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Методом атомно-силової мiкроскопiї дослiджено топологiю доперколяцiйних плiвок срiб-
ла та золота, якi формуються на початкових стадiях напилення й розглядаються як метал-
дiелектричнi нанокомпозити з фрактальною структурою. Визначено шорсткiсть та кореляцiй-
ну довжину поверхнi таких композитiв шляхом апроксимацiєю перерiзiв двовимiрних автоко-
реляцiйних функцiй ґауссовим розподiлом та їхню залежнiсть вiд масової товщини плiвок.
Запропоновано алґоритми для оцiнки форми та розмiрiв металiчних наночастинок. Визначе-
но гаусдорфiвську та кореляцiйну фрактальнi розмiрностi дослiджуваних нанокомпозитiв та
їхню залежнiсть вiд масової товщини.
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I. ВСТУП

Останнiми роками суттєво зросла зацiкавленiсть
дослiдженнями композитiв, до складу яких входять
металевi наночастинки (НЧ). Це пов’язано передусiм
з iснуванням поверхневого плазмонного резонансу в
НЧ, що перебуває в зовнiшньому електричному по-
лi [1]. Залежно вiд характеру структури, яку форму-
ють НЧ (фрактальна, перiодична), у композитах з’яв-
ляються унiкальнi властивостi, кориснi для практич-
ного використання. Зокрема, матерiали з НЧ золота
та срiбла використовують у сонячнiй енерґетицi [2, 3]
як бiологiчнi сенсори [4], для полiпшення властивос-
тей наявних та створення нових матерiалiв у медици-
нi [5] — для реалiзацiї оптичної лiтографiї з нанороз-
мiрним роздiленням [6] тощо.

Ультратонкi, доперколяцiйнi плiвки металiв вiдно-
сять до класу наноструктурованих матерiалiв, якi
мiстять провiдну (металевi НЧ) та дiелектричну (по-
рожнини) фази. Вони формуються на початкових ста-
дiях напилення металу на дiелектричнi пiдкладки,
коли утворюються iзольованi НЧ, i розглядаються
як метал-дiелектричнi нанокомпозити з фрактальною
структурою [7, 8]. Залежнiсть топологiї та структур-
них параметрiв доперколяцiйних плiвок вiд технологiї
їх отримання робить цi об’єкти перспективними для
вивчення ефектiв взаємодiї електромагнiтного випро-
мiнювання з колективним коливанням вiльних елек-
тронiв металiчних НЧ.

II. ДОСЛIДЖУВАНI МАТЕРIАЛИ

У роботi методом атомно-силової мiкроскопiї
(АСМ) дослiджено топологiю доперколяцiйних плi-
вок срiбла та золота.

Ультратонкi плiвки металiв отримували мето-
дом термiчного випаровування металу у вакуумi ∼

10−6 торр зi швидкiстю 0.010. . .0.016 нм/с. Пiдклад-
ками слугували склянi пластини за T = 290 К. Ма-
сову товщину dm плiвок контролювали пiд час напи-
лення за допомогою кварцового резонатора [9].

Для дослiдження були напиленi плiвки з масови-
ми товщинами в дiапазонi 1.0. . .10.0 нм (для Ag) та
1.0. . .5.0 нм (для Au), якi є меншими вiд товщин
dm, за яких спостерiгається перколяцiйний перехiд:
(18. . .20) нм для Ag [10,11] та (5. . .6) нм для Au [11].

Топологiю поверхнi тонких та надтонких металiч-
них плiвок дослiджували на атомно-силовому мiкро-
скопi Solver P47 PRO (НТ-МДТ, Росiя) в контактному
режимi та режимi перiодичного контакту з частотою
стрiчкової розгортки 0.5–2.0 Гц.

III. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНI РЕЗУЛЬТАТИ
ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

На рис. 1 а, б наведено тривимiрнi зображення то-
пологiї поверхнi доперколяцiйних плiвок срiбла та зо-
лота. Їх порiвняння з топологiєю пiдкладки показує,
що на початкових стадiях напилення формується ан-
самбль окремих НЧ металу, форма та розмiри яких
залежать передусiм вiд природи металу.

Математично топологiю поверхнi таких компози-
тiв можна описати двовимiрною функцiєю Z(x, y),
яку отримуємо в цифровому виглядi пiд час АСМ-
дослiджень (рис. 1а,б). Установлено, що розподiл ве-
личини вiдхилення елементiв топологiї Z описується
функцiєю Ґаусса.

Цю працю можна використовувати на умовах Мiжнародної Публiчної Лiцензiї Creative Commons 4.0 “Iз Зазначенням

Авторства”. Поширюючи цей матерiал, потрiбно вказувати авторiв i назву статтi, журнальне цитування та DOI.
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Рис. 1. Тривимiрнi АСМ-зображення поверхонь плiвки
срiбла з масовою товщиною dm = 3.6 нм (б ) та золота з
dm = 3.0 нм (б ), нанесенi на склянi пiдкладки.

Важливою характеристикою статистичних власти-
востей поверхнi є двовимiрна автокореляцiйна фун-
кцiя, яка для стацiонарних поверхонь визначається
спiввiдношенням [12]:

C(x, y) =
1

S

∫

S

z(x′, y′)z(x′ + x, y′ + y) dx′dy′, (1)

де z(x, y) — функцiя розподiлу топологiї за висотою,
S — площа поверхнi. Чисельно кореляцiйну функцiю
можна розрахувати за формулою [12]:

C(x, y) = F−1

[

F−1 [z(x, y)] F [z(x, y)]

]

, (2)

де F i F−1 описують пряме й обернене дискретне
Фур’є-перетворення вiдповiдно.

Для ґауссового розподiлу, яким є топологiя повер-
хнi плiвки, кореляцiйну функцiю запишемо у вигля-
дi [12]:

C(x, y) = δ2e

“

−
x
2+y

2

σ2

”

, (3)

де параметри δ та σ характеризують шорсткiсть та
кореляцiйну довжину поверхнi вiдповiдно.

Рис. 2. Яскравiстнi зображення двовимiрної автокореляцiї поверхонь плiвок срiбла з масовою товщиною dm = 3, 6 нм
(а) та золота з dm = 3, 0 нм (б ) й вертикальнi перетини по напрямку x з покриттям функцiєю Ґауса.
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На рис. 2 показанi автокореляцiйнi функцiї топо-
логiї поверхонь, зображених на рис. 1, та їх перети-
ни площиною x = 0 (суцiльнi кривi). Iз апроксима-
цiї (пунктирнi кривi) перетинiв функцiєю Ґауса (рiв-
няння 3) отриманi значення шорсткостi поверхнi. На
рис. 3 наведено визначенi таким способом залежностi
вiд масової товщини плiвок.

Отриманi шорсткостi поверхнi δ фактично є тими ж
значеннями, якi обраховують за формулою середньо-
квадратичного вiдхилення, вiдомi як RMS (root mean
square) шорсткiсть [13]:

δ =

√

√

√

√

N
∑

i=1

(Zi − Zc)2

N
, (4)

де Zi — висота точки, Zc — середня висота по повер-
хнi, N — кiлькiсть точок. Вони однаковi з точнiстю
до апроксимацiї. Проте саме використання для обчис-
лення апроксимацiї автокореляцiйної функцiї кривою
Ґаусса дозволяє уникнути багатьох спотворень iнфор-
мацiї про поверхню, якi вносяться методом атомно-
силової мiкроскопiї.

Рис. 3. Залежнiсть шорсткостi поверхнi вiд масової тов-
щини dm плiвок срiбла (крива 1) та золота (крива 2), на-
несених на склянi пiдкладки.

Iз рис. 3 видно, що зi зростанням масової товщини
шорсткiсть поверхнi спадає, що є наслiдком сумарної
дiї двох факторiв. Перший з них пов’язаний з тим,
що зi збiльшенням часу напилення t спостерiгається
збiльшення розмiрiв металiчних кластерiв та їх кiль-
костi, яка, своєю чергою, зумовлює зменшення вiдста-
нi мiж ними.

Iнший чинник зменшення шорсткостi зi зростанням
dm пов’язаний зi скiнченним розмiром сканувального
елемента АСМ (рис. 4): залежно вiд вiдстанi мiж НЧ
при заданому розмiрi сканувального елемента вiдста-
нi h та h1, якi визначають шорсткiсть, рiзнi.

Рiзна швидкiсть змiни шорсткостi зi збiльшенням
масової товщини для плiвок Ag i Au (рис. 3) пов’яза-
на з тим, що для СТМ зображень плiвок золота роз-
мiр зонда є малим порiвняно з розмiрами кластерiв
металу, а отже його внесок у зменшення шорсткос-
тi менш суттєвий. Тому спад шорсткостi для плiвок
золота (рис. 3, крива 2) повiльнiший.

hКластер металу З
о

н
д

АСМ зображення

h

Кластер металу

АСМ зображення

З
о
н
д

1

Рис. 4. Схема побудови АСМ-зображення для двох
сфер, що перебувають на вiдстанi бiльшiй (а) та меншiй
(б ) за розмiр зонда.

Характер залежностi шорсткостi та кореляцiйної
довжини для плiвок срiбла та золота однаковий: зi
збiльшенням масової товщини зростає кореляцiйна
довжина σ i спадає шорсткiсть δ. Проте значення цих
параметрiв для Au меншi за значення для Ag у 2. . .2.5
раза для обох параметрiв. Така рiзниця може бути
наслiдком меншого розмiру частинок золота, з яких
складається плiвка.

IV. ФОРМА ТА РОЗМIРИ МЕТАЛЕВИХ НЧ

Iншими важливими параметрами топологiї допер-
коляцiйних плiвок є розмiри та форма елементiв
структури. Для визначення дiлянок зображення, якi
вiдповiдають таким елементам — наночастинкам ме-
талу, автори використали метод вододiлу [14]. Одним
iз таких параметрiв є еквiвалентний дiаметр deq, який
визначається як дiаметр, який би мала частинка, як-
би її площа була такою, як ми i визначили. Тобто,
якщо S — площа наночастинки, визначена з АСМ —

зображення, то deq =
√

4S
π

.

На рис. 5, а показанi залежностi середнього еквiва-
лентного дiаметра deq складникiв плiвки вiд часу на-
пилення t зi швидкiстю 0.016 нм/с за кiмнатної темпе-
ратури та вiд температури пiдкладки. Зростання deq

з пiдвищенням t є майже лiнiйним на перших стадiях
напилення.

На рис. 5, б показана залежнiсть розмiру наночас-
тинок срiбла вiд температури пiдкладки пiд час на-
пилення для плiвки масовою товщиною dm = 6 нм.
Як бачимо, розмiр структур лiнiйно зростає з пiдви-
щенням температури пiдкладки. Така залежнiсть по-
яснюється тим, що на пiдкладцi з високою темпера-
турою T частинки металу мають достатню теплову
енерґiю kT для руху по поверхнi та коагуляцiї в бiль-
шi кластери.
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Рис. 5. Залежнiсть середнього еквiвалентного дiаметра
deq частинок вiд часу напилення t для срiбних плiвок на
поверхнi скла за температури T = 293 K (а) та залежнiсть
еквiвалентного дiаметра deq вiд температури пiдкладки
для плiвки з товщиною 6 нм (б ).

Статистичний аналiз АСМ-зображень показує, що
форму НЧ металу наближено можна описати елiпсо-
їдами. Кiлькiснi параметри визначали, описуючи на-
вколо кожної дiлянки, що вiдповiдає на зображеннi
частинцi металу, прямокутник мiнiмальної площi. То-
дi довжина частинки a = L вiдповiдатиме довжинi
прямокутника, а b = l — ширинi цього прямокутни-
ка (вставка на рис. 6, а). Третя вiсь c буде рiвною
максимальнiй висотi осi h дiлянки, що обмежує час-
тинку. Усередненi результати розмiрiв осей частинок,
отриманi iз сукупностi зображень для плiвок з рiзною
масовою товщиною, показанi в таблицi.

dm, нм a, нм b, нм c, нм

1,0 43 31 16

1,1 48 34 17

1,2 49 34 16

1,5 50 35 18

1,8 56 36 18

Таблиця. Усередненi параметри трьох осей частинок
для плiвок Ag рiзної масової товщини на скляних пiдклад-
ках.

Такий пiдхiд дозволяє отримати статистику не ли-
ше за розмiрами частинок (рис. 6, а), але й за орi-
єнтацiєю (рис. 6, в), яка для частинок збiгається з
орiєнтацiєю довшої сторони прямокутника.

Рис. 6. Приклад АСМ-зображення поверхнi плiвки
срiбла dm = 1, 1 нм з видiленими частинками методом
вододiлу (а) та розподiли частинок за еквiвалентним дiа-
метром (б ) та напрямком довшої сторони частинки (в)
щодо напрямку x.

Значення осей a та b є бiльшим за c, тому мож-
на вважати, що частинки срiбла, з яких складаються
дослiджуванi плiвки, мають форму сплюснутих три-
вiсних елiпсоїдiв (“таблетки”, яка лежить на поверхнi
скла). Проте i в площинi xy є вiдмiннiсть мiж осями a
i b. Цей висновок якiсно пiдтверджується анiзотроп-
ним характером перетину кореляцiйної функцiї для
поверхонь плiвок (рис. 2).

V. ФРАКТАЛЬНА РОЗМIРНIСТЬ

Визначення фрактальної розмiрностi дослiджува-
них об’єктiв проводилось для двовимiрного та три-
вимiрного представлення структури композита. Для

4601-4



ТОПОЛОГIЯ ДОПЕРКОЛЯЦIЙНИХ ПЛIВОК ПЛАЗМОННИХ МЕТАЛIВ СРIБЛА ТА ЗОЛОТА

двовимiрного випадку розрiзняють фрактальну роз-
мiрнiсть металевої фази Dp, та фрактальну розмiр-
нiсть межi мiж металом та дiелектриком Dg. Цi фрак-
тальнi розмiрностi визначають методом пiдрахунку
комiрок [15], а визначену таким способом розмiрнiсть
називають розмiрнiстю Гаусдорфа.

Рис. 7. Залежнiсть фрактальної розмiрностi металiчної
фази (а) та двовимiрної межi метал-дiелектрик (б ) вiд ма-
сової товщини для плiвок срiбла (кривi 1) та золота (кри-
вi 2).

Для двовимiрного випадку спершу визначають по-
ложення та межi металевих наночастинок на зобра-
женнi. У випадку Dp комiрками покривається частин-
ка повнiстю, тобто всi точки зображення, якi вiдповi-
дають металевiй фазi (рис. 7, а). Пiд час визначення
фрактальної розмiрностi межi Dg пiдраховують тiль-
ки комiрки, через якi проходить межа дiлянки, що
вiдповiдає частинцi (рис. 7, б ).

Установлено, що зi збiльшенням масової товщини
плiвок срiбла та золота фрактальна розмiрнiсть Dp

дiлянок, що займають частинки металу, зростає. Це
пояснюється тим, що зi збiльшенням масової товщини
збiльшується кiлькiсть металу, тобто зростає заповне-
нiсть поверхнi металiчною фазою.

Фрактальна розмiрнiсть межi мiж металом та дi-
електриком у площинi сканування Dg для плiвок срiб-
ла має виражений максимум у дiлянцi масових тов-
щин dm ∼ 3 нм. Така залежнiсть Dg пояснюється тим,
що зi збiльшенням концентрацiї металу на початко-
вих стадiях напилення довжина межi збiльшується, а
за сумiрних площ на поверхнi металу та дiелектри-
ка (заповненiсть поверхнi металом p ≈ 0, 5) наступає

максимум довжини межi, а з подальшим зростанням
масової товщини — довжина межi зменшується.

На графiку залежностi фрактальної розмiрностi Dg

для плiвок золота (рис. 7, б ) немає чiткого максиму-
му, та вона спадає зi збiльшенням масової товщини.
Можна зробити висновок, що концентрацiя металу в
дослiджуваних плiвках є бiльшою за критичну з мак-
симальною довжиною межi.
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Рис. 8. Залежнiсть спектральної потужностi вiд прос-
торових частот у подвiйних логарифмiчних масштабах.

У тривимiрному випадку фрактальна розмiрнiсть
Гаусдорфа DH визначається методом пiдрахунку три-
вимiрних комiрок, якими покривається топологiя по-
верхнi, що розглядається як функцiя z(x, y). Аналiзу-
вали також кореляцiйну фрактальну розмiрнiсть Dc,
яка визначається зi спектра потужностi [16]. Спектр
потужностi своєю чергою пов’язаний з автокореля-
цiйною функцiєю спiввiдношенням Фур’є (теорема
Вiнера–Хiнчина [17]), який для фрактальних повер-
хонь описується степеневою залежнiстю вiд просто-
рових частот [18, 19]:

S(vx) =
Kα

vα
x

, (5)

де спектральна сила Kα та спектральний iндекс α

є фрактальними параметрами, що характеризують
шорсткiсть поверхнi в дiлянцi просторових частот. Зi
спiввiдношення (4) випливає, що величина α визнача-
ється з танґенса кута нахилу за представлення спек-
тра потужностi в подвiйних логарифмiчних масшта-
бах.

Методом Блекмана–Тьюкi [20] ми розрахували од-
новимiрний спектр потужностi як функцiю просторо-
вих частот, що в подвiйних лоґарифмiчних масштабах
зображений на рис. 8. Його апроксимацiя лiнiйною за-
лежнiстю (суцiльна крива) дозволяє визначити спек-
тральний iндекс α, який для цього випадку становить
2.52. Спектральний iндекс α пов’язаний з фракталь-
ною корозмiрнiстю H спiввiдношенням α = 2H + 1
[18].

Значення кореляцiйної фрактальної розмiрностi по-
в’язанi з фрактальною корозмiрнiстю таким виразом
[21]: Dc = 3− H .
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Рис. 9. Залежнiсть гаусдорфової (кривi 1) та кореля-
цiйної (кривi 2) фрактальних розмiрностей тривимiрної
топологiї поверхнi вiд масової товщини плiвок срiбла (а)
та золота (б ).

На рис. 9 показанi залежностi вiд масової товщини
для плiвок срiбла (рис. 9, а) та золота (рис. 9, б ) га-
усдорфiвської фрактальної розмiрностi DH, отриманi

методом пiдрахунку комiрок (кривi 1) i кореляцiйної
фрактальної розмiрностi Dc (кривi 2). Кожна точ-
ка на графiку вiдповiдає усередненому значенню не
менш нiж для п’яти АСМ-зображень поверхнi зраз-
ка.

Як видно, в дiлянцi дослiджуваних масових товщин
Dc < DH, як для Ag, так i для Au. Швидкiсть змiни
фрактальної розмiрностi зi збiльшенням масової тов-
щини неоднакова i становить 0.028 i 0.008 нм−1 для
DH i Dc вiдповiдно (срiбло) та 0.047 i 0.027 нм−1 для
DH i Dc вiдповiдно (золото).

Спiввiдношення Dc < DH випливає з означень вiд-
повiдних розмiрностей. Справдi, кореляцiйна розмiр-
нiсть Dc належить до нескiнченного сiмейства розмiр-
ностей Dq, якi визначенi спiввiдношенням [19]:

Dq = lim
r→0

1

q − 1

ln
∑

k

p
q
k

ln r
, (6)

де сумування проводиться по всiх комiрках iз розмi-
ром r, на якi подiлено простiр, а pk — iмовiрнiсть,
з якою частинки фрактальної структури заповнюють
k-ту комiрку. За q = 0 з (5) отримуємо розмiрнiсть, що
визначається методом пiдрахунку комiрок (тобто роз-
мiрнiсть Гаусдорфа DH), оскiльки з суми

∑

k

p0
k =

∑

k

1

вибираються комiрки, у яких є принаймнi одна точка
фрактала.

Кореляцiйна розмiрнiсть з (5) вiдповiдає значенню
q = 2, так що D2 < D0, оскiльки Dq > Dq′ , якщо
q′ ≥ q [18, 19].

Наявнiсть декiлькох неоднакових фрактальних
розмiрностей свiдчить про те, що структура ультра-
тонких плiвок є мультифракталом.
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ТОПОЛОГIЯ ДОПЕРКОЛЯЦIЙНИХ ПЛIВОК ПЛАЗМОННИХ МЕТАЛIВ СРIБЛА ТА ЗОЛОТА

TOPOLOGY OF PLASMONIC SILVER AND GOLD PRE-PERCOLATION FILMS

I. Bolesta, A. Vaskiv, S. Velgosh, O. Kushnir, Ya. Shmygelskyy
Ivan Franko National University of Lviv,

107, Tarnavsky St., Lviv, UA–79017, Ukraine,

e-mail: alex.kuschnir@gmail.com

The topology of silver and gold pre-percolation films was investigated by atomic force microscopy. Such films
are formed in the initial stages of the deposition of metals on various substrates. In the article, the films are
considered to be metal–dielectric nanocomposites with fractal structure. The voids between the metal particles
act as a dielectric component of the composite.

The roughness and the correlation length of the composites’ surface were determined for the studied samples
by approximating the sections of two-dimensional autocorrelation functions with the Gauss peak-function. Their
dependences on the mass thickness of the films were obtained.

Algorithms for estimating the shape and the size of metallic nanoparticles are proposed. Using them, the
dependences of the metal nanoparticle sizes on the technological parameters of production were determined,
namely: the dependence of the nanoparticle sizes on the deposition time at a steady speed and the dependence
of the nanoparticle size on the substrate temperature for films with the same mass thickness. The special image
processing determines the direction of the distribution of metal nanoparticles. It is shown that the constituent
structures of pre-percolation films of metals have a local ordering of particles in the direction. However, this does
not affect the properties of the samples as a whole. The Hausdorff and correlation fractal dimensions of the studied
nanocomposites were determined. It is shown that these integral parameters depend on the mass thickness. The
trends of dependencies are the same, while the absolute values of the Hausdorff and correlation fractal dimensions
do not coincide for the films of both metals — silver and gold.
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