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Вивчено вплив умов формування iмпульсним лазерним осадженням плiвок з наноча-
стинками золота на їх пористiсть iз застосуванням рентгенiвської рефлектометрiї.
Одержано плiвки двох типiв: з прямого високоенергетичного та зворотного низько-
енергетичного потокiв частинок ерозiйного факела при залишковому тиску 𝑝 = 10−2 Па
i тиску аргону 𝑝Ar = 5–100 Па. Встановлено, що пористiсть плiвок першого типу, одер-
жаних при 𝑝 = 10−2 та 𝑝Ar 6 5 Па, становить 0,1 i 1%. Для цих плiвок плазмоннi вла-
стивостi пов’язанi з поширенням поверхневих плазмон-поляритонних хвиль. З подаль-
шим пiдвищенням тиску аргону до 100 Па пористiсть зростає до ≈30%. Показано, що
для плiвок другого типу, осаджених при 𝑝Ar = 5–100 Па на пiдкладку, яка розташо-
вана в площинi мiшенi, пористiсть становить 30–70% та залежить вiд положення
дiлянки плiвки вiдносно осi факела. Всi плiвки з пористiстю бiльшою за 20% є наноком-
позитними структурами з масивами наночастинок золота. На них спостерiгається
збудження локальних поверхневих плазмонiв.
К люч о в i с л о в а: плазмонiка, нанокомпозитнi плiвки, наночастинки золота, метод iм-
пульсного лазерного осадження, пористiсть плiвки, рентгенiвська рефлектометрiя.

1. Вступ

Плiвки пористого золота (por-Au) є нанокомпо-
зитами, що включають наночастинки золота (Au
НЧ) та нанопори. Визначнi оптичнi властивостi Au
НЧ пов’язанi з плазмонним поглинанням електро-
магнiтних хвиль. Поглинання зумовлює когерен-
тнi колективнi осциляцiї вiльних електронiв, що
зазнають конфайнмент в наночастинках. Тради-
цiйнi колоїднi Au НЧ отримують хiмiчним спосо-
бом у монодисперсному виглядi. Дипольний пiк
поглинання спостерiгається i в Au НЧ, що зану-
ренi в тверде, рiдке або газоподiбне середовище.
Оптичнi властивостi Au НЧ залежать вiд розмi-
рiв, форми НЧ, їх дiелектричного оточення, про-
сторової органiзацiї, вiдстанi мiж НЧ та вiд по-
ристостi наноструктур з Au НЧ. Оптичнi власти-
востi визначають можливiсть їх застосування в
оптоелектронiцi, фотонiцi, наноплазмонiцi, сенсо-
рицi, бiологiї, медицинi в ролi мембран, каталiза-
торiв, для детектування аналiтiв, для пiдкладок
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для поверхнево-пiдсиленого комбiнацiйного розсi-
ювання свiтла (surface-enhanced Raman scatteri-
ng, SERS), для пiдсилення флуоресценцiї моле-
кул i фотолюмiнесценцiї Si, Ge квантових точок
та iн. [1].

Актуальною задачею є розробка способiв отри-
мання плiвок з керованими плазмонними власти-
востями для сенсорних наноструктур, SERS пiд-
кладок. В останньому випадку це пов’язано не
тiльки з великою внутрiшньою поверхнею для ана-
лiтiв, а i з можливостями формування в порах “га-
рячих плям”, точок з високими значеннями еле-
ктромагнiтних локальних полiв, якi в основному
i забезпечують пiдсилення комбiнацiйного розсiю-
вання свiтла аналiтом.

Вiдомi пористi системи, в яких стiнки пор ша-
блонiв з оксидiв алюмiнiю, кремнiю, одержаних
електрохiмiчним травленням, покритi тонким ша-
ром благородних металiв [2]. Iснує мало способiв
отримання пористих плiвок золота, якi не вима-
гають використання шаблонiв. У [3] був запропо-
нований спосiб формування тонких мезопористих
Au мембран, що полягає у селективному травлен-
нi срiбла зi сплаву Ag/Au. Серед вакуумних ме-
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Рис. 1. Залежностi товщин плiвок por-Au, B, вiд вiдста-
нi дiлянки плiвки вiдносно осi ерозiйного факела 𝑑(𝐿). На
вставцi – схема вакуумної установки IЛО: 1 – промiнь ла-
зера, 2 – напуск газу, 3 – вакуумна камера, 4 – ерозiйний
факел, 5 – мiшень, 6, 7 – пiдкладки, 8 – до вакуумного
насоса

тодiв формування плiвок з масивами Au(Ag) НЧ
особливе мiсце займає метод iмпульсного лазерно-
го осадження (IЛО) [4, 5]. Традицiйно осадження
проводять з прямого потоку частинок ерозiйного
факела на пiдкладку, що розташована по нормалi
до мiшенi. При цьому в умовах високого вакууму
отримують суцiльнi “непористi” плiвки. В лiтера-
турi ми не зустрiчали результатiв дослiджень по-
ристостi плiвок з масивами Au(Ag) НЧ, одержа-
них методом IЛО навiть при значних тисках газу
в камерi.

У наших попереднiх роботах [6–9] були одержанi
пористi плiвки (por-Si(Ge), por-Al2O2, por-Au(Ag))
методом IЛО при осадженнi зi зворотного потоку
частинок ерозiйного факела на пiдкладку, що роз-
ташована в площинi мiшенi. Були частково дослi-
дженi їх структурнi та оптичнi властивостi, пока-
занi деякi можливостi щодо використання в опто-
електронiцi, сенсорицi, для SERS пiдкладок та iн.
Але не було одержано достатньої iнформацiї щодо
пористостi плiвок, її залежностi вiд умов форму-
вання, впливу пористостi на оптичнi властивостi
плiвок. Це частково зумовлено тим, що методи ха-
рактеризацiї пористостi тонких плiвок вiдстають
вiд технологiй формування.

Вiдомi методи реєстрацiї пористостi наностру-
ктур шляхом контролю газової адсорбцiї, густи-
ни (гравiметричнi дослiдження) та оптичних вла-

стивостей на основi моделей ефективного середо-
вища. Серед них має значнi переваги метод рент-
генiвської рефлектометрiї, що ґрунтується на до-
слiдженнi ефекту повного зовнiшнього вiдбиван-
ня (ПЗВ) рентгенiвських променiв вiд дослiджу-
ваних зразкiв. Визначене з рефлектометрiї значе-
ння критичного кута 𝜃cr несе iнформацiю про гу-
стину плiвки, з якої вiдповiдно визначають пори-
стiсть [10–12]. У лiтературi наведено данi по вимi-
рюваннях густини плiвок для визначення пористо-
стi шарiв por-Si [11, 12], для дослiджень лазерно-
го випаровування плiвок SiO2 з поверхнi кремнiю
[10] та iн. Нам невiдомо використання методу рент-
генiвської рефлектометрiї для дослiдження пори-
стостi плiвок золота. Мета даної роботи – вивчен-
ня впливу умов формування iмпульсним лазерним
осадженням плiвок золота на їх пористiсть, що
визначається методом рентгенiвської рефлектоме-
трiї, та дослiдження зв’язкiв пористостi та пла-
змонних властивостей плiвок.

2. Методика експерименту

Плiвки з масивом Au НЧ отримували методом iм-
пульсного лазерного осадження (рис. 1, вставка) з
прямого та зворотного потоку наночастинок еро-
зiйного факела (4 ) в вакуумнiй камерi (3 ) з зали-
шковим тиском 10−2 Па та при тиску аргону (2 )
𝑝Ar = 5–100 Па вiдповiдно на пiдкладки (7, 6 ), що
розташованi на вiдстанi вiд мiшенi та в її площинi.
Промiнь лазера IАГ:Nd3+ (1 ) (довжина хвилi ви-
промiнювання 1,06 мкм, енергiя в iмпульсi 0,2 Дж,
тривалiсть iмпульсу 10 нс, частота повторення iм-
пульсiв 25 Гц) сканував мiшень (5 ) з шматочкiв зо-
лота. Щiльнiсть енергiї в iмпульсi була в дiапазонi
𝑗 = 5–20 Дж/см2. Число iмпульсiв 𝑁 змiнювали
вiд 3 · 104 до 6 · 104. При осадженнi iз зворотно-
го потоку частинок ерозiйного факела на дiлян-
цi пiдкладки, яка розташована поблизу осi факе-
ла, формуються наноструктури бiльшої товщини з
бiльшими розмiрами Au НЧ, а на вiдстанi вiд осi
факела – меншої товщини з меншими розмiрами
Au НЧ. Поряд з трьома параметрами осадження
(𝑝, 𝑗,𝑁) iснує i четвертий – 𝐿, який пов’язаний з
вiддаленням дiлянки плiвки вiд осi факела.

Рефлектометричнi дослiдження проводили на
рентгенiвському дифрактометрi з високою роз-
дiльною здатнiстю X-Pert PRO MDR фiрми
PANalitical з використанням Cu𝐾𝛼1 характеристи-
чного випромiнювання. Монохроматизацiя рент-
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генiвських променiв здiйснювалась за допомогою
чотирикратного Ge(220) монохроматора. Фiтуван-
ня рефлектометричних кривих проводили за до-
помогою програми X’Pert Reflectivity та одержу-
вали iнформацiю про густину плiвки, її шорс-
ткiсть та товщину (за наявностi товщинних осци-
ляцiй). Iз визначеної густини плiвки 𝜌exp розра-
ховувалась її пористicть з використанням виразу
Π = (1−𝜌exp/𝜌𝑚)100%, де 𝜌𝑚 – густина масивного
матерiалу.

При дослiдженнi плiвок методом поверхневого
плазмон-поляритонного резонансу (ППР) в геоме-
трiї Кречмана був використаний розроблений в Iн-
ститутi фiзики напiвпровiдникiв iм. В.Є. Лашка-
рьова НАН України спектрометр “Плазмон-6”. Ку-
товi залежностi порушеного повного внутрiшньо-
го вiдбиття (ППВВ) були апроксимованi оптичною
моделлю на основi рiвнянь Френеля з визначенням
ефективних значень показника заломлення (𝑛eff),
коефiцiєнта екстинкцiї (𝑘eff) та товщини плiвки (𝑑)
за допомогою програмного забезпечення WinSpall
3.02 [13].

Для аналiзу одержаних результатiв проводили
їх порiвняння з даними дослiдження морфологiї
поверхнi та товщини плiвок методом атомно-си-
лової мiкроскопiї (АСМ) на мiкроскопi NanoScope
IIIa (Digital Instruments) у режимi перiодичного
контакту з використанням кремнiєвих зондiв iз но-
мiнальним радiусом вiстря 10 нм. Для por-Au плi-
вок оцiнювали вертикальнi та горизонтальнi роз-
мiри Au НЧ та заглибин, з яких складається по-
верхня плiвок. Для визначення товщини плiвок ви-
мiрювали висоту сходинок пiдкладка–плiвка, якi
формували методом пiдривної лiтографiї.

Спектри пропускання плiвок вимiрювали за до-
помогою спектрофотометра СФ-26 в дiапазонi дов-
жин хвиль 360–1000 нм.

3. Результати та їх обговорення

Для плiвок, що одержанi iз зворотного потоку
частинок ерозiйного факела, на рис. 1 за дани-
ми АСМ вимiрювань наведено залежностi товщи-
ни (𝑑) вiд координати точки пiдкладки (𝐿). Плiв-
ки, одержанi при параметрах осадження 𝑗 =
= 5 Дж/см2, 𝑁 = 3 · 104 вiдрiзняються значе-
ннями тиску аргону: 𝑝Ar = 100 Па (крива 2),
𝑝Ar = 13,5 Па (крива 1). З рис. 1 видно, що профiль
товщини близький до форми клину, з вiддаленням

вiд осi факела товщина плiвки зменшується. Для
плiвки, одержаної при 𝑝Ar = 100 Па, спостерiгає-
ться бiльш стрiмке зменшення товщини на дiлянцi
до 15 мм та бiльш полога залежнiсть на великих
вiдстанях вiд осi факела (вiд 15 до 25 мм) (рис. 1,
крива 2). Для плiвки, одержаної при 𝑝Ar = 13,5 Па,
на всiй вiдстанi – залежнiсть 𝑑(𝐿) – полога (рис. 1,
крива 1). З рис. 1 видно, що товщина плiвок сут-
тєво зростає при збiльшеннi тиску аргону в камерi
до 𝑝Ar = 100 Па в найближчих точках плiвки вiд
осi факела – до 𝑑 = 120 нм.

Було показано, що до збiльшення товщини плiв-
ки приводить крiм збiльшення тиску аргону, збiль-
шення числа iмпульсiв опромiнення мiшенi до 𝑁 =
= 6 · 104 та збiльшення густини енергiї в iмпульсi
до 𝑗 = 20 Дж/см2. Товщини були майже однаковi
при такiй сукупностi параметрiв: 𝑗 = 5 Дж/см2,
𝑝 = 20 Па та при 𝑗 = 20 Дж/см2, 𝑝 = 13,5 Па
при 𝑁 = 3 · 104 або при 𝑁 = 6 · 104, 𝑗 = 5 Дж/см2,
𝑝 = 13,5 Па. Товщини плiвок становили вiд декiль-
кох нанометрiв до ≈100 нм.

На рис. 2, а дано АСМ зображення плiвки por-
Au, яка одержана при 𝑝 = 100 Па, 𝑗 = 5 Дж/см2,
𝑁 = 30 000 (рис. 1, крива 2) в двох точках на вiд-
станях 5 та 15 мм вiд осi факела. На рис. 2, б на-
веденi результати секцiйного аналiзу, на рис. 2, в –
гiстограми розподiлу розмiрiв Au НЧ та заглибин
для цих двох точок плiвки. Аналiз морфологiї по-
верхнi плiвок свiдчить про наявнiсть ансамблю Au
НЧ та заглибин мiж ними порiвняних розмiрiв та
концентрацiї. Якщо в найближчих точках плiвки
вiд осi факела розмiри Au НЧ та пор досягають
десяткiв нанометрiв, то в найдальших – декiлькох
нанометрiв. Значення товщини плiвки одного по-
рядку з розмiрами Au НЧ та заглибин.

На рис. 3, а наведено кривi дзеркального вiд-
биття рентгенiвських променiв для плiвок, котрi
одержанi осадженням з прямого потоку частинок
факела (плiвки першого типу, D), (кривi 2–5), а та-
кож для плiвки, сформованої термiчним осаджен-
ням в вакуумi (крива 1); а на рис. 3, б – для плiвок,
що одержанi iз зворотного потоку частинок фа-
кела (плiвки другого типу, B). Вiдповiднi умови
одержання плiвок та розрахованi параметри плi-
вок зведенi до таблицi.

Одержанi результати рефлектометричних дослi-
джень пористостi плiвок залежно вiд умов їх фор-
мування зводяться до такого. Плiвки por-Au, оса-
дженi з прямого потоку частинок ерозiйного фа-
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Рис. 2. АСМ зображення фрагментiв поверхнi плiвок por-Au (𝑗 = 5 Дж/см2, 𝑁 = 3 · 104,
𝑃Ar = 100 Па) (а); її секцiйний аналiз (б). Злiва – ближня область плiвки, справа – дальня;
гiстограми розмiрiв заглибин i Au НЧ (в). Зверху – ближня область плiвки, знизу – дальня

кела, характеризуються пористiстю, значення якої
знаходяться в дiапазонi 0,1–30%, а iз зворотного
потоку частинок – в дiапазонi 30–70 % (див. та-
блицю). Вiдповiдно, найбiльшою густиною, близь-
кою до густини масивного полiкристалiчного золо-
та, характеризуються плiвки D, найменшою – плiв-
ки B. Слiд вiдзначити, що густина плiвок D, одер-
жаних при 𝑝 = 10−2 Па (D33), бiльша за густину
плiвок, одержаних термiчним напиленням (AuT).
Їх пористiсть Π ≈ 0,1% (рис. 3, а, крива 2). При
𝑝Ar = 5 Па пористiсть плiвок (D49) не перевищує
одиниць вiдсоткiв (рис. 3, а, крива 3), але вже по-
чинаючи з 𝑝Ar = 10 − 13,5 Па (D46– D34) зростає
до 20–30 % (рис. 3, а, кривi 4, 5). Якщо пористiсть
в значнiй мiрi залежить вiд тиску аргону при зна-
ченнях 𝑝Ar ≥ 10 Па, то змiна щiльностi енергiї в
iмпульсi в дiапазонi 5–20 Дж/см2 та числа iмпуль-
сiв – в дiапазонi 30–60 тисяч не призводить до сут-
тєвих змiн пористостi. Залежнiсть пористостi плi-

вок вiд тиску в камерi пов’язана з тим, що при його
збiльшеннi вiдбувається розсiяння енергiї атомiв,
кластерiв на атомах газу та плiвки формуються
з наночастинок менш високоенергетичних. Число
атомiв в Au НЧ рiзко зростає, їх розмiри досяга-
ють до 10 нм (див. також [5]). Осадження таких Au
НЧ приводить до одержання пористих структур, в
той час, як при залишковому тиску 10−2 плiвки Па
формуються найбiльш суцiльними, “непористими”
з високоенергетичних Au НЧ малих розмiрiв.

Як показало симулювання теоретичних кривих
рефлектометрiї з їх подальшою пiдгонкою, при
низьких тисках газу в камерi шорсткiсть плiвок
низька (RMS < 1 нм), товщина плiвок 𝑑 ≈ 50 нм.
При тисках аргону 𝑝Ar >10 Па шорсткiсть плiвок
зростає до 1–2,6 нм, а товщина плiвок зменшується
до 𝑑 ≈ 10 нм. Такий характер залежностей параме-
трiв плiвки вiд тиску газу корелює iз зменшенням
енергiї наночастинок i збiльшенням їх розмiрiв.
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Характерною особливiстю формування плiвок
другого типу, B, є сепарацiя на пiдкладцi Au НЧ та
пор за розмiрами (див. рис. 2). Значення пористо-
стi плiвок треба розглядати як ефективнi, усере-
дненi, що пов’язано з градiєнтами товщини, розмi-
рiв НЧ та пор. При великих значеннях градiєнта
товщини (див. рис. 1, крива 2) на дiлянках бли-
жнiй (1 ) та вiддаленiй (2 ) вiд осi факела значення
пористостi вiдрiзняються (64,5 i 36,4 %) (див. B5
рис. 3, б кривi 1 та 5), в той час, як при малих
значеннях градiєнта товщини (див. рис. 1, крива
1) вони практично збiгаються B7 (27,9 i 34,2 %)
(рис. 3, б, кривi 4, 6, таблиця).

При залишковому тиску в вакуумнiй камерi 𝑝 =
= 10−2 Па навiть при 𝑗 = 20 Дж/см2 та 𝑁 = 60
тис. товщини плiвок занадто малi. При невеликих
тисках аргону 𝑝Ar = 5 Па формуються плiвки ма-
лої товщини (≈10 нм) (B9, рис. 3, б, крива 2). Тов-
щина плiвки, розмiри Au НЧ та пор порiвнянi. То-
му низька густина цiєї плiвки (𝜌 = 6,71 г/см3) вiд-
повiдно велика пористiсть (Π = 65,2%) може бути
пов’язана з великою кiлькiстю пор малих розмi-
рiв. При великих тисках аргону 𝑝Ar = 50, 100 Па
(В19, В5, В38), коли формуються плiвки бiльшої
товщини з бiльшими розмiрами Au НЧ та пор, їх

Умови формування плiвок,
осаджених з прямого (D) та зворотного (B)
потокiв частинок факела та їх параметри:
густина 𝜌 i пористiсть Π

№ плiвок
Умови формування Параметри плiвок

𝑝, Па 𝑗, Дж/см2 𝑁 , тис. 𝜌, г/см2 Π,%

TAu 0,01 – – 18,79 2,6
D33 0,01 20 60 19,28 0,1
D49 5 20 60 19,1 1,0
D46 13,5 20 60 15 22,3
D45 13,5 5 30 14,3 25,9
D18 13,5 20 30 14,19 26,5
D34 50 20 30 13 32,6
B9(2) 5 20 30 6,71 65,2
B7(1) 13,5 20 30 13,92 27,9
B7(2) 13,5 20 30 12,7 34,2
B6(1) 13,5 5 30 8,75 54,7
B8(2) 13,5 20 60 12,25 36,5
B19(2) 50 20 30 7 63,7
B5(1) 100 5 30 6,86 64,5
B38(1) 100 20 30 7 63,7
B38(2) 100 20 30 5,8 69,9

a

б

Рис. 3. Кривi дзеркального вiдбиття рентгенiвських про-
менiв для плiвок: а – AuT (1), D33 (2), D49 (3), D18 (4),
D34 (5); б – B5(1) (1), B9(2) (2), B6(1) (3), B7(1) (4), B5(3)
(5), B7(2) (6)

велика пористiсть (Π = 60–70%) зумовлена неве-
ликою кiлькiстю пор значних розмiрiв.

При тиску аргону 𝑝𝐴𝑟 = 13,5 Па плiвки (В6–
В8) характеризуються значенням пористостi (Π =
= 30−54%) (див. також рис. 3, б, крива 3 для плiв-
ки В6). При незмiнних параметрах 𝑝Ar = 13,5 Па,
𝑁 = 3 · 104 iз збiльшенням щiльностi енергiї в
iмпульсi вiд 𝑗 = 5 до 𝑗 = 20 Дж/см2 (пор.
В6 (1) та В7 (1)) збiльшується число атомiв зо-
лота у факелi в результатi змiни режиму абля-
цiї, тому змiнюється товщина осадженої плiвки
вiд ≈11 до ≈25 нм, збiльшується i густина вiд
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Рис. 4. Кутовi залежностi iнтенсивностi вiдбиття 𝑅ППВВ
для плiвок, що одержанi термiчним напиленням (1), для
плiвок D, що осадженi при залишковому тиску 10−2 Па (2),
при тисках аргону 5 Па (3) та 10 Па (4). Експериментальнi –
суцiльнi кривi, теоретичнi – пунктирнi

Рис. 5. Спектри пропускання плiвок D (1, 2, 4), B (3, 5–
7); p, Па: 10−2 (1), 10 (2), 13,5 (5, 7), 50 (4), 100 (3, 6); 𝑗,
Дж/см2: 5 (3, 5–7), 20 (1, 2, 4); 𝑁 , тис.: 30 (3–7), 45 (1), 60
(2); 𝐿, мм: 5 (3–5), 15 (6, 7)

8,5 до 13,92 г/см3, вiдповiдно пористiсть змен-
шується вiд 54,7 до 27,9%. При 𝑝Ar = 13, 5 Па,
𝑗 = 20 Дж/см2 iз збiльшенням числа iмпульсiв
вiд 30 до 6 · 104 (В6 (2) та В8 (2)), товщина плi-
вок збiльшується бiльш нiж в 2 рази вiд ≈13 до
≈30 нм, що i визначає збiльшення густини 𝜌 = 8,95
до 12,25 г/см3, вiдповiдно пористiсть зменшується
вiд 53,6 до 36,5 %.

Середнi товщини плiвок другого типу, В, при
вказаних технологiчних параметрах лежать в дi-
апазонi значень 10–40 нм, а шорсткiсть поверхнi

дорiвнює RMS≈2 нм. Визначенi значення товщи-
ни плiвок близькi до одержаних методом атомної
силової мiкроскопiї.

На рис. 4 наведено кутовi залежностi iнтенсив-
ностi порушеного повного внутрiшнього вiдбит-
тя 𝑅ППВВ(𝜃) для плiвок D (кривi 2–4) та для
плiвки золота, що одержана термiчним напиле-
нням (крива 1). З рис. 4, крива 2 видно, що
для плiвки, яка одержана при залишковому ти-
ску 𝑝 = 10−2 Па, здiйснюється режим поверхне-
вого плазмон-поляритонного резонансу при опро-
мiненнi свiтлом 𝑝-поляризацiї з 𝜆 = 640 нм. Крива
𝑅ППВВ(𝜃) для цiєї плiвки майже збiгається з та-
кою для плiвки, що одержана термiчним напиле-
нням. Але положення 𝜃min для плiвки D зсунуто
в бiк трохи меншого значення кута. Це свiдчить
про її дещо зменшений показник заломлення. При
близьких значеннях товщини плiвок це вказує на
менше значення i пористостi плiвки D. Необхiдно
вiдзначити, що цей результат збiгається з одер-
жаним методом рентгенiвської рефлектометрiї. З
рис. 4, крива 3 видно, що для плiвки D, яка одер-
жана при тиску аргону 𝑝Ar = 5 Па положення 𝜃min

кривої 𝑅ППВВ(𝜃) зсувається в порiвняннi з попе-
редньою плiвкою D (крива 2) в бiк бiльших кутiв.
Тобто, при близьких товщинах цих плiвок значе-
ння показника заломлення збiльшуються та пори-
стiсть зростає. I цей результат збiгається з одер-
жаним методом рентгенiвської рефлектометрiї.

Розрахунки в рамках оптичної моделi дають
значення 𝑛eff = 0,371, 𝑘eff = 3,57, 𝑑 = 51,62 нм для
плiвки AuT, в той час як 𝑛eff = 0,34, 𝑘eff = 3,76
та 𝑑 = 46,13 нм для плiвки D33 та 𝑛eff = 0,48,
𝑘eff = 3,37, 𝑑 = 49,69 нм для плiвки D49 (див.
таблицю та рис. 4). Слiд зауважити, що плiвка
AuT одержана термiчним напиленням в вакуумi
без будь-яких умов для покращення її структури.
Визначенi значення 𝑛eff для менш пористих плi-
вок (D33), як i повиннi, меншi, а для бiльш по-
ристих (D49) бiльшi, бо значення 𝑛повiтря = 1, а
𝑛Au ≈ 0,33. При цьому визначенi значення товщин
плiвок 𝑑 ≈ 50 нм збiгаються з тими, що одержанi
методом рентгенiвської рефлектометрiї.

На рис. 4, крива 4 вiдноситься до плiвки D, що
одержана при 𝑝Ar = 10 Па. Видно, що зi збiль-
шенням тиску аргону порушуються умови режи-
му поверхневого плазмон-поляритонного резонан-
су. Для усiх плiвок типу B цi умови не вико-
нуються.
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На рис. 5 наведено спектри пропускання 𝑇 (𝜆)
одержаних плiвок. З рис. 5 видно вiдмiннiсть опти-
чних властивостей двох груп плiвок. Для плiвки D,
що осаджена iз прямого потоку частинок факела
при 𝑝 = 10−2 Па (рис. 5, крива 1), свiтло сильно
поглинається у ближнiй IЧ i видимiй областях спе-
ктра внаслiдок поглинання на вiльних носiях. Для
всiх плiвок В (рис. 5, кривi 3, 5–7) це поглинання
вiдсутнє в областi довжин хвиль бiльше ≈650 нм.
Для них чiтко проявляються пiки поглинання в
областi 550–600 нм, що пов’язанi iз збудженням ло-
кальних поверхневих плазмонiв (ЛПП) на Au НЧ.
Для обох груп плiвок в областi 350–450 нм хара-
ктер спектрiв аналогiчний, зумовлений 𝑑-𝑠𝑝 мiж-
зонними переходами. Для плiвок B на рис. 5, кривi
3, 5–7, продемонстровано вплив усiх чотирьох па-
раметрiв (𝑝, 𝑗,𝑁, 𝐿) на характер залежностей 𝑇 (𝜆),
а також той факт, що оптичнi властивостi з ЛПП
визначаються сукупнiстю цих параметрiв.

4. Висновки

Вперше застосована рентгенiвська рефлектоме-
трiя для визначення впливу умов формування ме-
тодом iмпульсного лазерного осадження наноком-
позитних плiвок з масивом плазмонних наночасти-
нок золота на їх пористiсть. Встановленi зв’язки
пористостi наноструктур та їх плазмонних власти-
востей. Показано, що нанесення плiвок золота з
прямого потоку високоенергетичних наночастинок
ерозiйного факела при залишковому тиску менше
нiж 10−2 Па дозволяє одержати низьку їх пори-
стiсть в 0,1%. Це дає можливiсть їх рекомендува-
ти для оптичних сенсорiв, що працюють на осно-
вi збудження поверхневих плазмон-поляритонних
(ПП) хвиль. З пiдвищенням тиску аргону в камерi
до 50–100 Па пористiсть зростає максимально до
30%. При 𝑝 = 10 Па на плiвках не спостерiгається
ПП резонанс. При цьому не реалiзуються i умови
для збудження локального поверхневого плазмон-
ного (ЛПП) резонансу. Цi умови тiльки трохи по-
кращенi для плiвок з пористiстю в 25–30%.

Iмпульсне лазерне осадження зi зворотного по-
току частинок ерозiйного факела дозволяє одер-
жати нанокомпозитнi пористi (з пористiстю 30–
70%) плiвки з ансамблем плазмонних Au НЧ. Тов-
щина плiвки (до 50 нм) спiврозмiрна з розмiра-
ми Au НЧ та пор (вiд декiлькох нанометрiв до
10–20 нм). Сукупнiсть технологiчних параметрiв:
тиску аргону (10−2 – 100 Па), кiлькостi iмпуль-

сiв (3 · 104–6 · 104), щiльностi енергiї в iмпульсi (5–
20 Дж/см2), положення дiлянки плiвки вiд осi фа-
кела (5–20 мм) визначають спектр ЛПП поглинан-
ня в дiапазонi довжин хвиль 550–800 нм. Плазмон-
нi характеристики цих плiвок дають можливiсть їх
використання для створення SERS пiдкладок для
поверхневого пiдсилення комбiнацiйного розсiяння
свiтла аналiтом.
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РЕФЛЕКТОМЕТРИЧЕСКИЕ
ИССЛЕДОВАНИЯ НАНОПОРИСТЫХ ПЛЕНОК
С МАССИВОМ НАНОЧАСТИЦ ЗОЛОТА

Р е з ю м е

Изучено влияние условий формирования импульсным ла-
зерным осаждением пленок с наночастицами золота на
их пористость с использованием рентгеновской рефлекто-
метрии. Получены два типа пленок: из прямого высоко-
энергетического и обратного низкоэнергетического пото-
ков частиц эрозионного факела при остаточном давлении
𝑝 = 10−2 Па и давлении аргона 𝑝Ar = 5–100 Па. Уста-
новлено, что пористость пленок первого типа, полученных
при 𝑝 = 10−2 Па и 𝑝Ar ≤ 5 Па, составляет 0,1 и 1%. Для
этих пленок плазмонные свойства связаны с распростране-
нием поверхностных плазмон-поляритонных волн. С даль-
нейшим повышением давления аргона до 100 Па пористость

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2014. Т. 59, № 9 923



В.П. Кладько, О.Й. Гудименко, С.Б. Кривий та iн.

увеличивается до ≈30%. Показано, что для пленок второго
типа, осажденных при 𝑝Ar = 5–100 Па на подложку, распо-
ложенную в плоскости мишени, пористость составляет 30–
70% и зависит от положения участка пленки относительно
оси факела. Все пленки с пористостью более 20% являю-
тся нанокомпозитными структурами с массивами наноча-
стиц золота. На них наблюдается возбуждение локальных
поверхностных плазмонов.

V.P.Kladko, O.Y.Gudymenko,
S.B.Kriviy, P.M. Litvin, E.B.Kaganovich,
I.M.Krishchenko, E.G.Manoilov

REFLECTOMETRY STUDY OF NANOPOROUS
FILMS WITH ARRAYS OF GOLD NANOPARTICLES

S u m m a r y

The influence of conditions occurring at the pulsed laser de-

position of films with gold nanoparticles on the film porosity

has been studied, by using the X-ray reflectometry. The films

of two types were obtained by depositing particles (i) from the

direct high-energy flow of erosion-torch particles and (ii) from

the backward low-energy one. In both cases, the films were

deposited either at the residual air pressure 𝑝 = 10−2 Pa or

in the argon atmosphere with the pressures 𝑝Ar = 5–100 Pa.

In case (i), the film porosity was 0.1% at 𝑝 = 10−2 Pa and

1% at 𝑝Ar ≤ 5 Pa. The plasmon properties of those films are

associated with the propagation of surface plasmon-polariton

waves. As the argon pressure grew further up to 100 Pa, the

porosity increased to approximately 30%. In case (ii), the

porosity of films deposited at 𝑝Ar = 5–100 Pa onto substrates

located in the target plane equaled 30 to 70% and depended on

the distance from the film to the torch axis. All films with the

porosity higher than 20% turned out nanocomposite structures

with arrays of gold nanoparticles, which enabled us to observe

the excitation of local surface plasmons.
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