÿ â áëèæíåì ïîëå [2℄. Äëÿ òîãî ÷òîáû èäåí�òè�èöèðîâàòü ïëàçìîííûé ý��åêò è îöåíèòü âû�çâàííîå èì óñèëåíèå, ìû ïðåäëàãàåì èñïîëüçîâàòüñëåäóþùóþ îöåíêó:F = (Inear �Bnear)� (Ifar �Bfar)Ifar �Bfar d2spotd2tip ; (10)ãäå Inear , Bnear è Ifar, Bfar � ñîîòâåòñòâåííîèíòåíñèâíîñòü è �îí â áëèæíåì (çîíä ïîäâåäåíê îáðàçöó) è â äàëüíåì (çîíä îòâåäåí îò îáðàç�öà) ïîëÿõ, dspot � ðàçìåð ëàçåðíîãî ïÿòíà (� �),dtip � ðàçìåð çîíû áëèæíåïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ(dtip = p2Rh, h � ðàññòîÿíèå ìåæäó çîíäîì è îá�ðàçöîì [21℄). Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî îöåíêà (10) ÿâëÿ�åòñÿ ãðóáîé, ïîñêîëüêó íå ó÷èòûâàåò ìíîãèå ý��åê�òû (èìåþùèå ìåñòî â íàíîðàçìåðíûõ ñòðóêòóðàõ),êîòîðûå ñâÿçàíû ñ çàòóõàíèåì Ëàíäàó, ãåîìåòðèåéçîíäà, äëèíîé âîëíû âîçáóæäåíèÿ è ïîëÿðèçàöèåé.3. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ÓÑÒÀÍÎÂÊÀÍà ðèñ. 1 ïîêàçàíà îïòè÷åñêàÿ ñõåìà ñêàíè�ðóþùåãî áëèæíåïîëüíîãî îïòè÷åñêîãî íàíîñêîïàNTEGRA SPECTRA (ÍÒ-ÌÄÒ), êîòîðûé áûë èñ�ïîëüçîâàí â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ. Ëèíåéíî ïîëÿðè�çîâàííûé ëàçåðíûé ñâåò (632.8 íì) ïîñëå ïðîõîæäå�íèÿ ÷åðåç ïëàçìåííûé �èëüòð è ðàñøèðèòåëü ïó÷êàîòðàæàåòñÿ øèðîêîïîëîñíûì �èëüòðîì è íàïðàâëÿ�åòñÿ ÷åðåç ñâåòîäåëèòåëü è äèà�ðàãìó â èíâåðòèðî�âàííûé îïòè÷åñêèé ìèêðîñêîï. 100-êðàòíûé èììåð�ñèîííûé îáúåêòèâ ñ ÷èñëîâîé àïåðòóðîé ×.À. = 1.3�îêóñèðóåò ëàçåðíûé ïó÷îê â ïÿòíî äèàìåòðîììåíüøå, ÷åì 300 íì. Çîíä óïðàâëÿåòñÿ ìåõàíèçìîìîáðàòíîé ñâÿçè â ðåæèìå ëàòåðàëüíûõ ñèë è ïîä�äåðæèâàåòñÿ â ñðåäíåì íà âûñîòå îêîëî 3 íì. Áëèæ�íåïîëüíîå èçîáðàæåíèå èññëåäóåìîãî îáúåêòà �îð�ìèðóåòñÿ ïóòåì äèñêðåòíîãî ñêàíèðîâàíèÿ xy-ñòî-ëèêîì ïðè ñîõðàíåíèè �èêñèðîâàííîãî ïîëîæåíèÿçîíäà îòíîñèòåëüíî ëàçåðíîãî ïÿòíà. �àññåÿííûéè îòðàæåííûé ñâåò ñîáèðàåòñÿ òåì æå ñàìûì îáú�åêòèâîì è íàïðàâëÿåòñÿ íàçàä ïî òîìó æå îïòè÷å�ñêîìó ïóòè. Ïðîõîäÿ ÷åðåç äèà�ðàãìó è ñâåòîäå�ëèòåëü, ñâåò ðåãèñòðèðóåòñÿ ëèáî ñ ïîìîùüþ �îòî�óìíîæèòåëÿ, ëèáî ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ øèðîêîïîëîñ�íîãî �èëüòðà, ñèñòåìû óçêîïîëîñíûõ �èëüòðîâ èñâåòî�èëüòðà ñ ïîìîùüþ òåðìè÷åñêè îõëàæäàåìîéÏÇÑ-ìàòðèöû. Âñå ñïåêòðû Ê� áûëè çàðåãèñòðèðî�âàíû â äèàïàçîíå 150�3000 ñì�1 ñî ñïåêòðàëüíûì1046
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ÙËÎ¸Ú�èñ. 1. Îïòè÷åñêàÿ ñõåìà ñêàíèðóþùåãî áëèæíåïîëüíîãî íàíîñêîïàðàçðåøåíèåì � 15 ñì�1. Âðåìÿ íàêîïëåíèÿ ñèãíàëàñîñòàâëÿëî 500 ìñ íà ïèêñåë, ìîùíîñòü íà îáðàçöå �100 ìêÂ. Ñ ïîìîùüþ ýòîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòà�íîâêè ìîæíî ðåãèñòðèðîâàòü: 1) òîïîãðà�èþ, �àçî�âûé êîíòðàñò è äð. â ðåæèìàõ àòîìíî-ñèëîâîé ìè�êðîñêîïèè è ìèêðîñêîïèè ëàòåðàëüíûõ ñèë, 2) êîí��îêàëüíîå îïòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå, 3) ñïåêòð Ê�è Ê�-èçîáðàæåíèå (â òîì ÷èñëå �ëóîðåñöåíöèþ),4) óñèëåííûé çîíäîì ñïåêòð Ê� è Ê�-èçîáðàæåíèå(óñèëåíèå/òóøåíèå �ëóîðåñöåíöèè).4. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÄëÿ äåìîíñòðàöèè ý��åêòà ãèãàíòñêîãî óñèëå�íèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ è òåñòèðîâàíèÿ ñóáâîë�íîâîãî ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàçðåøåíèÿ ñ ïîìîùüþáëèæíåïîëüíîãî îïòè÷åñêîãî íàíîñêîïà (ñì. äàëååðèñ. 3) ìû èñïîëüçîâàëè îäíîñòåííûå óãëåðîäíûåíàíîòðóáêè (HiPCo, Carbon Nanotehnology In.), êî�òîðûå ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé êâàçèîäíîìåðíûé îáúåêòñ ñèëüíûìè õàðàêòåðèñòè÷åñêèìè ëèíèÿìè êîìáèíà�öèîííîãî ðàññåÿíèÿ. Îáðàçåö áûë ïðèãîòîâëåí ïó�

òåì ñìåøèâàíèÿ 0.05 ã ïîðîøêà óãëåðîäíûõ íàíî�òðóáîê è 20 ã äèõëîðìåòàíà, ïîñëå ÷åãî ðàñòâîð íà�õîäèëñÿ ïîä âîçäåéñòâèåì óëüòðàçâóêà ìîùíîñòüþ20 Âò ïðè òåìïåðàòóðå 0 ÆÑ â òå÷åíèå 60 ìèí. Èçðàñòâîðà áûëà ïîëó÷åíà òîíêàÿ ïëåíêà íà ïîêðîâ�íîì ñòåêëå ìåòîäîì öåíòðè�óãèðîâàíèÿ ñî ñêîðî�ñòüþ 300 îá./ìèí â òå÷åíèå 120 ñ.Çîíäû, èñïîëüçóåìûå â ýêñïåðèìåíòå, áûëè èçãî�òîâëåíû ïóòåì ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî òðàâëåíèÿ ïðî�âîëîêè èç ÷èñòîãî (99.999%) çîëîòà â ðàñòâîðå 37%HCl è C2H5OH (1 : 1) ïðè ïîñòîÿííîì íàïðÿæå�íèè 2.4 Â [22℄. Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíû îáùèé âèä çîí�äà (à) è åãî êîí÷èêà (á ), ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþñîîòâåòñòâåííî ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðî�ñêîïà JSM-840A (JEOL) ïðè 10 êÂ è ïðîñâå÷èâàþ�ùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà âûñîêîãî ðàçðåøå�íèÿ TECNAI G2 20 (FEI) ïðè 200 êÂ. Êàê âèäíîèç ðèñ. 2 ðàäèóñ çîíäà ñîñòàâëÿåò ïðèáëèçèòåëüíî14 íì. Ïîÿâëåíèå îäíîðîäíîé îáîëî÷êè âîêðóã êîí�÷èêà èãëû îáóñëîâëåíî óãëåðîäîñîäåðæàùèì çàãðÿç�íåíèåì èç êàìåðû ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìè�êðîñêîïà. Âëèÿíèå ýòîé îáîëî÷êè íà óñèëåíèå ýëåê�òðîìàãíèòíîãî ïîëÿ ïîêà íå èçó÷åíî.1047
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‚·‡�èñ. 2. Èçîáðàæåíèÿ çîíäà (à) è åãî êîí÷èêà (á ), ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ñîîòâåòñòâåííî ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîí-íîãî ìèêðîñêîïà è ïðîñâå÷èâàþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ. â) Êîí�îêàëüíîå îïòè÷åñêîåèçîáðàæåíèå çîíäà ïðè åãî ñêàíèðîâàíèè ñòåêëÿííîé ïîâåðõíîñòè
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�èñ. 3. à) Ñïåêòðû êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê â ñëó÷àÿõ âçàèìîäåéñòâèÿ (òîíêàÿ ëèíèÿ)è îòñóòñòâèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ (æèðíàÿ ëèíèÿ) çîíäà ñ îáðàçöîì. á) Óñèëåíèå èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíîé ëèíèè(�� = 1594 ñì�1) â çàâèñèìîñòè îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó çîíäîì è îáðàçöîìÄëÿ óñèëåíèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ñ ïîìîùüþïëàçìîííîãî ý��åêòà íåîáõîäèìî, ÷òîáû ïîëÿðèçà�öèÿ ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ áûëà ïàðàëëåëüíà îñè çîí�äà (p-ïîëÿðèçàöèÿ). Îäíàêî â èíâåðòèðîâàííîé êîí��èãóðàöèè (ñì. ðèñ. 1) ýòî óñëîâèå íå âûïîëíÿåò�ñÿ, ïîñêîëüêó íàïðàâëåíèå ïîëÿðèçàöèè ïåðïåíäè�êóëÿðíî îñè çîíäà (s-ïîëÿðèçàöèÿ). Òåì íå ìåíåå ðå�àëèçîâàòü ðåçîíàíñíîå âîçáóæäåíèå ïîâåðõíîñòíûõïëàçìîíîâ ìîæíî áëàãîäàðÿ ïðîäîëüíîé êîìïîíåí�òå ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ, êîòîðàÿ èìååò ìåñòî íàêðàÿõ ïåðåòÿæêè ñèëüíî ñ�îêóñèðîâàííîãî ëàçåðíî�ãî ïó÷êà (ãàóññîâà ìîäà, TEM00) [23; 24℄. Êîí�îêàëü�íîå îïòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå çîíäà ïðè åãî ñêàíèðî�âàíèè ñòåêëà (ñì. ðèñ. 2â) äåìîíñòðèðóåò ðåçîíàíñ�

íîå ïîãëîùåíèå ýíåðãèè ïàäàþùåé ñâåòîâîé âîëíûâ âèäå äâóõ ìèíèìóìîâ, ðàñïîëîæåííûõ âäîëü íà�ïðàâëåíèÿ ïîëÿðèçàöèè. Â ýòîì ñëó÷àå çàðÿäîâàÿïëîòíîñòü íà ïîâåðõíîñòè çîíäà, îñöèëëèðóþùàÿ ñòîé æå ÷àñòîòîé, ÷òî è âîçáóæäàþùåå ïîëå, ðàñïðå�äåëÿåòñÿ ñèììåòðè÷íî îòíîñèòåëüíî îñè êîí÷èêà èã�ëû, â ðåçóëüòàòå ÷åãî íà íåé âîçíèêàåò êîíñòðóê�òèâíàÿ èíòåð�åðåíöèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ. Òàêèìîáðàçîì, ÷òîáû äîñòè÷ü ìàêñèìàëüíîãî ïëàçìîííî�ãî ý��åêòà, íåîáõîäèìî ïîìåñòèòü ìåòàëëè÷åñêèéçîíä â îäèí èç äâóõ ìèíèìóìîâ, ðàñïîëîæåííûõ íàêðàÿõ ëàçåðíîãî ïÿòíà. Â ñèëó òîãî ÷òî çîíä ìîæåòáûòü îðèåíòèðîâàí ïîä íåêîòîðûì óãëîì ê îïòè÷å�ñêîé îñè è/èëè èìåòü íåñèììåòðè÷íóþ �îðìó, ýíåð�1048
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5�èñ. 4. Àòîìíî-ñèëîâîå èçîáðàæåíèå ñâÿçêè óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê (à) è åãî ñå÷åíèå âäîëü áåëîãî îòðåçêà (á )
 

3.0

0.5

0 50
ê‡ÒÒÚÓflÌËÂ, ÌÏ

àÌÚÂÌÒË‚ÌÓÒÚ¸, ÓÚÌ. Â‰.

100 150 200 250 300

1.0

1.5

2.0
~ 50 ÌÏ

 

‡

 

2.5

200 ÌÏ200 ÌÏ

 

·

‚

�èñ. 5. Êîí�îêàëüíîå îïòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå (à) è áëèæíåïîëüíîå Ê�-èçîáðàæåíèå (�� = 258 ñì�1) ñâÿçêèóãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê (á ), â � ñå÷åíèå âäîëü áåëîãî îòðåçêàãèÿ áóäåò ïîãëîùàòüñÿ íåðàâíîìåðíî è, ñëåäîâàòåëü�íî, óñèëåíèå, ñîçäàâàåìîå çîíäîì, áóäåò çàâèñåòü îòâûáîðà ìèíèìóìà. Â íàøåì ñëó÷àå ìàêñèìàëüíîåóñèëåíèå ñèãíàëà äîñòèãàåòñÿ â ìèíèìóìå, óêàçàí�íîì ñòðåëêîé íà ðèñ. 2â.Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî èíòåíñèâíîñòü ïðîäîëüíîéêîìïîíåíòû ïîëÿ ïðèáëèçèòåëüíî â 5 ðàç ìåíü�øå èíòåíñèâíîñòè ïîïåðå÷íîé êîìïîíåíòû â öåíòðåïó÷êà. ×òîáû óñèëèòü ïðîäîëüíóþ êîìïîíåíòó ïî�ëÿ, íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ëàçåðíûå ìîäû âûñî�êèõ ïîðÿäêîâ, íàïðèìåð, ãàóññîâ-ýðìèòîâûé ïó÷îê,TEM10 [23℄. Â ðàáîòàõ [23; 24℄ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî
â ðàäèàëüíî ïîëÿðèçîâàííîì ëàçåðíîì ñâåòå èíòåí�ñèâíîñòü ïðîäîëüíîé êîìïîíåíòû, ñêîíöåíòðèðîâàí�íîé â öåíòðå ïó÷êà, â äâà ðàçà âûøå èíòåíñèâíîñòèïîïåðå÷íîé êîìïîíåíòû.Ñïåêòð Ê� óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê ñîñòîèò èõòðåõ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ìîä [18; 19℄: RBM -ëèíèÿ(100�300 ñì�1); D-ëèíèÿ (� 1310 ñì�1) è åå ïåð�âûé îáåðòîí D� (� 2606 ñì�1); G+- (� 1587 ñì�1) èG�-ëèíèè (� 1559 ñì�1). Íà îñíîâå àíàëèçà ëèíèèRBM ìîæíî îïðåäåëèòü äèàìåòð íàíîòðóáêè (êîëå�áàíèÿ àòîìîâ óãëåðîäà ñîâåðøàþòñÿ â ðàäèàëüíîìíàïðàâëåíèè), åå ñòðóêòóðó (n;m) è, ñîîòâåòñòâåí�1049



Ñ. Ñ. Õàðèíöåâ, �. �. Õî��ìàíí, Å. Ëîîñ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 5 (11), 2007íî, õèðàëüíîñòü. G-ëèíèÿ äàåò èí�îðìàöèþ î òèïåíàíîòðóáêè: ìåòàëëè÷åñêàÿ èëè ïîëóìåòàëëè÷åñêàÿ.Ïî íåâÿçêå (G+�G�) ìîæíî îïðåäåëèòü äèàìåòð íà�íîòðóáêè, ïîñêîëüêóG�-êîëåáàíèå îáóñëîâëåíî äâè�æåíèåì àòîìîâ óãëåðîäà â òàíãåíöèàëüíîì íàïðàâ�ëåíèè, ïåðïåíäèêóëÿðíîì îñè íàíîòðóáêè. Ñòðóê�òóðíûå äå�åêòû è íåóïîðÿäî÷åííîñòè îïðåäåëÿþò�ñÿ ïàðàìåòðàìèD-ëèíèè è åå ïåðâûì îáåðòîíîìD�.Ñïåêòðû Ê� óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê, ïîëó÷åí�íûå ñ èñïîëüçîâàíèåì çîíäà è áåç íåãî â ðåæè�ìå ìèêðîñêîïèè ëàòåðàëüíûõ ñèë, èçîáðàæåíû íàðèñ. 3. Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ìîæíî îöåíèòü ïî�îðìóëå (10) ïàðàìåòð óñèëåíèÿ ëèíèé Ê� äëÿïÿòè ðàññìîòðåííûõ âûøå ìîä: � 9750 (RBM),� 7500 (D-ëèíèÿ), � 9750 (D�-ëèíèÿ), � 9000(G+-ëèíèÿ), � 10500 (G�-ëèíèÿ). Òàêèì îáðàçîì,óñèëåíèå ñèãíàëà ÿâëÿåòñÿ íåîäíîðîäíûì äëÿ ðàç�íûõ ìîä. Íåáîëüøîé �îí â îáëàñòè 200�2000 ñì�1îáóñëîâëåí îòðàæåííûì îò çîíäà ñâåòîì.Â ðåæèìå àòîìíî-ñèëîâîé ìèêðîñêîïèè òîïîãðà��èÿ ïó÷êà óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê íà ñòåêëå è ååñå÷åíèå âäîëü îòðåçêà ïîêàçàíû íà ðèñ. 4. Êàê âèä�íî èç ðèñ. 4, ëàòåðàëüíîå ðàçðåøåíèå ñîñòàâëÿåòïðèáëèçèòåëüíî 90 íì è îáóñëîâëåíî êîíâîëþöè�åé çîíäà è ñòðóêòóðû ïó÷êà óãëåðîäíûõ íàíîòðó�áîê. Ïî âûñîòå ñå÷åíèÿ ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òîýòîò ïó÷îê ñîñòîèò ïî êðàéíåé ìåðå èç 2�3 íàíî�òðóáîê. Òî æå ñàìîå ñëåäóåò èç ñëîæíîé ñòðóêòó�ðû RBM -ëèíèè (� 258 ñì�1) (ñì. ðèñ. 3), íà îñíî�âå êîòîðîé ìû îäíîçíà÷íî èäåíòè�èöèðóåì êîëè÷å�ñòâî è äèàìåòð íàíîòðóáîê: d = 0:9 � 0:2 íì. Íàðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíî êîí�îêàëüíîå Ê�-èçîáðàæåíèå(RBM -ìîäà, �� = 258 ñì�1) ñâÿçêè íàíîòðóáîê,ïîêàçàííîé íà ðèñ. 4à, áåç çîíäà (ðèñ. 5à) è ñ çîí�äîì (ðèñ. 5á ). Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, â ïåðâîìñëó÷àå ïðîñòðàíñòâåííîå ðàçðåøåíèå îãðàíè÷èâàåò�ñÿ äè�ðàêöèîííûì ïðåäåëîì, ïðèáëèçèòåëüíî ðàâ�íûì 300 íì. Âî âòîðîì ñëó÷àå ïðîñòðàíñòâåííîå ðàç�ðåøåíèå îöåíèâàåòñÿ ïî øèðèíå ïðî�èëÿ íà ïîëó�âûñîòå è ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 50 íì (ñì. ðèñ. 5â).Òàêèì îáðàçîì, ÁÑÊ� óëó÷øàåò ïðîñòðàíñòâåííîåðàçðåøåíèå â ïÿòü ðàç ïî ñðàâíåíèþ ñ êîí�îêàëü�íîé îïòè÷åñêîé ìèêðîñêîïèåé. Èç ñðàâíåíèÿ ðèñ. 4è ðèñ. 5 ñëåäóåò, ÷òî ìåæäó òîïîãðà�èåé è áëèæ�íåïîëüíûì Ê�-èçîáðàæåíèåì íàáëþäàåòñÿ ñèëüíàÿêîððåëÿöèÿ. Îäíàêî ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòèâäîëü ïó÷êà óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê íå êîððåëèðó�åò ñ òîïîãðà�èåé. Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òîòðóáêè ïî-ðàçíîìó ïåðåïëåòåíû è �îðìèðóþò ïó�÷îê, ñîñòîÿùèé èç òðóáîê ðàçíîãî äèàìåòðà. Ñ äðó�ãîé ñòîðîíû, âäîëü íàíîòðóáêè ìîæåò íàðóøàòüñÿðåçîíàíñíîå óñëîâèå íà äëèíå âîëíû âîçáóæäåíèÿ

(�ex = 632:8 íì). Òàêèì îáðàçîì, ÁÑÊ� ïîçâîëÿåòèçáåæàòü óñðåäíåíèÿ ñïåêòðà êîìáèíàöèîííîãî ðàñ�ñåÿíèÿ îò âñåãî ïó÷êà íàíîòðóáîê è îáåñïå÷èâàåòâîçìîæíîñòü ëîêàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ åãî ñòðóêòó�ðû ñî ñâåðõâûñîêèì ïðîñòðàíñòâåííûì ðàçðåøåíè�åì. 5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ äàííîé ðàáîòå ìû ïðîäåìîíñòðèðîâàëè âîç�ìîæíîñòè áëèæíåïîëüíîé ñïåêòðîñêîïèè êîìáèíà�öèîííîãî ðàññåÿíèÿ, îñíîâàííîé íà ý��åêòå ãèãàíò�ñêîãî óñèëåíèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ âáëèçè íàíîðàç�ìåðíîãî çîíäà, ïóòåì äîñòèæåíèÿ ïðîñòðàíñòâåí�íîãî ðàçðåøåíèÿ îêîëî 50 íì è óñèëåíèÿ ñèãíàëàêîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ïîðÿäêà 104. Òàêèì îá�ðàçîì, ýòîò ìåòîä ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ý��åêòèâ�íûé èíñòðóìåíò äëÿ ïðîâåäåíèÿ ëîêàëüíîãî íåäå�ñòðóêòèâíîãî õèìè÷åñêîãî àíàëèçà âåùåñòâà íà íà�íî- è/èëè ñóáìèêðîííîì ìàñøòàáå. Íåñìîòðÿ íà òî÷òî â ïîñëåäíåå âðåìÿ ìíîãèì èññëåäîâàòåëÿì óäà�ëîñü äîáèòüñÿ àíàëîãè÷íûõ ðåçóëüòàòîâ, ãîâîðèòü îïîòîêîâûõ èçìåðåíèÿõ ïðè ðåøåíèè ïðèêëàäíûõ çà�äà÷ (íàïðèìåð, â õèìèè è áèîëîãèè) åùå ðàíî. Ýòîñâÿçàíî, ïðåæäå âñåãî, ñ ìíîãîïàðàìåòðè÷åñêèì õà�ðàêòåðîì äàííîãî ìåòîäà. Íàèáîëüøóþ ñëîæíîñòüïðåäñòàâëÿåò âëèÿíèå �îðìû è ðàçìåðà çîíäà íàóñèëåíèå ñèãíàëà êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ. Ïî�ýòîìó îäíîé èç àêòóàëüíûõ çàäà÷ áëèæíåïîëüíîéîïòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå âëèÿ�íèÿ ãåîìåòðèè çîíäà íà ïëàçìîííûå ý��åêòû â ðàç�ëè÷íûõ ñðåäàõ. ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. Nano-Optis, ed. by S. Kawata, M. Ohtsu, and M. Irie,Springer-Verlag, Berlin, Heidelberg (2002).2. P. N. Prasad, Nanophotonis, J. Wiley & Sons, NewJersey (2004).3. D. Courjon, Near-Field Mirosopy and Near-FieldOptis, Imperial College Press, London (2003).4. L. Novotny and S. J. Stranik, Ann. Rev. Phys. Chem.57, 303 (2006).5. A. Hartshuh, M. R. Beversluis, A. Bouhelier et al.,Phil. Trans. Roy. So. London A 362, 807 (2004).6. A. Campion and P. Kambhampati, Chem. So. Rev.27, 241 (1998).7. Z. Q. Tian, J. Raman Spetr. 36, 466 (2005).1050
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