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Оптические постоянные пленки аморфного гидрогенизированного углерода (a-C : H) и гибридной струк-

туры на ее основе с гранулированной золотой пленкой до и после их отжига при 300◦С исследовались

методом спектральной эллипсометрии. Установлены дисперсии n(λ) и k(λ) пленки a-C : H с использова-

нием аппроксимации Коши и ее толщина. Спектральные особенности слоя плазмонных наночастиц Au,

осажденные на поверхность a-C : H, моделировались в виде эффективной среды и осциллятора Лоренца.

Параметры пленок и их толщина определялись путем подгонки расчетных спектров к эллипсометрическим

спектрам ψ(λ) и 1(λ). Полученные данные были использованы для определения параметров осциллятора

Лоренца в модели двуслойной структуры a-C : H/Au. В результате отжига структуры a-C : H/Au интенсивность

максимумов в спектрах n и k увеличилась, их положение смещалось в синюю область, а полуширина

полос уменьшилась. Наблюдаемые изменения в эллипсометрических спектрах полностью согласуется со

спектрофотометрическими данными этой структуры.
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Введение

Исследования локализованного поверхностного плаз-

монного резонанса наночастиц благородных металлов

золота и серебра в гибридных структурах с аморф-

ным углеродом являются актуальными для практических

применений. Подобные структуры могут использоваться

в оптических сенсорах, широкополосных излучателях

и в оптоэлектронных устройствах [1–4]. Плазмонные

наночастицы Au и Ag встраивались в аморфную уг-

леродную матрицу [5–9] и наносились на поверхность

аморфных гидрогенизированных пленок (a-C : H) [10–12].
Настройка длины волны пика плазмонного резонанса в

видимой области спектра, интенсивности и полуширины

полосы плазмонного резонанса могут осуществляться

путем изменения не только размера и формы металли-

ческих наночастиц, но также показателя преломления

окружающей среды [13–15]. С увеличением показателя

преломления пленок аморфного углерода, нанесенных

на поверхность наноструктурированного слоя Ag, на-

блюдался красный сдвиг плазмонного резонанса [16].

Для моделирования плазмонных спектров гибридных

структур необходимо знать дисперсию показателя пре-

ломления и коэффициента экстинкции всех компонент.

Метод спектральной эллипсометрии [17] применялся

для анализа оптических свойств различных форм аморф-

ного углерода [18]. Красное смещение и уширение поло-

сы поверхностного плазмонного резонанса в алмазопо-

добных пленках с включениями наночастиц серебра ана-

лизировались с помощью теории рассеяния Ми и теории

эффективной среды Максвелла-Гарнетта [15]. Модель

Друде-Лоренца использовалась для описания оптических

свойств золотых наночастиц в гибридных структурах,

полученных совместным распылением графитовой и

золотой мишеней. Свойства углеродной матрицы в них

описывались моделью Тауса-Лоренца [19].

Ранее в работах авторов было показано, что положе-

ние плазмонных полос наночастиц Au и Ag, осажденных

на поверхность пленок a-C : H, можно сдвигать в синюю

область спектра, увеличивая ширину оптической щели

этих пленок или в результате их отжига. Увеличение

ширины оптической щели аморфного гидрогенизирован-

ного углерода коррелируетс уменьшением показателя

преломления пленок и увеличением их прозрачности

в видимой области спектра. Отжиг в интервале тем-

ператур 200−300◦С вызывает изменение морфологии

металлических наноструктур [10–12].
Целью настоящей работы было исследование с помо-

щью спектральной эллипсометрии оптических свойств

гибридных структур на основе пленки a-C : H, покрытой

гранулированной металлической пленкой. Для анализа

дисперсии оптических постоянных пленки a-C :H ис-

пользовалось приближение Коши. Спектральные осо-

бенности слоя плазмонных наночастиц анализировались
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с помощью модели эффективной среды и осциллятора

Лоренца. Исследовались оптические постоянные исход-

ной пленки a-C:H и тонкопленочной структуры на ее

основе с золотыми наночастицами до и после отжига

при температуре 300◦С.

Материалы и методы эксперимента

Пленки a-C :H получали химическим осаждением па-

ров толуола в плазме тлеющего разряда на посто-

янном токе, поддерживаемой магнетронной плазмой,

локализованной вблизи анода [20]. Мощность тлеюще-

го разряда составляла 6 W при рабочем давлении в

вакуумной камере 4 · 10−4 Torr. Осаждение проводилось

на стеклянные подложки при температуре окружаю-

щей среды в течение 2min. Гранулированные золотые

пленки напылялись на поверхность пленки a-C : H с

помощью термического распыления в вакуумной камере

(PVD 75 Kurt J. Lesker) при остаточном давлении

∼ 10−7 Torr и комнатной температуре. Гравиметрическая

толщина пленок была 2 nm.

Эллипсометрические исследования проводились на

спектральном эллипсометре
”
Спектроскан“ в диапазоне

длин волн λ = 250−900 nm на воздухе при угле па-

дения излучения относительно нормали к поверхности

ϕ = 65◦ . Определялись эллипсометрические углы ψexp

и 1exp, входящие в основное уравнение эллипсомет-

рии [21]:
ρ = r p/r s = tgψ exp(i1), (1)

где tgψ = |r p|/|r s| — это относительное изменение ком-

плексных коэффициентов отражения, а 1 = δr p − δr s —

относительное изменение фазы, происходящие при отра-

жении между p- и s-компонентами, где p — это вектор

электрического поля, параллельный плоскости падения

света, и s — вектор перпендикулярный ей.

Эллипсометрические спектры анализировались с по-

мощью двух моделей. Для пленки а-С :Н применялась

модель
”
внешняя среда–однородная пленка–подложка“,

а для структуры а-С : Н/Au — двуслойная модель с

известными показателями преломления окружающей

среды no = 1 (воздух) и ns подложки (SiO2). Исполь-

зовались данные дисперсии SiO2, приведенные в [22].
Для обеих моделей задавалась дисперсия оптических

констант n и k, толщина пленок d и угол падения ϕ.

С помощью формулы Френеля и метода матриц перено-

са [17] вычислялись r p и r s. Спектральные значения ψcalc

и 1calc рассчитывались с помощью уравнения (1). Затем
проводилась их подгонка к ψexp и 1exp с определением

вышеупомянутых материальных параметров модели. Все

расчеты, включая двуслойную модель и подгоночную

процедуру, осуществлялись с помощью программного

обеспечения
”
Спектр“, прилагаемого к спектроэллипсо-

метру.

Измерения оптической плотности пленок проводи-

лись на спектрофотометре СФ-56 (ЛОМО, Санкт-

Петербург, Россия) в интервале 400−1000 nm для нор-

300 400 500 600 700 800 900

4

6

8

10

12

14

l, nm

y
, 

d
eg

0

100

200

300

400

D
, 

d
eg

yexp

calcy
Dexp

calcD

Рис. 1. Экспериментальные ψexp и 1exp и расчетные ψcalc и 1calc

эллипсометрические спектры пленки а-С :Н (1) на стеклянной

подложке, полученные с использованием приближения Коши

для модели однородного слоя и угла падения ϕ = 65◦.

мального угла падения. Отжиг гибридных тонкопле-

ночных структур проводился при температуре 300◦С

в течение 10min. Эллипсометрические исследования

проводились на 4 образцах: a-C : H-пленка (1) до и (2)
после отжига и тонкопленочная структура a-C : H/Au (3)
до и (4) после отжига.

Результаты и обсуждения

Эллипсометрическое исследование пленок
a-C :H

Наиболее часто диэлектрические слои характеризуют-

ся функциями n(λ) и k(λ) в аппроксимации Коши:

n(λ) = A + B/λ2 + C/λ4, (2)

k(λ) = D + E/λ2 + F/λ4, (3)

где A, B,C,D, E, F — коэффициенты. Путем вариации

коэффициентов в выражениях (2) и (3), а также толщи-

ны пленки d были подогнаны расчетные эллипсометри-

ческие углы к экспериментальным данным, как показано

на рис. 1. Полученные спектральные функции n и k
приведенына рис. 2.

В результате отжига пленки a-C :H существенных

изменений в ее эллипсометрических спектрах не наблю-

дается при подгонке функций n и k, как можно видеть

на рис. 2. Коэффициенты Коши в выражениях (2) и (3):
A = 1.6, B = 185, E = 75 (остальные коэффициенты бы-

ли приняты равными нулю) при толщине углеродной

пленки d = 40 nm.

Эллипсометрическое исследование
тонкопленочных структур a-C :H/Au

Экспериментальные эллипсометрические спектры для

тонкопленочных структур a-C : H/Au до отжига (3) и
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Рис. 2. Дисперсии оптических постоянных n(λ) и k(λ), полу-
ченные с помощью приближения Коши для образцов a-C : H

до (1) и после (2) отжига при 300◦С.
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Рис. 3. Расчетные спектры ψcalc(λ) и 1calc(λ), полученные

подгонкой к экспериментальным данным ψexp(λ) и 1exp(λ), для
образца a-С : Н/Au до (3) и после (4) отжига при 300◦С.

после него (4) представлены на рис. 3. Для интерпрета-

ции эллипсометрических данных использовалась модель

”
внешняя среда–слой Au–однородная пленка a-C : H–под-

ложка (SiO2)“. Для слоя а-С : Н использовались дис-

персии, которые были получены (рис. 2). Для расчета

параметров слоя наночастиц Au использовалась модель

эффективной среды Максвелла-Гарнетта с введением в

нее осциллятора Лоренца. В этой модели наночастицы

Au в виде включений находятся в композитном слое

Au/воздух толщиной dAu и объемной фракцией f Au.

Матрицей является воздух с фракцией 1 — f Au. Приме-

нение модели Максвелла-Гарнетта является корректным

при условии, что геометрические размеры включений

Таблица 1. Параметры эффективной среды и осциллятора

Лоренца, полученные в результате подгонки к эллипсометри-

ческим спектрам исследуемых образцов a-C : H/Au

Образцы f Au dAu, nm E0L, eV AL ŴL, nm

a-C : H/Au (3) 0.03 24 2.16 0.27 158

a-C : H/Au (4) 0.03 17 2.06 0.3 101

меньше используемых длин волн. Это предполагает, что

размеры включений не должны быть более 100 nm [12].
Комплексная диэлектрическая проницаемость эффек-

тивной среды εef определяется формулой [23]:

εef =
1 + 2 f 1(ε1−ε0)

2ε0−ε

1− f 1(ε1−ε0)
2ε0−ε1

, (4)

где ε0 и ε1 — диэлектрические проницаемости матрицы

и включений (Au) соответственно, а f 1 — объемная

фракция Au в матрице; ε0 = 1 для воздуха. Источник ре-

зонанса в формуле Лоренца [24] описывается выражени-

ем для диэлектрической проницаемости в зависимости

от энергии E:

ε(E)L = 1 +
AL

E0L − E + iŴLE
, (5)

где E0L — центральная энергия, AL — амплитуда и ŴL —

коэффициент уширения пика.

В результате подгонки в рамках модели эффективного

слоя c осциллятором Лоренца наблюдается хорошая

сходимость расчета и эксперимента как по ψ(λ), так и

1(λ) (рис. 3). Найденные дисперсии n(λ) и k(λ) для этого
слоя представлены на рис. 4, а и рис. 4, b соответственно,

а параметры для него f 1 (Au), dAu и E0L, AL, ŴL)
приведены в табл. 1.

После отжига при 300◦C определяемая толщина

слоя dAu наночастиц Au уменьшилась от 24 до 17 nm

(табл. 1). В рассматриваемой модели верхний слой

представляется как сплошная пленка, содержащая ос-

цилляторы Лоренца. В то время как она представляет

островковую пленку, состоящую из наночастиц золо-

та. После отжига происходит увеличение поверхности

углеродной пленки, непокрытой наночастицами Au, и

изменяется морфология структуры наночастиц. Плоские

островки принимают полусфероидную форму. В этом

случае полученная толщина не может быть однозначно

интерпретирована как средняя высота плоских остров-

ков. Наблюдается изменение параметров пика Лоренца

(табл. 1). Положение максимума E0L сдвинулось на

100meV в синюю область. Значение ŴL уменьшилось до

101 nm. Как видно из рис. 4, b, длины волн максимума

пиков λmax характерны для резонанса плазмонов, воз-

буждаемых в наночастицах Au, которые окружены двумя

диэлектрическими средами: воздухом и пленкой а-С : Н.

Для полученных наночастиц характерна нормальная дис-

персия света в длинноволновой области и аномальная

Оптика и спектроскопия, 2019, том 127, вып. 5
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Рис. 4. Дисперсия n(λ) и k(λ) (a и b соответственно), описывающая модель осциллятора Лоренца для слоя наночастиц Au в

образцах a-C : H/Au (3) и a-C : H/Au (4).

в коротковолновой. Небольшое расхождение ψ после

отжига (образец 4 на рис. 3, а) между эксперименталь-

ными и расчетными данными можно объяснить некото-

рым несоответствием используемой модели Лоренца для

описания ансамбля наночастиц для длин волн больше

650 nm.

На рис. 5 представлены спектры оптической плот-

ности гранулированной пленки золота (на поверхности

пленки a-C : H) до (3) и после отжига (4). Положение

максимума плазмонного пика в спектрах оптической

плотности для образца a-C : H/Au сдвинуто в синюю

область после его отжига (рис. 5), также как в спектрах,

полученных эллипсометрией на рис. 4.

Значения максимальных коэффициентов экстинкции

(kmax), показателей преломления (nmax) и оптической

плотности (Dmax) и соответствующие им длины волн, а

также значение ширины спектральной полосы (FWHM)
приведены в табл. 2.

Сравнение спектров оптической плотности тонкопле-

ночной структуры a-C : H/Au и результатов ее эллип-

400 600 800
l, nm

3

4

0.05

0.15

0.10

500 700 900 1000

O
p

ti
ca

l
d

en
si

ty

Рис. 5. Спектры оптической плотности для исследуемых зо-

лотых гранулированных пленок на поверхности пленки a-C : H

для образцов до (3) и после отжига (4).

Таблица 2. Экспериментальные спектрофотометрические и

эллипсометрические параметры для тонкопленочных структур

a-C : H/Au до и после их отжига

Образец

Длины волн

kmax nmax Dmax FWHM
максимумов

kmax, nmax, Dmax,

nm nm nm

a-C:H/Au (3) 590 652 628 0.3242 1.8948 0.116 259

a-C:H/Au (4) 566 606 580 0.3988 2.0042 0.126 136

сометрических исследований показало, что интенсив-

ность максимумов в спектрах n, k и D увеличилась, а

полуширина полосы уменьшилась в результате отжига

при 300◦С. Полученные результаты эллипсометрическо-

го исследования подтверждают тенденцию изменения

спектров плазмонного резонанса, наблюдаемую ранее

в гибридных структурах на основе a-C : H с наноча-

стицами Au [10,12]. Наблюдаемые расхождения между

спектрофотометрическими и эллипсометрическими дан-

ными (табл. 2) могут быть обусловлены существованием

областей нормальной и аномальной дисперсии света в

исследуемых золотых наногранулированных пленках, а

также диффузным рассеянием на наночастицах. Макси-

мум оптической плотности расположен между максиму-

мами коэффициента экстинкции и показателя прелом-

ления. Следует отметить, что величина синего сдвига

из зависимости коэффициента поглощения на рис. 5

составила 48 nm, тогда как среднее по данным для n(λ)

и k(λ) — 41nm на рис. 4, a, b. Одной из возможных

причин расхождения между этими данными может быть

влияние углов наклона падающего света на исследуе-

мые слои наночастиц. Для спектрофотометрии — угол,

близкий к нормальному, тогда как в данном эллипсо-

метрическом исследовании угол ϕ = 65◦ относительно

нормали.
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Заключение

Проведено эллипсометрическое исследование дву-

слойной тонкопленочной структуры a-C : H пленки с

нанесенной на ее поверхность гранулированной пленкой

Au по мере ее формирования на поверхности стекла.

Установлены дисперсии n(λ) и k(λ) пленки a-C : H с

использованием аппроксимации Коши и ее толщина.

Структура a-C : H/Au моделировалась в виде эффектив-

ной среды и осциллятора Лоренца. Параметры пленок

и их толщина определялись путем подгонки расчет-

ных спектров к эллипсометрическим спектрам ψ(λ) и

1(λ). В результате отжига пленки a-C : H существен-

ных изменений в ее эллипсометрических спектрах не

наблюдалось. Полученные данные были использованы

для определения параметров осциллятора Лоренца в

модели двуслойной структуры a-C : H/Au. Сравнение

спектров оптической плотности тонкопленочной струк-

туры a-C : H/Au и результатов эллипсометрических ис-

следований показало, что интенсивность максимумов в

спектрах n, k и D увеличилась, а полуширина полосы

уменьшилась в результате отжига при 300◦С. В обоих

случаях отжиг структур приводил к синему сдвигу плаз-

монного пика. Полученные результаты эллипсометрии

согласуются с результатом спектрофотометрического

исследования гибридных структур на основе a-C : H с

наночастицами Au, и таким образом показывают ее

эффективность для определения оптических параметров

таких двуслойных тонкопленочных структур на основе

слоя наночастиц Au с плазмонным эффектом.
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