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ВВЕДЕНИЕ

Получение, исследование и применение упо�
рядоченных ансамблей металлических наноча�
стиц в последние годы вызывает все больший ин�
терес исследователей. Эти материалы перспек�
тивны как для создания химических и
биологических сенсоров, так и для оптических
применений, например для создания новых ти�
пов волноводов [1–5]. Вообще говоря, однознач�
ной методики создания упорядоченных нанообъ�
ектов на сегодняшний день не существует. Одним
из основных способов до недавнего времени счи�
талась фотолитография [6] с использованием ви�
димого света (с длиной волны порядка 1 мкм).
Хотя в настоящее время ценой больших усилий и
удалось значительно превзойти дифракционный
предел, перспективы дальнейшей миниатюриза�
ции не очевидны и во всех случаях сопряжены со
значительными затратами. Возможности исполь�
зования здесь искусственной (графо) эпитаксии
ограничены, поскольку не позволяют пока полу�
чить элементы субмикронного размера. Приме�
нение методов ионного (или электронного) трав�
ления наоборот ограничено размерами обрабаты�
ваемых поверхностей – десятки или, в лучшем
случае, сотни микрон. Поэтому весьма актуаль�
ной становится разработка технологии получения
упорядоченных ансамблей частиц с использова�
нием структурирующего влияния наноразмерно�
го рельефа подложки. В качестве подложечных
монокристаллов с наноструктурированной по�
верхностью использовались подложки сапфира
[7, 8].

Цель настоящей работы – получение на нано�
структурированной поверхности (НСП) сапфи�
ровых подложек линейных ансамблей золота, их
морфологическое описание и изучение перспек�
тивности для оптических применений. В работе
исследовалась методика получения ансамблей зо�
лота, состоящая из: 

– осаждения атомов металла на поверхность
наноструктурированной подложки с экстремаль�
но малой скоростью для реализации процессов
поверхностной самоорганизации;

– термообработки для перераспределения ато�
мов, осажденных на поверхность наноструктури�
рованной подложки;

– проведения оптических исследований полу�
ченных линейных наноструктур золота на струк�
турированной поверхности сапфировых подло�
жек с целью обнаружения нелинейно�оптических
эффектов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для нанесения пленок использовались под�
ложки лейкосапфира с НСП, полученные по ме�
тодике, описанной в [7, 8]. Рельеф поверхности
представлял собой террасно�ступенчатую струк�
туру (рис. 1а). Отобраны образцы с высотой сту�
пеней 5–6 нм и шириной (периодом) террас по�
рядка 100 нм. Выбор высоты рельефа обусловлен
желанием создать более высокий барьер для по�
верхностной диффузии атомов золота при полу�
чении упорядоченных структур. В то же время
выбор периода ограничивало необходимое усло�
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вие малости одного из пространственных пара�
метров структур в сравнении с длиной дифраги�
руемого излучения (400–500 нм) для наблюдения
предполагаемых оптических эффектов. 

Для нанесения металлического покрытия на
структурированные подложки использован метод
магнетронного напыления [9]. Полученные об�
разцы отжигались в интервале температур от 300
до 900°C в течение часа. Морфологию поверхно�
сти образцов на всех стадиях обработки, напыле�
ния и отжига исследовали в режимах топографии
и фазового контраста на атомно�силовом микро�
скопе “Ntegra Aura” (NT�MDT, г. Зеленоград).

Оптические исследования проводились по
стандартной схеме с двумя поляроидами и ПЗС�
камерой, что позволило измерить сигнал при двух
поляризациях падающего излучения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На образцы сапфира с высотой ступеней 4–
5 нм и шириной порядка 100 нм [7, 8] методом

магнетронного напыления наносился слой золо�
та с экстремально малой скоростью 1 Å/с. В ходе
выполненных экспериментов по осаждению пле�
нок Au на поверхность наноструктурированных
подложек установлено, что свойства осаждаемых
слоев сильно зависят от скорости осаждения. В
данных условиях изменение скорости роста по�
крытия достигалось варьированием величины то�
ка магнетрона в диапазоне 20–150 мА и расстоя�
ния между магнетроном и подложкой, которое
могло меняться от 10 до 150 мм. Установлено, что
при уменьшении скорости роста заметно умень�
шается плотность осаждаемого покрытия и резко
возрастает шероховатость его поверхности, кото�
рая становится соизмеримой с высотой наносту�
пеней. Вероятно, это связано с процессами кла�
стеризации в магнетронной плазме. В [10] пока�
зано, что бомбардировка катода магнетрона
приводит к эмиссии атомов металла с его поверх�
ности, в результате чего плотность атомов метал�
ла в приповерхностной области превышает плот�
ность атомов насыщенного пара. Это приводит к
развитию в нем процессов нуклеации и образова�
нию кластеров. Кластеры покидают область агре�
гации и с потоком буферного газа направляются к
подложке. Такой процесс обеспечивает осажде�
ние на ее поверхность больших малоподвижных
кластеров, которые затем образуют друг с другом
химические связи, в результате чего формируется
пористая структура (рис. 2). 

Для предотвращения осаждения многоатом�
ных кластеров на поверхность подложки в камеру
была введена заслонка (экран), расположенная
между магнетроном и подложкой. Плотность по�
тока осаждаемых частиц при этом резко падает,
однако повышается их диффузионная подвиж�
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Рис. 1. АСМ�изображение (а) и гистограмма распре�
деления высоты рельефа (б) поверхности сапфировой
подложки, отожженной на воздухе при 1200°С.
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Рис. 2. АСМ�изображение поверхности пленки золо�
та, осажденной методом магнетронного напыления
со скоростью 1 Å/с.
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ность на поверхности и снижается скорость коа�
гуляции. Одновременно возрастает влияние ре�
льефа морфологии поверхности в виде ступеней,
осаждение мелких частиц во входящий угол кото�
рых становится предпочтительным. Этот процесс
носит характер поверхностной самоорганизации.
Для этих условий эффективная скорость осажде�
ния, определенная исходя из времени напыле�
ния, составила 0.05–0.07 Å/с. Результаты напыле�
ния приведены на рис. 3. Видно, что напыленный
слой повторил рельеф подложки. Построение ги�
стограмм распределения высоты рельефа до и по�
сле напыления (рис. 1б, 3б) показало снижение
перепада высот на 0.9 нм. Это связано с преиму�
щественным оседанием атомов золота в изломе
ступеней. 

Для большего сосредоточения золота во входя�
щем угле ступеней с образованием наноструктур
образцы подвергались отжигу. В общем случае
процесс образования структурированных ансам�
блей частиц золота на поверхности сапфира с ре�
гулярными ступенями можно представить следу�
ющим образом. В начальной стадии осаждения
атомы располагаются стохастически, поскольку
при комнатной температуре подложки диффузи�
онная длина пробега атомов мала (всего лишь не�
сколько размеров атомов золота). При дальней�
шем увеличении количества золота образуются
кластеры, причем латеральная плотность их, как
предполагается, составляет 1012 см–2. Начиная с
момента образования кластеров, появляются
предпочтительные места (в первую очередь сту�
пени), к которым стекаются ближайшие класте�
ры, так что вблизи ступеней образуются так назы�
ваемые “мертвые зоны”, ширина которых опре�
деляется диффузионной длиной пробега атомов,
т.е. 0.5–1 нм (при комнатной температуре под�
ложки). Разрастание кластеров до островков раз�
мером в несколько нанометров происходит в ос�
новном за счет поступающих атомов золота, так
что образуется наблюдаемая структура пленки с
разрывами вблизи ступеней. Неоднородность
пленки можно объяснить электростатическим
взаимодействием заряженных островков, когда
сила расталкивания при сближении островков за
счет их роста переходит к притягивающей силе,
причем этот процесс протекает без коалесцен�
ции.

Известно, что при напылении в вакууме ме�
таллов, в частности золота, на поверхности ще�
лочногалоидных кристаллов имеет место декори�
рование элементарных ступеней скола [11–13].
Процесс происходит при довольно низких темпе�
ратурах подложек (450–700°С), т.е. значительно
ниже температуры плавления массивного золота.
Этот эффект объяснялся “жидкоподобным” по�
ведением наночастиц золота [11]. Движущей си�
лой массопереноса к ступеням поверхности явля�
ется минимизация поверхностной энергии нано�

частиц [12]. Кроме того, массопереносу
способствует наличие заряда как на ступенях, так
и на растущих нанокристаллах, особенно при ка�
тодном распылении материала [14–15]. Эффект
декорирования ступеней кристаллов золотом ис�
следовался многими авторами [11, 13], однако
обычно он протекает при повышенных темпера�
турах подложки, когда длина свободного пробега
атомов достаточно высока. 

В данном случае образуется нестабильная
пленка золота, структура которой кардинально
меняется при термическом отжиге. Нагрев при�
водит к коагуляции пленки с образованием круп�
ных островков, размер которых зависит от темпе�
ратуры отжига. Такие островки представляют со�
бой монокристаллы и ведут себя как жидкие
капли, сохраняя при этом кристалличность. Ост�
ровки двигаются по поверхности и закрепляются
во входящем угле ступени, где достигается мини�
мум поверхностной энергии. Чем выше темпера�
тура системы, тем больше длины пробега остров�
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Рис. 3. АСМ�изображение (а) и гистограмма распре�
деления высоты рельефа (б) поверхности слоя золота
на структурированной сапфировой подложке, оса�
жденного со скоростью 0.05 Å/с.
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ков и их размер. Поэтому они сливаются во вхо�
дящем угле ступени подложки только при
достаточно больших размерах, что не позволяет
образоваться тонким нанопроводкам. 

Отжиг образца при температуре 900°С приво�
дил к полному переходу пленки в коллоидное со�
стояние (рис. 4а) с упорядочением вдоль ступе�
ней. Такая картина наблюдалась вдоль всей по�
верхности. Объекты представляли собой
полусферы с кратером. По всей видимости, их об�
разование произошло при более низкой темпера�
туре, а при дальнейшем прогреве начался массо�
перенос из объема на поверхность. Определить
состав методами электронной микроскопии не
удалось. Рентгеноструктурный анализ также не
дал желаемых результатов, однако приводимые
в [16] данные позволяют априори утверждать, что
частицы находятся в нанокристалическом состо�
янии. Высота объектов варьировалась в диапазо�
не 4–6 нм, а площадь основания (2.4–3.4) × 103 нм2.
При этом диаметр колебался в пределах 80–
100 нм и соответствовал периоду ступени в месте
локализации нанообъекта. По данным зондовой
микроскопии были рассчитаны размеры объек�
тов и тем самым определен объем осевшего на
подложку золота. При учете практически ни�
чтожного реиспарения атомов золота с поверхно�
сти при таких температурах оценочная толщина
исходной пленки оказалась равной 6–8 Å в местах
более плотного осаждения и 2–3 Å в оставшейся
части. Остальные образцы обрабатывались тер�
мически при более низких температурах. Отжиг
при 300°С показал, что пленка сохраняется и ни�
какого зародышеобразования не происходит.
Данная температура не достаточна для интенсив�
ной диффузии адатомов вдоль поверхности. При
дальнейшем прогреве до 400°С наблюдалось об�
разование более крупных островков (рис. 4б) раз�
мерами порядка 20–30 нм и с малой плотностью
(100–200 объектов на 1 мкм2). 

Дальнейший отжиг до 600°С привел к более
интенсивной коагуляции и образованию цепи
крупных островков, ориентированных вдоль сту�
пеней (рис. 4в). В местах их срастания наблюда�
ются нити длиной 200–400 нм.

В исследованных образцах обнаружен широ�
кий разброс результатов, связанный с неоднород�
ностью толщины напыленного слоя. По этой
причине для оптических исследований были ото�
браны образцы, отожженные при 900°С, с нано�
кристаллами размером ~80–100 нм, сформиро�
ванные на плоской подложке, вдоль ступеней
террасной структуры на поверхности сапфира.
Анализ угловой зависимости рассеянного излуче�
ния показывает, что рельеф упорядочен, а отсут�
ствие дифракционных максимумов свидетель�
ствует о том, что его характерный период меньше
длины зондирующего излучения. 

Имея экспериментальные данные об угловой
зависимости коэффициента отражения, можно
получить экспериментальную кривую и сравнить
ее с теоретической. Зависимость амплитудного
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Рис. 4. АСМ�изображения сапфировых подложек с
нанесенной пленкой золота, отожженных при t = 900
(а), 400 (б) и 600°С (в).
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коэффициента отражения от угла падения задает�
ся формулами Френеля:

 – для s�поляризации,

 – для p�поляризации,

где θ – угол падения, n – коэффициент преломле�
ния вещества, из которого состоит образец (под�
ложка). Коэффициент отражения по интенсив�
ности есть квадрат модуля указанных выражений.

Вычитая из экспериментальной кривой теоре�
тическую, можно исследовать влияние тонких
эффектов, связанных с нанесенными на образец
наноструктурами. На рис. 5а представлена раз�
ность экспериментально полученного модуля ам�
плитудного коэффициента отражения R для s� и
p�поляризованных пучков света (длина волны λ =

FS

2 2

2 2

cos sin

cos sin

nR
n

θ − − θ
=

θ + − θ

FP

2 2 2

2 2 2

cos sin

cos sin

n nR
n n

θ − − θ
=

θ + − θ

= 488 нм) и коэффициента отражения Rfr, рассчи�
танного по формуле Френеля, нормированная на
экспериментальное значение. Показатель пре�
ломления сапфира на длине волны λ = 488 нм по�
лагается равным 1.77. Для сравнения приведен
рис. 5б, на котором представлена разность чис�
ленно рассчитанного энергетического коэффи�
циента отражения RE и коэффициента отражения
по интенсивности, рассчитанного по формуле
Френеля для s� и p�поляризованных волн. Чис�
ленное моделирование методом разложения поля
по собственным модам дифракционной решетки
[17] проводилось в предположении, что золото на
подложке образует одномерную решетку с перио�
дом d = 100 нм, расстоянием между золотыми по�
лосками c = 10 нм, высотой профиля h = 5 нм.

Между экспериментальной и теоретической
угловыми зависимостями на рис. 5 наблюдается
хорошее топологическое сходство: график, соот�
ветствующий p�поляризованной волне, имеет ха�
рактерные экстремумы и принимает как положи�
тельные, так и отрицательные значения. Такое
поведение говорит о возбуждении поверхностных
волн. Действительно, угловая зависимость суммы
энергетических коэффициентов отражения и
пропускания для p�поляризованной волны на
рис. 6 демонстрирует минимум в окрестности
θmin≈ 65.45°. Таким образом, особенности в угло�
вом спектре отражения свидетельствуют о воз�
буждении поверхностного плазмона�поляритона
[17] на границе раздела воздух–золото. 

Другим способом повышения чувствительно�
сти измерений к наноструктурам может служить
анализ разности экспериментальных коэффици�
ентов отражения для разных ориентаций нано�
структур относительно плоскости падения излу�
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Рис. 5. Экспериментальная угловая зависимость ве�
личины (R – Rfr)/R (а) и теоретическая угловая зави�

симость величины (RE – )/RE (б) для случаев s�по�
ляризованной (1) и p�поляризованной (2) волн.
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Рис. 6. Угловая зависимость суммы энергетических
коэффициентов отражения и пропускания для p�по�
ляризованной волны (численное моделирование).
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МУСЛИМОВ и др.

чения для s� и p�поляризаций ΔR = R0 – R90. Здесь
R0 и R90 – коэффициенты отражения образца, ко�
гда структуры расположены параллельно и пер�
пендикулярно плоскости падения соответствен�
но. Наличие особенностей в зависимости ΔRs(θ)
позволяет судить о структуре поверхности, но для
сопоставления экспериментальных результатов с
параметрами поверхностных наноструктур требу�
ется создание теоретической модели. Пока мож�
но предполагать, что при определенном угле па�
дения происходит сильное возрастание локаль�
ной интенсивности электромагнитного поля в
металлических наношариках, расположенных
вдоль террас на поверхности сапфира, приводя�
щее к изменению условий отражения электромаг�
нитных волн.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработана методика получения линейных
ансамблей золота на структурированной поверх�
ности сапфировых подложек. Данные структуры
сформированы с использованием первичного
осаждения золота с экстремально низкой скоро�
стью и дальнейшей термической обработкой. По�
казано, что морфология ансамблей металличе�
ских наночастиц определяется температурой от�
жига исследуемых образцов. Термическая
обработка при температурах 300–400°С не приво�
дит к декорированию ступеней атомами золота.
При этих температурах образуются редкие ост�
ровки размерами 20–30 нм с плотностью 100–
200 объектов на 1 мкм2. При дальнейшем прогре�
ве до 600°С наблюдаются цепи крупных остров�
ков, ориентированных вдоль ступеней, которые
срастаются, образуя нити длиной 200–400 нм.
Упорядоченные металлические ансамбли нано�
кристаликов с однородным заполнением всей по�
верхности подложки образуются только в резуль�
тате отжига до 900°С. 

Анализ угловой зависимости коэффициента
отражения p�поляризованной падающей волны,

проведенный на образцах, отожженных при
900°С, позволил обнаружить особенности, свиде�
тельствующие о возбуждении поверхностного
плазмона�поляритона на границе раздела воз�
дух–золото. Полученные в ходе исследования
структуры могут служить прообразом функцио�
нальных устройств нелинейной оптики.
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