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Проведён локальный спектральный анализ многокомпонентных полупроводниковых

наноструктур, основанный на гигантском комбинационном рассеянии света (КРС)
полупроводниковыми наноструктурами, расположенными на поверхности массива

нанокластеров Au вблизи металлизированной иглы атомно-силового микроскопа.
В зазоре между металлическими нанокластерами и иглой, где расположена полу-
проводниковая наноструктура, возникает сильное увеличение локального электриче-
ского поля («горячая точка»), и, как следствие, резко усиливается сигнал КРС.
Достигнуто беспрецедентное усиление сигнала КРС двумерными (свыше 108 для MoS2)
и нульмерными (106 для нанокристаллов CdSe) полупроводниковыми наноструктурами.
Применение метода для картирования КРС многокомпонентной системы из MoS2 и CdSe
позволило идентифицировать составляющие компоненты с пространственным разрешени-
ем, существенно превышающим дифракционный предел.
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Введение. Современные электроника и оптоэлектроника стремятся к уменьшению
размеров используемых активных элементов [1]. При размерах элементов, сравнимых с
длиной волны де Бройля электрона, значительную роль начинают играть эффекты кван-
тового ограничения [2, 3]. Следствием квантово-размерного эффекта является возможность
формирования материала с заданными электронными свойствами. В этой связи особый ин-
терес вызывает изучение свойств низкоразмерных полупроводниковых структур. Напри-
мер, при изменении диаметра нульмерных наноструктур, таких как нанокристаллы (НК)
CdSe, в диапазоне от 1 до 10 нм энергия запрещённой зоны непрерывно меняется и пе-
рекрывает весь оптический спектральный диапазон [4]. Благодаря этому нанокристаллы
CdSe обладают большим потенциалом в качестве оптических излучателей в электронике,
оптических маркеров в биологии и медицине [5, 6]. Более того, разработки в области опти-
ческих компьютеров движутся в направлении использования одиночных нанокристаллов
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для создания источников сигнала в оптических процессорах [7]. Двумерные структуры,
такие как плёнки MoS2 толщиной в несколько монослоёв, представляются перспектив-
ными для фотовольтаики и фотокатализа [8, 9], а также в качестве запирающего слоя в
транзисторах [10]. Вследствие квантово-размерного эффекта монослой MoS2 становится

прямозонным и демонстрирует значительное увеличение интенсивности люминесценции

по сравнению с непрямозонным объёмным материалом, что делает его привлекательным
для использования в оптоэлектронике [11].

Отметим, что для разработки реальных устройств наноэлектроники часто требует-
ся применять многокомпонентные системы из нескольких материалов для обеспечения,
например, электрических и оптических свойств, отличных от характеристик однокомпо-
нентных систем.

Технологический прогресс в области нанотехнологий позволяет уже сейчас исполь-
зовать наноразмерные элементы. При этом становится принципиальным решение зада-
чи контроля параметров получаемых наноструктур, включая структурные параметры
(размер, форму, пространственное расположение, фазовый состав), химический состав,
степень легирования, механические напряжения и другое, и определения их оптических
свойств. Следует отметить, что применяемые в данном случае стандартные методы ко-
лебательной спектроскопии — ИК-спектроскопия и КРС (комбинационное рассеяние све-
та) — ограничены пространственным разрешением порядка 0,5 мкм даже при использова-
нии конфокального микроскопа. В связи с этим в последнее время интенсивно развивается
комбинированный метод нано-КРС, или КРС, усиленного металлизированным остриём
зонда атомно-силового микроскопа (АСМ) (Tip Enhanced Raman Spectroscopy (TERS)),
объединяющий в себе высокое пространственное разрешение АСМ и аналитические воз-
можности КРС. Данный метод, впервые продемонстрированный в [12], основан на эффек-
те локального усиления электромагнитного поля (E) вблизи металлизированного острия
зонда АСМ, что приводит к увеличению сигнала КРС от наноразмерной области образ-
ца, находящейся в непосредственной близости к острию. Коэффициент усиления сигнала
нано-КРС пропорционален E 4 и достигает величины 107 для ряда органических образ-
цов, а пространственное разрешение метода составляет порядка 10 нм [13, 14]. Механиз-
мы, приводящие к увеличению локального электрического поля, связаны с возбуждением
волн электронной плотности на поверхности кантилевера, так называемых локализован-
ных поверхностных плазмонов. В настоящее время принято считать, что за эффективность
усиления сигнала нано-КРС ответственны два механизма [15]: локальный поверхностный
плазмонный резонанс (ЛППР) и эффект светящегося острия. Для обоих эффектов опреде-
ляющими параметрами являются форма и материал острия иглы АСМ. В большинстве
случаев в качестве материала используют золото или серебро, поскольку они облада-
ют большой отрицательной диэлектрической проницаемостью в видимой области спектра

[16, 17]. При этом существующие в настоящий момент методы изготовления металлизи-
рованных кантилеверов для нано-КРС обладают слабой воспроизводимостью, а величина
усиления сигнала нано-КРС все ещё недостаточна для детального анализа фононного спек-
тра одиночных наноструктур, включая нанокристаллы CdSe.

Одним из способов увеличения локального поля и соответственно сигнала нано-КРС
является использование плазмонных подложек в режиме щелевого плазмона (gap-mode)
[18, 19], когда исследуемый объект находится в зазоре между кантилевером и металличе-
ской (Au) подложкой, в области сильной пространственной локализации электромагнит-
ного поля (в так называемой горячей точке).

В данной работе сообщается о наблюдении нано-КРС фононами многокомпонентной
полупроводниковой наноструктуры, включающей монослой MoS2 и нанокристаллы CdSe,
нанесённые на наноструктурированную подложку, состоящую из массива золотых нано-
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кластеров. Нанокластеры золота обладают собственным ЛППР, и взаимодействие этого
резонанса с ЛППР металлизированного кантилевера приводит к дополнительному уси-
лению локального поля по сравнению с гладкой золотой подложкой [20, 21]. При этом
длина волны возбуждения выбрана таким образом, чтобы соответствовать энергии ще-
левого плазмона, что влечёт за собой возникновение резонансного КРС и дополнительное
усиление сигнала нано-КРС. В результате появляется возможность одновременно изучать
свойства наноструктур, входящих в состав многокомпонентной системы, определять оп-
тические свойства такой системы и исследовать взаимное влияние компонент.

Экспериментальная часть. Периодические массивы нанокластеров Au на подлож-
ках (001)Si с естественным оксидом кремния были изготовлены с помощью электронно-
лучевой литографии (Raith-150, Германия) по 130-нанометровой плёнке фоторезиста (по-
лиметилметакрилата), нанесённой методом центрифугирования. Для изготовления плаз-
монных структур методом вакуумного испарения на нанопрофилированный положитель-
ный фоторезист наносилась плёнка Au 40 нм с подслоем Ti 5 нм для лучшей адгезии. Окон-
чательно фоторезист снимался в диметилформамиде по технологии «взрыва», приводя к
формированию массивов нанокластеров Au. В результате были изготовлены плазмонные
подложки с массивом нанокластеров Au различного диаметра (30–150 нм) и периодом
150 нм. СЭМ-изображения массивов нанокластеров Au были получены с использовани-
ем системы Raith-150 при ускоряющем напряжении 10 кВ, диафрагме 30 мм и рабочем
расстоянии 6 мм.

Монослой НК CdSe формировался на наноструктурированной подложке методом Ленг-
мюра — Блоджетт (ЛБ), описанным в [22]. Предварительно синтезированные коллоидные
нанокристаллы CdSe диаметром 5,2 нм смешивались с бегеновой кислотой и наносились
методом ЛБ. После 20 циклов нанесения плёнок ЛБ органическая компонента образца уда-
лялась после отжига при температуре 160 ◦C. В результате на подложке образовывался
монослой нанокристаллов CdSe.

Монослой MoS2 переносился на наноструктурированную металлическую подложку с

нанокристаллами CdSe методом переноса [23]. В итоге была получена многокомпонент-
ная система, представляющая собой монослой MoS2, помещённый на слой нанокристаллов
CdSe, равномерно распределённых на поверхности массива нанокластеров Au, сформиро-
ванного, в свою очередь, на Si-подложке.

Коммерчески доступные кремниевые кантилеверы для работы в контактной моде

АСМ (фирма TipsNano, Эстония) покрывались слоем золота методом термического на-
пыления, как показано в [21]. Толщина плёнки золота, пересчитанная по массе напылён-
ного металла, соответствовала толщине плёнки Au 150 нм. Изображения кантилеверов,
полученные с помощью СЭМ, демонстрируют шероховатое покрытие, полностью закры-
вающее кремниевую основу, с единственным кластером Au размером 80–90 нм на острие
кантилевера [21].

Для измерений нано-КРС применялась коммерческая комбинированная система

Xplora/AIST-NT TERS (фирма Horiba Scientific, Япония) в конфигурации квазиобратного
рассеяния в стандартных лабораторных условиях. Схема эксперимента представлена на
рис. 1. Возбуждение и регистрация оптического сигнала осуществлялись через объектив с
большим рабочим расстоянием (100×, 0,7 NA) в геометрии засветки сбоку под углом 65◦

относительно нормали к поверхности образца, в результате чего лазерное пятно на образце
имело эллиптическую форму площадью около 1,7 мкм. Использовалось линейно поляризо-
ванное в плоскости падения возбуждающее лазерное излучение (p-поляризация) и детекти-
ровалось неполяризованное рассеянное излучение. Данная геометрия предпочтительна для
эксперимента по нано-КРС, так как обеспечивает максимальное усиление электрического
поля в зазоре между подложкой и кантилевером [24].
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Рис. 1. Схема эксперимента, демонстрирующая взаимное расположение массива
нанокластеров Au с нанесёнными нанокристаллами CdSe и монослоем MoS2,
металлизированной иглы атомно-силового микроскопа и направления падаю-

щего лазерного излучения

В эксперименте применялся твердотельный лазер с длиной волны 785,3 нм и мощно-
стью на образце порядка 100 мкВт. Спектрометр, входящий в состав установки, оснащён
дифракционной решёткой 600 шт/мм и ПЗС-детектором (EMCCD) с электронным усиле-
нием на чипе. Типичное время экспозиции составляло 0,4–0,5 с.

Результаты и их обсуждение. На рис. 2 показаны изображения одной и той же
области образца, полученные с помощью АСМ (рис. 2, a, b) и СЭМ (рис. 2, c). Данные
исследования подтверждают высокую упорядоченность массива нанокластеров Au и обо-
значают область расположения плёнки MoS2 на поверхности наноструктурированной под-
ложки. Можно видеть, что плёнка монослоя MoS2 образует складки рядом с краями нано-
кластеров, формирование которых вызвано перепадом высоты в этой области образца. По
изображениям, представленным на рис. 2, a—c, можно сделать вывод, что плёнка сульфи-
да молибдена частично покрывает область образца. Нанокристаллы CdSe практически не
видны на АСМ- и СЭМ-изображениях из-за их малого размера.

На рис. 2, d показана карта интенсивности сигнала нано-КРС от структуры на ча-
стотах оптических фононов НК CdSe и Se 170–240 см−1 (зелёный цвет), совмещённая с
картой интенсивности КРС той же области образца на частоте A1g моды монослоя MoS2

(синий цвет). Соответствующие спектры КРС-структур приведены на рис. 2, e. Как видно
на рисунке, основное усиление сигнала КРС от НК CdSe и монослоя MoS2 наблюдается

от областей, где полупроводниковые структуры расположены на кластерах Au. При этом
сигнал КР от области между нанокластерами Au слабее на несколько порядков независимо
от типа полупроводникового покрытия. В области частот оптических фононов CdSe можно
выделить два основных пика вблизи 187 и 230 см−1. Пик при 187 см−1 находится между
значениями частот поперечных и продольных оптических фононов (ТО при 170 см−1 и
LO при 206 см−1) CdSe и соответствует моде поверхностных оптических (SО-)фононов
в CdSe, а пик с максимумом 230 см−1 обусловлен колебательными модами в аморфном
селене, который присутствует в растворе нанокристаллов, используемых для подготовки
образцов, и может образовываться за счёт фотодеградации НК под воздействием лазерного
излучения.
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Рис. 2. АСМ-изображения: a — топография, b — фаза, c — СЭМ-изображение массива
нанокластеров Au с нанесёнными НК CdSe и фрагментом монослоя MoS2, d — карта ин-
тенсивности сигнала нано-КРС от НК CdSe на частотах оптических фононов CdSe и Se
в диапазоне 170–240 см−1 (зелёный цвет), совмещённая с картой интенсивности нано-КРС
той же области образца на частоте моды A1g монослоя MoS2 (синий цвет), e — типичные

спектры нано-КРС, записанные от разных областей: кривая 1 — от области с НК CdSe
на массиве нанокластеров Au, 2 — от области с дополнительным монослоем MoS2, 3 —
от области между нанокластерами Au с нанесёнными нанокристаллами CdSe и монослоем

MoS2
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Известно, что частоты мод SO-фононов в сферических НК, включая НК CdSe, хорошо
описываются аналитическим выражением [25]

ωSO = ωTO

√
(l + 1)εm + lε0
(l + 1)εm + lε∞

, (1)

где ε∞ и ε0 — высокочастотная и низкочастотная диэлектрические постоянные материа-
ла НК, εm — диэлектрическая проницаемость окружающей среды, ωTO — частота TO-
фононов в НК, l = 1, 2, . . . — квантовое число. Расчёт частоты фрёлиховской моды для НК
CdSe (l = 1) при εm = 1 даёт завышенное значение (199 см−1). Разница в частотах рассчи-
танного и экспериментального значений SO-фононов, вероятнее всего, обусловлена отли-
чием величины эффективной диэлектрической проницаемости окружающей среды εm от

единицы, что может быть вызвано наличием селена (Se) и остатков органической матрицы
на поверхности нанокластеров Au. Соответствие рассчитанных согласно выражению (1)
и определённых из эксперимента значений частот SO-фононов наблюдается при εm = 3,6.
Учитывая большое значение диэлектрической проницаемости для селена (εSe = 11 при
689 нм) [16], полагаем, что именно его наличие на поверхности может приводить к столь
значительному сдвигу SO-моды (до величины 187 см−1). Изменение частоты SO-мод в
НК CdSe от 175 до 200 см−1 в зависимости от свойств окружающей среды уже наблюда-
лось для НК CdSe, сформированных в различных матрицах (стекло, полимеры) разными
методами [26–28].

Наиболее интенсивной особенностью в спектре КРС, связанной с монослоем MoS2,
является пик при 408 см−1, который относится к A1g-моде, связанной с колебаниями атомов
серы перпендикулярно поверхности монослоя и преимущественно активной в спектрах

резонансного КРС [29, 30].

Для оценки коэффициента усиления использовалось определение контраста и фактора

усиления для нано-КРС [31]. Коэффициенты усиления сигнала КРС, рассчитанные по ме-
тодике, представленной в [21], составляют величины свыше 108 для MoS2 и около 106 для
нанокристаллов CdSe. Значительные коэффициенты усиления сигнала при доминировании
в спектрах моды A1g свидетельствуют о реализации условий для нано-КРС, близких к
резонансным. Что касается пространственного разрешения, то оно ограничено размером
пикселя (около 6 нм). В [21] показано, что при уменьшении размера пикселя простран-
ственное разрешение может достигать 2,3 нм.

Заключение. В данной работе продемонстрированы возможности метода нано-КРС
для селективной идентификации полупроводниковых объектов с нанометровым простран-
ственным разрешением. Достигнуто беспрецедентное усиление сигнала КРС двумерными
(свыше 108 для MoS2) и нульмерными (106 для нанокристаллов CdSe) полупроводниковы-
ми наноструктурами. Метод позволяет изучать многокомпонентные полупроводниковые
системы с пространственным разрешением, существенно превышающим дифракционный
предел для длины волны возбуждающего лазера. Разработанная методика открывает пер-
спективы для исследования и контроля оптических свойств наноразмерных полупровод-
никовых структур.

Финансирование. Работа выполнена при поддержке Министерства науки и высшего
образования РФ, фонда Volkswagen, Российского фонда фундаментальных исследований и
Немецкого научно-исследовательского сообщества (проекты № 18-02-00615 a и № 19-52-
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