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Аннотация. На основании эллипсометрических спектров и спектров 

пропускания определены оптические параметры пленок палладия и платины. 

Пленки Pd и Pt имели толщину 5-7 нм и исследовались как на чистой SiO2 

подложке, так и на пленках триоксида вольфрама WO3. Несмотря на предельно 

малые толщины, параметры большинства пленок удалось хорошо описать 

изотропной диэлектрической проницаемостью. Интересной особенностью 

оказалось то, что пленки, нанесенные непосредственно на SiO2 подложку,  

имели положительную (а не отрицательную, характерную для металла) 

действительную часть эффективной диэлектрической проницаемости, тогда как 

нанесенные на WO3 пленки проявляли металлические свойства для 

неотожженных пленок и свойства, характерные для металл-диэлектрических 

композитов, для пленок, прошедших отжиг (часть пленок, отожженных при 

300°С в аргоне, сохранили металлические свойства). 
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Введение 

В последнее время уделяется большое внимание исследованию оптических 

свойств металлических пленок толщиной менее 10 нм ‒ так называемых 

сверхтонких пленок. Эти пленки интересны как широкополосные поглотители 

излучения [1-3], катализаторы в сенсорах водорода [4-10] и т.д. При этом важно 

как адекватное электродинамическое описание сверхтонких пленок [11-13],  

так и технологические методы изготовления таких пленок [14, 15].  

В частности, важно формирование пленки благородного металла с малыми  

оптическими потерями, низкой шероховатостью (среднегеометрическое 

значение шероховатости меньше 1 нм) без использования вспомогательных 

(адгезионных) поглощающих слоев [16]. 

Созданные авторами данной работы технологии осаждения позволяют 

получать: сверхтонкие ультрагладкие монокристаллические пленки металлов на 

согласованных подложках [17]; поликристаллические пленки металлов с 

высоким аспектным отношением размера кристаллитов к толщине пленки (выше 

чем 3:1), что обеспечивает их малую шероховатость и высокие оптические 

характеристики даже на несогласованных и аморфных подложках; а также 

сверхтонкие пленки без использования дополнительных адгезионных слоев [18]. 

В литературе до сих пор не встречается работ по оптимизации параметров 

нанесения сверхтонких слоев катализаторов (платина, палладий). 

Следовательно, отработка технологии формирования каталитического слоя 

потребует дополнительных экспериментальных исследований механизмов 

катализа процессов сорбции H2 при использовании слоев Pt и Pd. 

mailto:adorofeenko@itae.ru
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В данной работе сообщается о нанесении сверхтонких слоев платины и 

палладия. Оптические свойства этих пленок определены с помощью измерений 

спектров эллипсометрии и пропускания, получено хорошее соответствие 

расчетных и экспериментальных данных. 

1. Изготовление образцов и измерение их оптических характеристик 

Оптические свойства сверхтонких пленок сильно зависят от метода их 

нанесения, поэтому важно было выработать метод, дающий воспроизводимые 

результаты. Кроме того, свойства пленок сильно зависят от материала, с которым 

граничит пленка. В рамках этих исследований были изготовлены пленки 

платины и палладия номинальной толщиной 5-7 нм. Часть пленок наносилась 

непосредственно на кварцевую подложку, часть ‒ на пленки триоксида с 

толщинами 80, 150, 500 нм. Изучались пленки, отожженные при 300 и 600 °С  

в аргоне, а также не подвергнутые отжигу. 

Платина и палладий являются тугоплавкими металлами с температурами 

плавления, соответственно, 1768 °С и 1554 °С. Первоначально для их осаждения 

необходимо было выбрать тигель для электронно-лучевого испарения. Наиболее 

часто встречающимися в литературе вариантами являются тигли из графита, 

меди, вольфрама или испарение непосредственно из кассеты электронно-

лучевого испарителя. Были сравнены варианты с испарением из медного тигля  

и из кассеты электронно-лучевого испарителя. Установлено, что процесс 

испарения из кассеты является наиболее стабильным. В итоге процессы 

проводились с испарением из кассеты. 

Пленки триоксида вольфрама осаждались методом электронно-лучевого 

испарения. При проведении отработки процесса осаждения WO3 варьировались 

скорость нанесения и рабочее давление (поток напускаемого газа). Целью было 

получение минимального оптического поглощения (до значений, меньших 

чувствительности эллипсометрических исследований), а также правильной 

стехиометрии и, соответственно, показателя преломления, стремящегося  

к значениям для объемного материала (n > 1.8 для λ в диапазоне 400 – 900 нм).  
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При нанесении пленок металлов (Pd, Pt) наилучшими параметрами осаждения, 

позволившими получить требуемые оптические характеристики без нагрева 

подложки и ионного ассистирования, оказались: скорость осаждения r = 0.5 нм/с 

и рабочее давление p = 5×10–3 Па. 

В процессе определения эффективной диэлектрической проницаемости пленок 

катализатора были использованы спектры показателей преломления подложки и 

слоя 3WO , полученные, соответственно, из паспорта подложки и из результатов, 

опубликованных нами ранее в работе [18]. 

Экспериментальное изучение оптических свойств пленок проводилось с 

помощью эллипсометра (V-VASE Woollam, США) и двухлучевого 

спектрофотометра (UV-3600 Plus, Shimadzu, Япония). Были измерены спектры 

эллипсометрических параметров и спектры пропускания в видимом и ближнем 

инфракрасном диапазонах. 

2. Оптические свойства пленок Pd 

Оптические параметры металлических пленок (   и  , зависящие от длины 

волны) определялись по результатам измерений спектра коэффициента 

пропускания T  по нормали, а также эллипсометрических спектров  ,   под 

тремя углами: 45, 60, 75 °. Одновременное совмещение этих 7 спектров путем 

подбора двух величин (  ,  ) обеспечивало достоверность полученных 

результатов. Для восстановления оптических параметров из экспериментальных 

данных использовалась программа, созданная авторами. 

Сначала рассмотрим результаты определения диэлектрической проницаемости 

пленок Pd, нанесенных непосредственно на кварцевую подложку (рис. 1). 
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Рис. 1. Диэлектрические проницаемости [действительная (а)  

и мнимая (б) части] пленок Pd, нанесенных на кварцевую подложку:  

неотожженой и с отжигом 300 и 600°С (точки), а также расчетная зависимость, 

полученная по формуле Гарнетта (сплошная линия). 

Полученные зависимости     обеспечивают хорошее совпадение расчетных 

спектров с исходными экспериментальными данными. Однако эти зависимости 

не похожи на обычные диэлектрические проницаемости металла. Обнаружено, 

что диэлектрическая проницаемость образца, отожженного при 600 °С в аргоне, 

довольно хорошо описывается формулой Гарнетта для композита в виде Pd 

частиц в вакууме (оранжевая и синяя кривые на рис. 1). Хотя совпадение лишь 

качественное, оно может считаться вполне удовлетворительным, учитывая, что 

была использована формула Гарнетта для трехмерного композита, а дисперсия 

диэлектрической проницаемости металла взята из табличных данных [19].  

Для пленок, отожженных при 300 °С в аргоне и не подвергнутых отжигу, 

аппроксимация полученных зависимостей     по формулам Гарнетта и 

Бруггемана не удалась. Отчасти это можно понять из снимков сканирующего 

электронного микроскопа: пленки, не прошедшие отжиг и отожженые  
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при 300 °С, кажутся сплошными, тогда как отожженные при 600 °С состоят  

из отдельных кластеров (рис. 2). Также стоит отметить, что эффективная 

толщина пленки, отожженной при 600 °С, оказалась равна 16 нм, тогда как для 

остальных пленок – 7 нм (при номинальной толщине 5 нм для всех пленок). 

Обратим внимание: отжиг пленок палладия в воздухе приводит к его окислению 

до PdO и сопровождается значительными изменениями оптических свойств, что 

может быть использовано для создания дифракционных наноструктур [20]. 

 

Рис. 2. СЭМ-изображения пленок Pd, нанесенных непосредственно  

на кварцевую подложку: неотожженной (а)  

и отожженных при 300 °С (б) и 600 °С (в). 

Хотя неотожженые пленки кажутся сплошными, вероятно, они также 

являются композитами, поскольку их диэлектрическая проницаемость сильно 

отличается от объемных значений. 

Рассмотрим далее результаты восстановления диэлектрической 

проницаемости пленок Pd, нанесенных на слой триоксида вольфрама (рис. 3). 

Интересно, что пленки Pd на чистой 2SiO  подложке имеют положительное   , 
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не характерное для металла (при этом согласие расчета с экспериментом  

очень хорошее), тогда как пленки на слое 3WO  проявили металлические 

свойства ( 0  ), но и в этом случае значения    далеки от табличных. Несмотря 

на это, значения   довольно схожи для всех изученных пленок и близки  

к табличным [19]. 

 

Рис. 3. Диэлектрические проницаемости [действительная (а)  

и мнимая (б) части] пленок Pd, нанесенных на пленки 3WO   

различных толщин (образцы без отжига), а также табличные данные,  

взятые из работ [19] и [21] (сплошные линии). 

Для пленок, прошедших отжиг при 300°С, основные закономерности такие 

же, как для неотожженых пленок (рис. 4). Но согласие расчета с экспериментом 

ухудшается – вероятно, увеличивается рассеяние. После отжига при 600°С 

параметры пленок Pd, нанесенных на пленки 3WO , восстановить не удалось. 

Вероятно, растрескивание пленок 3WO  разрушило тонкие пленки Pd. 
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Рис. 4. Диэлектрические проницаемости [действительная (а)  

и мнимая (б) части] пленок Pd, нанесенных на пленки 3WO   

различных толщин (образцы без отжига), а также табличные данные,  

взятые из работ [19] и [21] (сплошные линии). 

 

3. Оптические свойства пленок Pt 

Аналогично результатам предыдущего раздела, для пленок Pt проведены 

исследования оптических свойств как в случае нанесения непосредственно на 

кварцевую подложку, так и на слои 3WO . 

Для образцов, нанесенных на кварцевую подложку, спектральные 

зависимости диэлектрической проницаемости мало напоминали таковые для 

объемного металла (рис. 5), при этом образец, отожженный при 600°С,  

имел зависимость, характерную для металл-диэлектрического композита,  

что объясняется структурами пленок (рис. 6), см. подробнее раздел 2. 
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Рис. 5. Диэлектрические проницаемости пленок Pt,  

нанесенных непосредственно на SiO2 подложку:  

без отжига и с отжигом 300 и 600°С. 

 

Рис. 6. СЭМ-изображения пленок Pt, нанесенных непосредственно  

на кварцевую подложку: неотожженной (а)  

и отожженных при 300°С (б) и 600°С (в). 
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Рассмотрим далее результаты восстановления диэлектрической 

проницаемости пленок Pt, нанесенных на слой триоксида вольфрама (рис. 7). 

Свойства неотожженных слоев Pt аналогичны свойствам аналогичных пленок 

Pd. Пленка на чистой 2SiO  подложке имеет положительное   , не характерное 

для металла, при этом согласие расчета с экспериментом очень хорошее. Пленки 

на поверхности 3WO  проявили металлические свойства ( 0  ), но значения 

далеки от табличных [21]. Интересно, что значения   для всех неотожженных 

образцов довольно близки, однако они далеки от табличных. 

С отжигом при 300°С (рис. 8) большинство выводов сохраняется.  

Но согласие расчета с экспериментом ухудшается – вероятно, увеличивается 

рассеяние на дефектах пленок. 

 

Рис. 7. Диэлектрические проницаемости [действительная (а)  

и мнимая (б) части] пленок Pt, нанесенных на пленки 3WO   

различных толщин (образцы без отжига), а также табличные данные,  

взятые из работ [19] и [21] (сплошные линии). 
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Рис. 8. Диэлектрические проницаемости [действительная (а)  

и мнимая (б) части] пленок Pt, нанесенных на пленки 3WO   

различных толщин (образцы, прошедшие отжиг при 300°С),  

а также табличные данные, взятые из работы [21] (сплошные линии). 

Самые интересные свойства проявила пленка платины на самой тонкой 

пленке WO3 (образец 1810-057), отожженная при 300°С. На рис. 9 приведем 

отдельно спектры ее диэлектрической проницаемости и показателя 

преломления. Такие пороговые зависимости харктерны для композитов,  

а наблюдаемый переход представляет собой порог перколяции. 

В отличие от пленок Pd, параметры пленок Pt после отжига при 600°С 

восстановить получилось (рис. 10). Среди этих образцов, для системы 

Pt/WO3(80 нм)/SiO2 (отжиг при 600°С) наблюдается перколяционный переход, 

хотя и менее четкий, чем для образца, отожженного при 300°С, из-за большей 

температуры отжига. Оптические характеристики для этого образца показаны  

на рис. 11. 
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Рис. 9. Диэлектрическая проницаемость (а)  

и показатель преломления (б) пленки Pt,  

нанесенной на пленку 3WO  толщиной 80 нм (отжиг при 300°С). 

 

Рис. 10. Диэлектрические проницаемости [действительная (а)  

и мнимая (б) части] пленок Pt, нанесенных на пленки 3WO   

различных толщин (образцы, прошедшие отжиг при 300°С),  

а также табличные данные, взятые из работы [21] (сплошные линии). 
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Рис. 11. Диэлектрическая проницаемость (а)  

и показатель преломления (б) пленки Pt,  

нанесенной на пленку 3WO  толщиной 80 нм (отжиг при 600°С). 

Заметим, что полученная величина является некоторой эффективной 

диэлектрической проницаемостью композита, состоящего из платины и 

граничащих с ней слоев воздуха и триоксида вольфрама. Тем не менее,  

она хорошо описывает весь набор экспериментов – пропускание по нормали  

и эллипсометрию отражения при различных углах падения. Это значит,  

что полученную эффективную диэлектрическую проницаемость можно 

использовать при расчетах параметров приборов, включающих в себя слой 

платины, нанесенный на поверхность триоксида вольфрама, при условии 

соблюдения аналогичного режима нанесения. 

Заключение 

Изучены оптические свойства сверхтонких пленок каталитических 

металлов ‒ палладия и платины толщиной всего 5-7 нм. Исследовались системы 

без отжига, а также прошедшие отжиг при температурах 300°С и 600°С. Пленки 

Pd и Pt имели толщину около 7 нм и исследовались как на чистой SiO2 подложке, 

так и на тонких пленках WO3. Несмотря на предельно малые толщины, 

параметры большинства пленок удалось описать изотропной диэлектрической 
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проницаемостью. Интересной особенностью оказалось то, что пленки, 

нанесенные непосредственно на SiO2 подложку, имели положительную  

(а не отрицательную, характерную для металла) действительную часть 

эффективной диэлектрической проницаемости, тогда как нанесенные на WO3 

пленки проявляли металлические свойства в отсутствие отжига и свойства, 

характерные для металл-диэлектрических композитов, для пленок, прошедших 

отжиг (часть пленок, отожженных при 300°С, сохранили металлические 

свойства). 

Финансирование: Исследование выполнено за счет гранта Российского 

научного фонда (проект № 21-19-00138). 
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