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ВВЕДЕНИЕ
Высокая локализация электромагнитных полей 

на металлических наноструктурах различных форм 
и размеров, кластерах, наношероховатых поверх-
ностях позволяет создавать уникальные гибридные 
фотовольтаические преобразователи, оптоэлект-
ронные приборы, оптические сенсоры, спазеры и 
другие преобразователи, основанные на плазмон-
ном резонансе [1, 2]. Во всех приложениях наноп-
лазмоники рассматриваются как делокализован-
ные плазмоны, распространяющиеся по поверх-
ности раздела металл-диэлектрик, так и локализо-
ванные поверхностные плазмоны (ПП), которые 
связаны с колебаниями электронной плотности ме-
таллических наноструктур, например, наночастиц 
(НЧ). Рассматриваются также  процессы, связанные 
с усилением локальной электронной плотности на 
поверхности металлических нанотекстур в «горя-
чих точках (“hot spots”)» [2], и эффекты, происхо-
дящие вблизи металлических нанотел, где возни-
кает особое перераспределение электромагнитного 
поля (Enhancement to photon local density of states 
(LDOS)) [2, 3, 4].

Оптическая генерация плазмонов в среде со-
провождается эффективной резонансной передачей 
энергии плазмонов в различных контактах с моле-

кулярными структурами [5], усилением комбина-
ционного рассеяния (КР) органических молекул и 
комплексов на  металлической поверхности [6 – 8], 
изменением  интенсивности излучения молекуляр-
ной люминесценции в результате индуктивно-ре-
зонансного диполь-дипольного переноса энергии 
с участием люминофоров [9–10] и др.

Практический интерес представляют исследо-
вания процессов генерации плазмонов на шерохо-
ватых металлических поверхностях с пленкой ди-
электрика [11–13], на которых возникают плазмон-
ные процессы переноса энергии на биологические 
молекулы и люминофоры [14–16].

В литературе приводится большое число новей-
ших методов получения плазмонных устройств на 
основе НЧ и наноструктур, где во всех приложе-
ниях важны как поверхностные плазмоны  (систе-
ма «металл-диэлектрик»), так и локализованные 
плазмоны в НЧ. Отдельное место  занимают нано-
шероховатые поверхности благородных металлов, 
которые широко используются в системах генера-
ции поверхностных плазмонов при создании, на-
пример, биосенсоров и терагерцовых излучателeй 
электромагнитных волн. 

Целью настоящей работы было изучение энер-
гетических процессов  преобразования оптическо-
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го излучения  при генерации поверхностных плаз-
монов на серебряных шероховатых поверхностях, 
которые созданы электролитическими методами  
осаждения серебра в присутствии диэлектрика – 
поливинилового спирта (ПВС). 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Серебряные шероховатые пленки получали пу-

тем анодного растворения катодного покрытия в 
электролите серебрения. Электролит был следую-
щего состава, г/л: калий железистосинеродистый – 
35; калий роданистый – 80; калий углекислый – 35; 
серебро (в пересчете на металл) – 25. Перед сереб-
рением медную поверхность образца полировали 
пастой ГОИ до металлического блеска. После по-
лировки поверхность промывали этанолом, затем 
обезжиривали в 5 %-ном растворе карбоната натрия 
и активировали поверхность в 0.25 %-ном растворе 
азотной кислоты в течение 10–15 с. Электроосажде-
ние серебра проводили при температуре 18–20 °С 
и плотности тока 0.5 А/дм2 в течение 15 мин, что 
соответствовало матовой серебряной пленке. Затем 
изменяли шероховатость поверхности путем анод-
ного растворения при плотности тока 5 мА/см2 се-
ребряной пленки на слой толщиной 0.5 мкм в элект-
ролите серебрения. После электролиза серебряную 
поверхность промывали в течение 30 мин проточ-
ной водой от солей электролита и высушивали при 
комнатной температуре [17].

Таким образом, в настоящей работе исследова-
ли электролитические пленки серебра с исходной 
шероховатостью поверхности – без анодного рас-
творения (без АР), непосредственно после электро-
осаждения, а также пленки, подвергавшиеся анод-
ному растворению (АР). 

Коэффициенты отражения света и диэлектри-
ческие проницаемости образцов были измерены 
с помощью спектрального эллипсометра Auto SE 
(Horiba, Япония) в видимом диапазоне длин волн 
при стандартном угле падения 70°. Спектры  отра-
жения пленок ПВС на шероховатых поверхностях 
изучали на спектрофотометре Shimadzu UV-2600 
(Япония) с фотометрической сферой.

Рельеф шероховатой поверхности серебряных 
пленок изучали на спектрально-лазерном  комп-
лексе Centaur-U с конфокальным микроскопом и 
с модулем сканирующего зондового микроскопа с 
оптической системой регистрации Certus Standart 
(Россия) в режиме полуконтактной атомно-сило-
вой микроскопии (АСМ). Для работы использовали 
кантилеверы Mikro Masch с радиусом закругления 
зонда не более ≈ 10 нм. Электронные изображения 

поверхности серебряных пленок получали с помо-
щью электронного микроскопа (FIB-SEM) Zeiss 
Cross  Beam-540. Экспериментальная ошибка всех 
оптических измерений  составляла около 4 %.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В первой серии экспериментов были измерены 

и проанализированы фотографии, полученные на 
электронном микроскопе, и сканы рельефа повер-
хности пленок Ag с различной шероховатостью, а 
именно: без АР (рис. 1 а, b) и с АР (рис. 1 c, d), по-
лученные методом сканирующей зондовой микро-
скопии и электронной микроскопии. Матовая по-
верхность серебряных пленок, изготовленных  по 
технологии без АР состоит из плотно упакованных 
кристаллитов серебра (рис. 1а).

Из рис. 1 b–d видно, что шероховатость се-
ребряных поверхностей при анодном растворе-
нии пленки Ag увеличивается (рис. 1 d). Анализ 
сканов позволяет оценить значения шероховатос-
ти для поверхности без АР и с АР: ξ1 ≈ 0.11 мкм и 
ξ2 ≈ 0.15 мкм соответственно.

Далее были исследованы диэлектрические и оп-
тические свойства серебряных пленок. На рис. 2а 
представлены экспериментально полученные дис-
персионные кривые функций действительной – 
Re(ε) и мнимой – Im(ε) компонент диэлектричес-
кой проницаемости матовой серебряной поверх-
ности (без АР). 

Комплексная  функция в части  действитель-
ной Re(ε) и мнимой Im(ε) составляющих диэлект-
рическую проницаемость матовой серебряной по-
верхности численно совпадает со значениями для 
зеркальной поверхности серебра, представленны-
ми  в литературе [18]. 

Полученные в работе электролитические по-
верхности серебра без АР (матовые)  имеют пред-
ставленное  на рис. 2а спектральное  распределе-
ние функции ε(ω),  которое  может быть описано 
исключительно в рамках модели свободных 
колебаний электронов Друде при выполнении 
следующих условий: Re(ε) < 0 и Im(ε) > 0 согласно 
[1, 19–22]. Для созданных  серебряных  пленок с 
анодным растворением наблюдается сложный  вид  
спектральных зависимостей действительных час-
тей диэлектрической проницаемости (рис. 2 b). 

Из рис. 2b  видно, что действительная часть 
комплексной функции диэлектрической проница-
емости имеет положительный знак в области до 
520 нм, поэтому спектральное распределение фун-
кции ε(ω) для всех поверхностей не во всей види-
мой области подчиняется теории Друде–Зоммер-
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Рис. 1. Изображения, полученные на электронном микроскопе (FIB-SEM) Zeiss Cross Beam 540 (а, c) 
и сканы (b, d), полученные на сканирующем  зондовом микроскопе комплекса Centaur-U поверхности без АР 

пленок Ag (а, b) и с АР (c, d). Толщина анодно-растворенного слоя Ag составляла d = 0.50 мкм
[Fig. 1. Images obtained by electron microscope (FIB-SEM) Zeiss Cross Beam 540 (a, c) and scans (b, d) obtained 

by scanning probe microscope complex Centaur-U  of fi lms surface without AD Ag (a, b) and with AD (c, d). 
The thickness of the anodically dissolved layer Ag was d = 0.50 μm]

Рис. 2. Дисперсионные кривые действительной и мнимой компоненты диэлектрической 
проницаемости матовой (а) и шероховатой (b) поверхностей

[Fig. 2. Dispersion curves of the real and imaginary part dielectric permittivity of the matted (a) and rough (b) surfaces]

a                                                                                               b

c                                                                                               d
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фельда для свободных электронов. Обнаруженное 
спектральное распределение функций ε(ω), при ко-
тором резонансное значение действительной ком-
поненты ε(ω) стремится к конечному значению, 
свойственно колебаниям поперечных симметрич-
ных T-мод, согласно классификации в [1, 3, 19, 21]. 
Приведенные  экспериментальные значения  фун-
кций Re(ε) > 0 и Im(ε) > 0 для шероховатых сереб-
ряных поверхностей согласуются с литературным 
обзором [1]. Как известно, отрицательная действи-
тельная часть функции диэлектрической проница-
емости обусловливает существование на матовой 
поверхности только антисимметричных L-мод [23]. 
Можно предположить, что при исследовании опти-
ческих свойств электромагнитных TM1-мод сереб-
ряной шероховатой поверхности  необходимо учи-
тывать роль связанных электронов [11], действие 
которых подтверждается наличием положитель-
ной действительной компоненты функции ε(ω) в 
широком диапазоне частот. Полученные результа-
ты  спектрального распределения ТМ1-мод  на ше-
роховатых поверхностях, совпадают с теоретичес-
кими результатами фундаментальной работы [19]. 
Однако ранее в литературе не рассматривались эк-
спериментальные зависимости  модового состава 
электромагнитных колебаний от степени шерохо-
ватости серебряной поверхности. 

Сложные дисперсионные кривые функций 
действительной и мнимой диэлектрической про-
ницаемости с экстремумом (рис. 2b) свидетель-
ствуют о наличии хаотической шероховатости се-
ребряных пленок с АР-технологией получения ше-
роховатости. 

На рис. 3 представлены спектры отраженного 
поляризованного излучения c p- (а) и s-поляриза-
цией (b) пленок с АР шероховатостью. Наблюда-
ется минимум функции отражения с p- поляриза-
цией в области 700 нм, характерный для поверх-
ностей с «грубой» шероховатостью [11]. Коэффи-
циент отражения такой поверхности на длине вол-
ны λ = 450 нм составляет R ≈ 0.67.

Поскольку известно существование плазмон-
ного резонанса для наночастиц серебра в области 
420 нм [1], то представляло интерес рассмотреть 
изменение оптических характеристик, в частнос-
ти, Rp и Rs серебряных шероховатых поверхностей 
на данной длине волны и в ближайшей к ней об-
ласти существования поверхностных плазмонов на 
λ = 455 нм. Данные приведены в табл. 1.

Анализ данных  позволил заключить следу-
ющее. 

Во-первых, величины коэффициентов отраже-
ния Rp и Rs поляризованного света, отраженного от 
поверхности пленок Ag, уменьшаются с увеличени-
ем шероховатости при переходе от пленок без АР к 
пленкам с АР (Rp<Rs), примерно, в 4 раза. При этом 
коэффициенты отражения поляризованного света Rp 
и Rs  для пленок без АР приблизительно одинаковы 
при длине волны отражения λ = 455 нм, что связано 
с увеличением отражательной способности пленок с 
поверхностью без АР – это констатировалось выше. 
Можно предположить, что на хаотически располо-
женных элементах  шероховатых поверхностей се-
ребряных пленок происходит изменение интенсив-
ности отраженного s- и p-поляризованного света с 
одновременной генерацией ПП и более интенсив-

Таблица 1. Коэффициенты отражения поверхности образцов на длинах волн λ = 420 нм и 455 нм, 
измеренные на эллипсометре Horiba (Япония) при стандартном угле падения α = 70°

[Table 1. Refl ection coeffi cients of the sample surfaces at  wavelengths λ = 420 nm and 455 nm, measured 
by ellipsometer (Horiba, Japan) at the standard angle of incidence α = 70°]

Поверхность
[Surface]

λ = 420 нм λ = 455 нм
Rp* Rs* Re** Rp* Rs* Re**

Ag без АР
[Ag without AD] 0.50 0.84 0.67 0.85 0.84 0.67

Ag c АР
[Ag with AD] 0.15 0.68 0.41 0.16 0.67 0.50

ПВС, d = 5.0 мкм на 
поверхности Ag с АР 

[PVA, d = 5.0 μm on Ag 
surface with AD]

0.04 0.28 0.19 0.044 0.28 0.19

*Rp, Rs – коэффициенты отражения p-и s-поляризованного света;
[*Rp, Rs – refl ection coeffi cients p-и s-polarized light];
**Re – коэффициенты отражения неполяризованного света при измерении на эллипсометре (e).
[**Re – refl ection coeffi cients nonpolarized light measured by ellipsometer (e)].
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Рис. 3. Спектры отраженного поляризованного света p- (а) и s-поляризации (b) шероховатых АР-пленок
[Fig. 3. Spectra of refl ected p- (a) and s-polarization (b) polarized light of rough AD fi lms]

a

b

А. В. ЦИБУЛЬНИКОВА, Е. И. КОНСТАНТИНОВА, А. Ю. ЗЮБИН, В. А. СЛЕЖКИН, В. В. БРЮХАНОВ, И. Г. САМУСЕВ



285КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, ТОМ 20, № 2, 2018

ным поглощением p-поляризованного света для мик-
ро- и наношероховатых поверхностей [18, 21].

Далее представляло интерес количественно оце-
нить влияние шероховатости серебряных пленок на 
интенсивность отраженного p- и s-поляризованного 
света и эффективность генерации ПП в результате 
созданной технологии без АР и с АР шероховатых 
поверхностей Ag. С этой целью была оценена  доля 
η энергии падающего p-поляризованного света, пре-
вращенной в энергию ПП шероховатых поверхнос-
тей, используя данные работ [19–21]:

 h x w e q= =
DR
R

a f kp
ps

p

2 2 ( , , , ) , (1)

где ξ – шероховатость поверхности; а – среднее 
стандартное расстояние между неровностями (дли-
на корреляции или расстояние между бугорками); 
f(ω,ε,θ,k) – функция, зависящая от оптических 
микроскопических параметров поверхности [11, 

20]. Величина 
DR
R

p
ps

p

 показывает долю падающего 

р-поляризованного излучения, превращенного в 
поверхностные плазмоны.

Соотношение η1/η2, характеризующее влияние 
степени шероховатости поверхности Ag (без АР 
и с АР) на преобразование энергии падающего р-
поляризованного света в энергию ПП, определяли, 
считая, что функция f(ω, ε, θ, k) меняется незначи-
тельно с изменением шероховатости поверхности, 
поэтому, из (1) следует: 
 h h x x1 2 1 1

2
2 2

2= ( ) ( )a a . (2)
Здесь индексы 1 и 2 соответствуют случаям без 

АР и с АР соответственно.
В формулу (2) подставляли ξ1 ≈ 0.11 мкм и 

ξ2 ≈ 0.15 мкм, которые получали путем обработки 
АСМ-микроскопических сканов поверхности, по-
лученных на сканирующем зондовом микроскопе, 
а также полагали, что  длина корреляции a одина-
кова для обеих поверхностей. 

Расчет показал, что η1/η2 равно 1.86, поэтому 
можно утверждать, что на более шероховатой по-
верхности (АР) преобразование энергии р-поляри-
зованного света в энергию ПП является более эф-
фективным. Полученные значения шероховатости 
ξ исследованных серебряных пленок с технология-
ми без АР и с АР можно отнести к поверхностям с 
грубой шероховатостью, на которых генерируют-
ся плазмоны под влиянием падающего оптическо-
го излучения.

После нанесения пленки диэлектрика (ПВС) на 
шероховатую поверхность Ag (без АР или с АР) из-

меняется спектральный состав отраженного света. 
Коэффициенты отражения света от шероховатых 
пленок серебра без АР и с АР отличаются примерно 
в два раза, что обусловлено различной степенью ше-
роховатости, причем длина волны поглощения шеро-
ховатых серебряных пленок остается постоянной.

При этом  в работе было обнаружено, что мак-
симум спектра поглощения шероховатых пленок 
серебра с пленками ПВС не смещается и остается 
постоянным, хотя в работе были исследованы плен-
ки диэлектрика (ПВС) толщиной от  1.0 до 10.0 мкм. 
Следовательно, физические процессы поглощения 
и рассеяния поверхностных плазмонов в системе 
металл-диэлектрик остаются одинаковыми неза-
висимо от толщины диэлектрика. Заметим также, 
что коэффициенты отражения серебряной поверх-
ности с пленкой ПВС на длинах волн 420 и 450 нм 
практически одинаковы. 

Следует отметить, что глубина проникновения 
поля ПП в диэлектрик по данным разных исследо-
ваний, например [1, 24, 25], значительно разнится 
и зависит от длины волны возбуждения ПП в види-
мой области, а также от рода металла и технологии 
получения шероховатости его поверхности. Глуби-
на проникновения ПП в диэлектрик из металла не 
поддается точной количественной оценке, поэтому 
для шероховато-пористых поверхностей металлов 
обычно используют различные методы моделиро-
вания [26]. В связи с этим полученные нами экс-
периментальные данные являются оценочными, 
причем сделаны впервые для шероховатых сереб-
ряных поверхностей. 

При создании биосенсоров на основе серебря-
ных поверхностей, в том числе и НЧ,  огромное зна-
чение имеют  спектрально-кинетические особен-
ности фотопроцессов с участием плазмонов. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в настоящей работе экспери-

ментально исследованы оптические процессы пре-
образования поверхностных плазмонов при паде-
нии электромагнитного излучения на шероховатые 
серебряные поверхности с пленкой ПВС. Изучены 
оптические и диэлектрические свойства шерохова-
тых поверхностей электроосажденых пленок се-
ребра, определена эффективность преобразования 
энергии р-поляризованного света в энергию ПП в 
зависимости от шероховатости Ag. 

Показано, что с помощью технологии, разра-
ботанной на основе электрохимических методов, 
можно изготавливать серебряные шероховатые по-
верхности с осажденными пленками полимеров, 
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в частности ПВС, которые могут найти различное 
применение в опто-люминесцентных датчиках с 
заданными оптическими свойствами.
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Abstract. The highly localized electromagnetic fi elds in metal nanostructures of various shapes and 
sizes allows creating unique hybrid photovoltaic converters, optoelectronic devices, optical sensors, 
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and other converters based on plasmon resonance. This paper shows that the technology developed 
based on electrochemical methods makes it possible to produce rough silver surfaces with deposited 
polymer fi lms in which surface plasmons with a special spectral distribution can be generated. It 
describes the processes of transforming electromagnetic radiation incident on rough silver surfaces 
obtained by the electrochemical method with anodic dissolution (AD) and without AD. This work 
presents the refl ection coeffi cients s- and p-polarized light which were measured on surface with AD 
and without AD. The refl ection coeffi cients of polarized light were compared with coeffi cients of 
nonpolarised light on different rough silver surfaces. It is also shown that with an increase in surface 
roughness by 0.15 μm the refl ection coeffi cients decrease by 4 times.
It was established that the conversion of the energy of the p-polarized light into the energy of surface 
plasmons on the anodically dissolved surface is more effective than on the surface without anodic 
dissolution. The effi ciency of the conversion of incident radiation into the energy of surface plasmons 
with the due account of the roughness value was calculated. The dispersion curves of the real and 
imaginary part of dielectric permittivity function were analysed. It was shown that dispersion curves 
have a complex appearance, which is associated with the roughness of the anodically dissolved surface 
of silver. The results obtained can be used to develop opto- and biosensors and in photovoltaics for 
creation of solar energy converters.  

Keywords: surface plasmons, rough silver surfaces, refl ection coeffi cients, polyvinyl alcohol 
fi lms.
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