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ANNOTATION
Today, mankind's need for new and unique high-performance materials is extremely great, and
the place and role of nanotechnologies and nanomaterials science, and nanophysics, which form
the basis and develop them, in the creation of such materials are incomparably huge.
Understanding the effect of surface-enhanced Raman scattering (SSR) and its use in various
fields and practical application is currently one of the important tasks of theoretical and
experimental experiments of Raman spectroscopy.
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ANNOTATSIYA

Bugungi kunda insoniyatning yangi va noyob xossali, yuqori samarali materiallarga bo‘lgan
ehtiyoji nihoyatda katta bo‘lib, bunday materiallarni yaratishda nanotexnologiyalar va
nanomaterialshunoslik, ularning asosini tashkil etadigan va rivojlantiradigan nanofizikaning
o‘rni va roli begiyos ulkandir. Sirtda kuchaygan Raman sochilishining (SKRS) ta'sirini
tushunish va undan turli sohalarda foydalanish, amaliyotda qollash hozirda Raman
spektroskopiyasi nazariy va eksperimental tajribalarining muhim vazifalaridan biri bo‘lib
kelmoqda.

Kalit so'zlar: Sirtda kuchaygan Raman sochilishi, noelastik sochilish, kuchaytirish faktori,
g‘ovakli kremniy substrati, kvadrupol.

KIRISH
Raman spektroskopiyasi zamonaviy biologiya, tibbiyot va materialshunoslikni o'rganishda
keng qo'llaniladigan tahlil usulidir. Raman sochilishining o'ziga xos ta'siri tufayli sirtda
kuchaytirilgan Raman sochilishi, Raman sochilgan yorug'likning intensivligini oshirish,
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molekulyar va hatto bitta molekulaning past konsentratsiyasini aniqlashni osonlashtirish
uchun go'llanila boshlandi.

Sirtda kuchaygan Raman sochilishi, yoki SKRS, keng qo'llaniladigan yuqori sezgir usuli bo'lib,
molekulalar tomonidan yorug'likning noelastik sochilishi (1-rasm) kumush yoki oltin
nanozarrachalar (NP) gofrirovka qilingan metall yuzalarga molekulalar adsorbsiyalanganda
sezilarli darajada kuchayadi (ba'zi hollarda yagona molekulani aniqlashda SKRSning
kuchayish faktori 108 yoki undan ham kattaroq). 40 yildan ko'proq vaqt oldin kashf etilganidan
song SKRS tadqiqot hamjamiyatida doimiy ravishda rivojlanib bordi va optik hodisalarda
nanozarrachalardagi plazmon qo'zg'alishidan kelib chigadigan lokal maydonning
kuchayishidan foydalanadigan turli xil spektroskopik usullarni yaratdi.

SKRS

1-rasm SKRS kumush yoki oltin nanozarrachalar kabi gofrirovka qilingan metall yuzalarga
adsorbsiyalangan molekulalar tomonidan noelastik yorug'lik tarqalishini o'z ichiga oladi.
Bundan tashqari, SKRS ning atom kuch mikroskopiyasi (AKM) yoki skanlovchi tunnel
mikroskopiyasi (STM) zondlari bilan birlashtirilishi kuchli tasvirlash vositasi bo'lgan
kuchaytirilgan zondli Raman spektroskopiyasiga (KZRS) olib keldi. Analitik tahlillar uchun
SKRSni ko'plab boshqa texnikalardan u taqdim etadigan ma’lumotga boy tebranish
spektroskopik ma'lumotlari bilan ajralib turadi, bu esa elektrokimyo, kataliz, biologiya,
tibbiyot, materialshunoslik va boshqgalarni o'z ichiga olgan turli yo'nalishlarda qo'llanilishiga
olib keldi.

ADABIYOTLAR TAHLILI VA METODOLOGIYA

SKRS kashfiyoti nisbatan gisqa tarixga ega. Bu Fleischmann va uning hamkasblari tomonidan
1974 yilda dag‘al kumush elektrodlarda piridinning Raman sochilishini o'lchash paytida
tasodifan topilgan va ular yaxshilanishni sirt maydoni ta'siriga bog'lashgan [1]. Ushbu hodisa
1977 yilda Janmaire va Van Duyne [2], Albrecht va Creighton [3] tomonidan mustaqil ravishda
aniqlangan, ularning ikkalasi ham 105-106 ga kuchaytirish faktorini (KF) taklif gilgan. Plazmon
qo'zg'alishi bilan bog'liglik Albrecht va Creighton tomonidan ilgari Filpott tomonidan taklif
gilinganidek, plazmon qo'zg'alishini o'z ichiga olgan rezonansli Raman effekti sifatida taklif
gilingan [4]. Keyinchalik, SKRS intensivligining nanostrukturali  metallarda
lokalizatsiyalangan sirt plazmonlaridan kelib chigadigan kuchaygan maydon bilan bog'lanishi
Moskovits tomonidan qayd etilgan [5]. Yaqin 45 yil ichida, SKRS-da o'm minglab ilmiy
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magolalar nashr etildi, ularda nazariyaning asosiy elementlari, turli xil (asosan, faqat metall
emas) kuchaytiruvchi substratlarning dizayni va ularni amalga oshirish batafsil muhokama
gilingan [6]. Darhaqiqat, SKRS hayajonli ilmiy hodisalar manbai, shuningdek, hozirda mavjud
bo'lgan eng nozik tahlil usullaridan biri sifatida o'ziga xos tadqiqot usuliga aylandi. SKRS ning
turl jihatlari va tegishli mavzularda ko'plab mukammal sharh magqolalari va hatto texnikada
gollanilishining keng qamrovli sharhlari nashr etilgan. Hozirda SKRS tadqiqot va
ishlanmalarining eng faol yomalishlarini, jumladan, asosiy jihatlar va paydo bo'layotgan
hodisalar, materiallar sintezi va asosiy ilovalarni rivojlantirish bo'yicha sa'y-harakatlar olib
borilmoqda [7]. Turli bo'limlar nafaqat asosiy va ilg'or tushunchalar va usullarni o'z ichiga
oladi, balki biz doimiy ravishda istigbolni taqdim etishga, shuningdek, kelgusi yillarda nima
kutishimiz mumkin, nafaqat hozirgi faol tadqiqotchilarni, balki yosh avlodlarni ham
yo'naltirishga va ilhomlantirishga harakat qilamiz.

MODELLASH VA YANGI TUSHUNCHALAR

Modellashtirish va ilg'or nazariyadan foydalanish SKRSni asosiy hodisa sifatida tushunish va
turli sharoitlarda va turli muhitlarda olingan eksperimental natijalarni to'g'ri talqin qilish va
bashorat qilish uchun zarur bo'ldi. Bu SM/yagona zarracha darajasidagi SKRS uchun,
shuningdek, bir necha yoki ko'p molekula/zarrachalarni o'z ichiga olgan ansambllar uchun amal
giladi. SKRS intensivligi va spektrlarini nazariy modellashtirish uzoq tarixga ega bo'lib, u ko'p
marta ko'rib chigilgan [8-15]. Tadgiqotchilar endi umumiy kuchaytirish faktori (KF) bu SKRS
substrati bo'lib xizmat qiluvchi metall zarrachalarida plazmonning qo'zg'alishi bilan bog'liq
elektromagnit (EM) kuchaytirilishi va ko'pincha metall-molekula bog'lanishining shakllanishi
paytida magqgsadli molekulalarning metall zarrachalariga va qo'zg'aluvchan holatda
elektronlarni uzatish qobiliyatiga bog'liq kimyoviy (CHEM) kuchaytirilishining kombinatsiyasi
degan fikrga kelishdi.

Raman signali wwsh chastotali tushayotgan fotonning yutilishidan (1-rasmga gqarang),
molekulaning ichki erkinlik darajasi bilan bog‘liq wte», molekulyar tebranish chastotasining turli
chastotalarda wem = ®tush £ Wteb qayta emissiyasidan hosil bo‘lib, bu yerda yig'indi/farq mos
ravishda anti-Stoks/Stoks Raman sochilishiga olib keladi. Shuning uchun jarayon uchta
noelastik o'tishdan iborat (absorbsiya, tebranish qo'zg'alishi va qayta emissiya); tebranish
go'zg'alishi yuqorida muhokama qilingan kimyoviy o'zaro ta'sir orqali muhitga bog'liq bo'lgan
ehtimollik bilan sodir bo'ladi, qolgan ikkita jarayon esa molekulalarning pozitsiyalarida fotonik
holatlar mavjudligi bilan boshqariladi. Strukturaviy muhit (masalan, eritmada) bo'lmasa,
Raman sochilish jarayoni past ehtimollikka ega bo'lib, optik kesmalar (yami, tushgan fotonlar
samarali ravishda chigarilgan Raman fotonlariga aylanadigan tushuvchi nurning maydoni)
bo'yicha ~10-11-10-1» nm?2 miqdoriy ko'rsatkichga ega, bu jarayonning rezonans yoki
rezonanssiz Raman sochilish ekanligiga bog'liq (ya'ni, tushuvchi yorug'lik molekulaning asosiy
va uygongan elektron holatlari o'rtasidagi o'tishlar bilan rezonansga egami yoki yo'qmi).
Raman sochilishning past intensivlikka ega ekanligi ko'plab amaliy qo'llanmalar uchun yetarli
emas va shuning uchun Raman sochilish jarayonini yaxshilash vositalarini topish ko'pincha
foydalidir. Bunday vositalar mos rezonansli tuzilmalar tomonidan yaratilgan optik maydonni
yuqori darajada kuchaytirilishi bilan ta'minlangan. Xususan, dastlabki yutilish jarayoni
molekuladagi lokal elektr maydon kuchlanganligiga to'g'ri proportsional bo'lib, u tushayotgan
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yorug'lik intensivligi bilan taqqoslaganda, metall nanostrukturalarda plazmonlar tomonidan
keskin kuchaytirilishi mumkin. Yagona nanozarralarda elektr maydonni kuchaytirish orqali
SKRS ni olish mumkin bo'lsa-da, murakkabroq strukturadan foydalanish, masalan,
molekulalarni ikkita metall zarrachalari (qaynoq nuqtalar) orasidagi nanometr o'lchamdagi
bo'shliqlarga joylashtirish foydalidir, bu odatda KF = 105-10¢ gacha bo'lgan intensivligiga
erishish imkonini beradi [16-19].

Issiq nuqtalar nafaqat nanozarrachalar orasidagi bo'shliqlarda, balki plazmon rezonanslarini
qo'llab-quvvatlaydigan nanozarrachalar va tekis metall sirtlarning birlashmalarida ham paydo
bo'lishi mumkin. Natijada hosil bo'ladigan maydon kuchi bo'shliglar oraligh va boshqa
geometrik tafsilotlarga bog'liq. Xususan, elektromagnit maydonining amplitudasi bo'shliqqa
taxminan teskari bog'liqlikka ega. Klassik elektromagnetizm nuqtai nazaridan bo‘shliq
olchami 2-10 nm oralig'ida bo‘lganda SKRS issiq nuqtasining asosiy xususiyatlari qoniqarli
tarzda tavsiflanadi, lokal bo'lmagan ta'sirlar e'tiborga olinmasa, faqat strukturada
materiallarning chastotaga bog'liq dielektrik funktsiyalari ko'rib chiqiladi. Nanozarrachalar
oraligh 1 nm dan kamaytirilganda, lokal bo'lmagan effektlar paydo bo'ladi, bu esa optik
natijalarni yanada murakkab qayta ishlashni talab qiladi. Bundan tashqari, bunday kichik
masofalarda EM maydonlarining kuchayishi shunchalik kattaki, optik javob chiziqli bo'lmagan
bo'lishi mumkin (ya'ni, chizigli bo'lmagan effektlar uchun chegara maydon kuchayishi bilan
teskari ravishda kamayadi). Ushbu kuchli bog‘lanish rejimida molekula-nanozarra tizimining
ichki xususiyatlari sezilarli darajada o'zgarishi mumkin, bu esa o'z navbatida SKRS
intensivligiga ta'sir qiladi. Masalan, kimyoviy reaksiyalarni qo'zg'atish yoki katalizlash,
adsorbsiyalangan molekulaning fotofizik yoki fotokimyoviy xususiyatlarini o'zgartirish,
go'zg'alish dinamikasini va nanozarrachalar yuzasida molekulyar opto-mexanik effektlarni
o'zgartirishi mumkin bo'lgan issiq elektronlarning paydo bo'lishini 0'z ichiga oladi. Ekstremal
bog'lanish rejimida (masalan, nanometr o'lchamdagi bo'shliq ichidagi bitta molekula yoki
pikokavit) klassik modellar bunda haqiqiy emas va kvant-mexanik yondashuvlarga asoslangan
tavsiflar bilan to'ldirilishi kerak. Shu sababli, subnano- va nano-miqyosdagi faol nuqtalarda
Raman sochilishi va raqobatlashuvchi jarayonlarni o'ziga xos va aniq modellashtirish
eksperimental natijalarni qo'llab-quvvatlash yoki izohlash kerakli SKRS javobiga ega
substratlarni ishlab chiqish uchun juda muhimdir.

SIRTDA KUCHAYTIRILGAN RAMAN SOCHILISH MEXANIZMLARI: ELEKTROMAGNIT
MAYDONNI KUCHAYTIRISH. Elektromagnit maydon kuchayish faktori ko'plab tadqiqotlar
mavzusi bo'lib, odatda elektrodinamik hisoblashlardan foydalangan holda o chastotada SKRS
substratida plazmonlar qo'zg'atilganda yuzaga keladigan kuchaygan elektr maydon
amplitudasi E(w) ni aniqlash; Keyin E(®w) molekulyar pozitsiyalarda baholanadi. SKRS
kuchayishi odatda yoritilgan molekulalar bo'yicha | E(w)|4/|Eo|4 ni o'rtacha hisoblash orqali
taxmin qilinadi, bunda Eo - tushuvchi (lazer) maydon amplitudasi. Aslida, bu analitik natija
Stoks siljishini e'tiborsiz qoldiradi, uni biroz aniqroq ifoda orqali kiritish mumkin:
|E(@) 2| E@) |2 |Eol4, bu yerda & - Raman sochilish chastotasi. Noelastik emission dipol
emissiyasini to'g'ri hisobga olish uchun |E(®’) |2 faktorni to'g'rilash orqali ham biroz aniqrogq
yaqginlashuv olinadi (ba'zan dipolning gayta nurlanishi deb ataladi [20]). Yana bir muhim
muammo, ko'pincha plazmon bilan kuchaygan maydonning kuchli fazoviy lokalizatsiyasi
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natijasida paydo bo'ladigan sezilarli maydon gradiyentlari bilan bog'liq [21,22]; bu gradientlar
dipolyar bo'lmagan komponentlarni o'z ichiga oladi, ular dipol-kvadrupol va kvadrupol-
kvadrupol kirish-chiqish polarizatsiyasini o'z ichiga olgan samarali SKRSni taqdim qilishi
mumkin; Bu ta'sirlar molekulada ko'proq fazoviy delokalizatsiyalangan elektron holatlarni o'z
ichiga olgan o'tishlar uchun kuchliroq bo'ladi. Dipolning gqayta nurlanishi va maydon gradienti
ta'siriga asoslangan hisob-kitoblar kamdan-kam hollarda amalga oshiriladi, chunki
nanozarrachalar strukturalari tahlilda ushbu darajadagi tafsilotlarni kafolatlash uchun
yetarlicha aniq ma'lum emas. Darhaqiqat, ko'pgina hollarda | E(w) | 4ifodasi taxminiy kattalik
sifatida yaxshi natijalar beradi. Aslida, 10 yil oldin Schatz va Van Duyne nanozarrachalar
klasterlari bo'yicha tadqiqotlarida nazariyaning ushbu darajasidan foydalangan va
nanozarrachalar klasterlari uchun elektromagnit kuchaytirish faktori ko'pincha plazmon

1 n

rezonanslari "qorong'i" bo'lgan to'lqin uzunliklarida eng yuqori qiymatda (eksperimental
ravishda ~109) ekanligini ko'rsatdi (ya'ni, so'nish spektrida maksimal emas, balki pasayishga
mos keladigan to'lqin uzunliklarida) [23,24]. Ko'pincha to'rt qutbli xarakterga ega bo'lgan
qorong'u plazmon rejimlari, shunga qaramay, nanozarralar orasidagi elektromagnit

nuqtalarda kuchli elektr maydonlarini hosil qilishi mumkin.

NATIJALAR VA MUHOKAMA

Sochilish va diffraktsiyaning optik xususiyatlari yorug'lik to'lqini panjaraga ta'sir gqilganda
namoyon bo'ladi. Panjara fotonning sochilish yo'lini kengaytirishi mumkin. Shu bilan birga,
akslangan yorug'lik to'lqini panjara yuzasiga interferensiya hodisasini keltirib chiqarishi
mumkin, bu esa doimiy to'lqinni hosil giladi va bu sekinlashgan yorug'lik effekti deb ataladi.
Sekinlashgan yorug'lik effekti yutuvchi gqatlamda yorug'lik tarqalish tezligini pasaytiradi va
yorug'lik va muhit o'rtasidagi ta’sir vaqtini oshiradi. Qat’iy to'lgin tahlili (RCWA) [24] panjara
maydoni va diffraktsiya samaradorligini simulyatsiya qilish uchun ishlatilgan. tushish
burchagi 5° ga teng. Yassi tekislik diffraktsiyasi bilan solishtirganda, to'rtburchakli panjara
ham elektr, ham magnit maydon komponentiga yaxshi lokal ta'sir ko'rsatadi. Bu umumiy
sochilish samaradorligini oshirishi va Raman signalini kuchaytirishi mumkin.
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Samaradorlik (nis.bir)

0.0+

0.0 ' 0:5 ' 1f0 115 2.0
Qalinlik ( pm )
2-rasm. Akslantirish difraksiya samaradorligi panjara g‘ovak lari chuqurligiga qarab o'zgarib
turadi (panjara davri 4 mkm, to'ldirish koeffitsienti 0,45, nolinchi tartib o'lchangan)
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2-rasmda panjara govagining qalinligiga qarab akslantirish  diffraktsiyasining
samaradorligining o'zgarishini ko'rsatadi. Natijalar shuni ko'rsatadiki, panjara qgalinligi 500
nm dan kam bo'lsa, akslantirish diffraktsiyasining samaradorligi asta-sekin kamayadi.

3-(a) rasmda 5° kirish burchagida nolinchi tartibda o'lchanadigan turli chuqurlikdagi
to'rtburchak o‘yigli kremniy panjarasining akslantirish spektrlarini taqdim etadi. Akslantirish
to'lgin uzunligi ortishi bilan kamayadi. Kremniy panjaralari ham, silliqg kremniy ham 785 nm
da kam akslantirishga ega, bu qo'zg'atuvchi yorug'likdan samarali foydalanish uchun qulaydir.
Biz tayinlagan o‘yiq chuqurliklari mos ravishda 20nm, 30nm, 50nm va 500nm. Tekis struktura
bilan solishtirganda, kremniy panjaraning akslantirish qobiliyati sezilarli darajada kamayadi.
G‘ovakning chuqurligi 20 nm dan 500 nm gacha bo'lganligi sababli, akslantirish darajasining
pasayishi kuzatiladi. Eksperimental natijalar nazariy hisob-kitoblarga mos keladi. G‘ovak
chuqurligi oshishi bilan tarqalish samaradorligi yaxshilanadi. Yorug'likning tasvir hosil qilish
qobiliyati yaxshilanadi, bu kremniy materiallarida Raman sochilish samaradorligini oshiradi.
Kremniy panjarasi 500 nm chuqurlikdagi g‘ovagi uchun 700 nm-900 nm diapazonida deyarli
zaif akslantirish namoyon bo‘ladi. Bunday holda yorug'lik asosan panjara orqali o‘tadi va
yorug'lik energiyasidan foydalanish yaxshilanadi.

-Si 400

- - 20 nm panjara —— 20 nm panjara
<. CeSi

50 A
300 4

200 A
40 0

400 600 800 1000 150 500 550 600

100

Qaytaruvchanlik (%)
Intensivlik (nis. bir.)

To'lgin uzunligi {nm}) Raman siljishi (cn™)

3-rasm. Kremniy panjarasi va planar kremniyda olingan qaytaruvchanlik va Raman
spektrlari. Kremniy panjaralarning chuqurliklari mos ravishda: (a) va (e) 20nm;
Fresnel faktorining o'zgarishini va Raman sezgirlik tenzorining modifikatsiyasini hisobga
olgan holda, panjara uchun Raman sochilishining Stokes (S) komponentining intensivligi
quyidagi tenglama bilan aniglanadi [25]:

TsTLvs
(as+ap)nsny,
bu yerda S — Stoks sochilishi, L — uyg‘otuvchi yorug'lik, T;, a;, va n;, - mos ravishda uyg‘otuvchi
yorug'lik chastotasida o'tkazish koeffitsienti, yutilish koeffitsienti va sinishi ko'rsatkichi; vg

sochilish chastotalari, Tg o‘tkazish koeffitsientlari, ag yutilish koeffitsientlari, ng sinishi

X |erésxs|? (1)

S

ko'rsatkichlari; xs Stoks tashkil etuvchisi uchun Raman sezuvchanlik; g , €5 mos ravishda
elektr maydonlari uchun birlik vektorlari.

3-(e) rasm turli chuqurlikdagi kremniy panjaralarining Raman spektrlarini ko'rsatadi. Bu
yerda uyg'otuvchi to'lqin uzunligi infraqizil sohaga yaqin bo'lib, 785 nm ni tashkil qiladi,
bu Raman o'lchashlari vaqtida ortiqgcha fluressension signalni kamaytiradi va biologik
kuzatishlar sohasida uning imkoniyatlarini ko'rsatadi. Kremniy panjarasining Raman signali
g‘ovak chuqurligi bilan yuqori darajada sezilarli bog'liglikka ega. (1) tenglamaga ko'ra, g‘ovak
chuqurligi oshishi bilan effektiv Raman sochilishining kuchli o'sishi kutiladi. Silliq yassi
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kremniyning Raman signali bilan solishtirganda, g‘ovakli kremniy panjarasining Raman
signali kuchaygan bo‘ladi. Raman signalining kuchayishini quyidagicha tushuntirishimiz
mumkin: to'rtburchak g‘ovak panjarasi strukturasining diffraktsiya ta'siri yorug'likning bir
gismini yo'nalishli sochilish hosil qilishga sabab bo‘ladi va qo'zg'atuvchi yorug'lik bilan
muhitning o'zaro ta'sirlashuvchi samarali qismini oshiradi.

Past konsentratsiyali Raman signalini aniqlash uchun biz kuchliroq Raman signalini olish
uchun substratlarga kumush nanozarrachalarini kiritish orqali RSK mumkin. Agar kumush
nanozarrachalari tartibli tarzda joylashtirilgan bo'lsa, samarali davriy tuzilishi yugori SKRS
va bir xil signalga olib kelishi mumkin. Xususan, yuqori sezgir SKRS sensori uchun sifatli va
aniq tartibli joylashgan Ag NPs/g'ovakli kremniy panjaralari kutilmoqda. G'ovakli kremniy
panjarasiga yotqizilgan Ag NPlari SKRS reaktsiyasini yanada kuchaytiradi. SKRS ning

kuchayish faktori (KF) quyidagicha aniglanadi:
Isers/NsErs
KF = Irs/NRs @
bu yerda, Iskrs va Irs mos ravishda SKRS intensivligi va kuchaytirilmagan Raman sochilish

spektrlari; Nskrs va Ngrs mos ravishda faol SKRS namunasi va qoplamasiz dielektrik
substratlarga tegishli lazer uyg‘otgan sohadagi molekulalar soni.

XULOSA

Ushbu maqolada biz panjara tuzilishini monokristalli kremniyning Raman signalini
kuchaytirishning qulay usuli sifatida tanishtirdik. G‘ovakli kremniy panjarasining Raman
signalini kuchaytirishi kremniyning boshqa shakllariga qaraganda ko'proq namoyon bo'ladi.
30nm kremniy panjarasidagi zaif Raman signalini g‘ovakli kremniy panjara tuzilishi bilan to'rt
marta oshirish mumkin. Biz yangi SKRS substrat tizimini yaratish uchun Ag NPs va g‘ovakli
kremniy panjarasini birlashtirdik. Ag NPs / g'ovakli kremniy panjara substratida R6G ning
aniglanishi Ag NPs tekis g‘ovakli kremniy substratiga nisbatan sezilarli SKRS natijasini
beradi. Ushbu substrat yordamida Raman signalining intensivligi kamida ikki baravar
oshiriladi.
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