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Метод малоуглового рассеяния синхротронного излучения в скользящей геометрии (GISAXS) впервые

применен для исследования структуры приповерхностных слоев тонких металлических инвертированных

опалов. На основании численной модели процесса рассеяния выделены вклады форм-фактора и структурного

фактора в картину малоугловой дифракции. Взаимодополняющее использование SAXS- и GISAXS-методик

позволило получить независимую информацию об объемных и поверхностных свойствах образцов, опреде-

лить тип дефектов исследуемых структур. Результаты измерений были верифицированы с помощью атомно-

силовой микроскопии.
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1. Введение

В последнее время активно исследуются метамате-

риалы, физические свойства которых в значительной

степени определяются искусственно созданной перио-

дической структурой составляющих их элементов [1,2].
Важным направлением исследований является изуче-

ние двумерных метаматериалов — метаповерхностей.

В то же время быстрое развитие методов синтеза

делает возможным создание трехмерно-упорядоченных

наноструктур [3–7] — так называемых кластерных ре-

шеток. В частности, большой интерес представляют

инвертированные опалоподобные структуры (ИОПС),
состоящие из кластеров субмикронных размеров ок-

таэдрической и тетраэдрической формы, соединенных

друг с другом вершинами и образующих гранецентри-

рованную кубическую (ГЦК) решетку. Такие структуры

получают заполнением пустот между монодисперсными

сферическими частицами полистирола или оксида крем-

ния диаметром D от 150 nm до 2.5 µm, образующими

искусственные опалы (коллоидные кристаллы) [8–10].
Известно несколько способов заполнения пустот —

золь-гель метод [11], полимеризация [12], ионное рас-

пыление, импульсное лазерное напыление, электрохи-

мическое осаждение [13], но только последний из них

позволяет контролировать толщину (число монослоев)
инвертированных опалов.

При осаждении материала-заполнителя на один слой

гексагонально-упакованных сферических частиц можно

получить двумерные (2М) ИОПС, которые после уда-

ления сфер представляют собой разновидность пле-

ночных структур с упорядоченными порами (antidot
arrays). Периодичность пор определяется размером сфе-

рических частиц, а латеральный размер пор зависит

от степени заполнения пустот слоя сферических ча-

стиц. Двумерные ИОПС проявляют необычные плазмон-

ные [14–16,17–20], магнонные [21,22], магниторезистив-
ные [23–25] и другие свойства.

При заполнении пустот нескольких слоев сфериче-

ских частиц (коллоидного кристалла) получаются трех-

мерные (3М) ИОПС, наследующие не только физиче-

ские свойства материала внедрения, но и характеризую-

щиеся пространственной анизотропией проявления этих

свойств. При этом последняя обусловлена выделенными

кристаллографическими осями типа {111}, вдоль кото-

рых соединяются и последовательно чередуются тетра-

эдры и октаэдры [9,26,27]. Заполнение тетраэдрических

и октаэдрических пустот оптически прозрачными полу-

проводниками [28] или сегнетоэлектриками [29] приво-

дит к модификации фотонно-кристаллических свойств.
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В свою очередь, локализованные плазмонные резонансы

наблюдаются в ИОПС на основе металлов [30,31], а

заполнение опаловых пустот никелем или кобальтом

приводит к созданию ферромагнитных ИОПС с распре-

делением векторов локальной намагниченности, подчи-

няющемуся
”
правилу льда“ [26,27,32–34].

Наиболее совершенные ГЦК-структуры искусствен-

ных опалов получают при осаждении сферических ча-

стиц из водной суспензии на вертикальную подложку

методом формирования регулярной структуры в области

мениска при испарении дисперсной среды. При этом на

подложке слой за слоем растет пленка опала вдоль на-

правления [111] (перпендикулярно подложке), достигая
толщин порядка 40−50 монослоев плотноупакованных

сфер. Таким образом, полученные пленки только услов-

но можно назвать коллоидными кристаллами, так как

в одном из трех направлений структура оказывается не

бесконечной. А значит, при исследовании таких систем

всегда следует учитывать изменения их физических

свойств при переходе структуры из 2М- в 3М-измерение.

Для изучения этих свойств необходимо разрабатывать

соответствующие методики исследования и комплемен-

тарный подход в их применении.

Вопросы изменения физических свойств пленочных

образцов опалоподобных структур при переходе из

2М- в 3М-измерение уже обсуждались нами в ста-

тьях [35–37] при анализе данных, полученных метода-

ми ультрамалоуглового рассеяния синхротронного из-

лучения и SQUID-магнетометрии. В работах [38,39]
освещены теоретические и экспериментальные вопросы

исследования двумерных и трехмерных опалоподобных

фотонных структур с помощью оптических методов.

Работа [40] посвящена оптическим исследованиям дву-

мерных периодических структур различной симметрии.

В статье [41] была сделана попытка по данным спек-

троскопии комбинационного рассеяния определить зави-

симость изменения фазового состава 2М- и 3М-инвер-

тированных опалоподобных структур на основе оксида

ванадия с привлечением визуального контроля скани-

рующей микроскопии. Авторы [42] рассчитывали ин-

тенсивности дифракции света на искусственных опалах

в зависимости от толщины образца (количества слоев

сферических частиц). В работе [43] показано, что ИОПС

на основе Ni с контролируемой топологией поверхно-

сти меняют свои оптические и тепловые свойства в

зависимости от толщины образца (степени заполнения

опаловой матрицы металлом), причем изменения выше

названных свойств возможны только для образцов с

идеальной 3М-структурой. Отметим, что полное по-

нимание физических свойств тонких пленок ИОПС и

корректная интерпретация экспериментальных данных

возможны только при наличии детальной информации

о структуре их объема и поверхности.

Настоящая статья посвящена разработке методов ис-

следования объемных и поверхностных свойств пленок

ИОПС, а именно — малоуглового рассеяния синхро-

тронного излучения в обычной (SAXS) и скользящей

(GISAXS) геометриях падения луча на образец, и описа-

нию комплементарного подхода их применения. Для ве-

рификации результатов интерпретации GISAXS-данных

были проведены исследования поверхности образцов

методом атомно-силовой микроскопии (АСМ).

2. Образцы и методика экспериментов

2.1. С и н т е з о б р а з ц о в. ИОПС на основе кобальта

и никеля были синтезированы темплатным методом [44].
В качестве шаблона (темплата) использовался колло-

идный кристалл, состоящий из полистирольных мик-

росфер диаметром порядка 542 nm для Ni ИОПС и

порядка 618 nm для Co ИОПС. Микросферы были по-

лучены реакцией полимеризации стирола в присутствии

персульфата калия как инициатора [45]. Распределение
микросфер по размерам было исследовано с помо-

щью сканирующей электронной микроскопии. Согласно

статистической обработке микрофотографий величина

стандартного отклонения составляет 14 и 17 nm для

сфер, использованных для синтеза Ni и Со ИОПС

соответственно. Таким образом, сферы характеризуются

монодисперсностью по размерам не хуже 3%.

Коллоидный кристалл формировался посредством

вертикального осаждения микросфер из водной сус-

пензии (рис. 1, a) на подложку монокристаллического

кремния [10] (рис. 1, b). Предварительно на подложку

был нанесен слой золота толщиной 200 nm.

Электрохимическое осаждение никеля и кобальта в

пустоты между микросферами проводилось в трехэлек-

тродной электрохимической ячейке в потенциостатиче-

ском режиме из раствора никель- или кобальтсодержа-

щего электролита [44,46] (рис. 1, с). В качестве катода

использовался слой золота на кремниевой подложке,

в качестве вспомогательного электрода — платиновая

проволока. После заполнения пустот на определенную

толщину полистирольные микросферы были растворены

в толуоле (рис. 1, d).

Методом малоуглового рассеяния синхротронного из-

лучения было показано, что коллоидные кристаллы [47]
и инвертированные на их основе опалы [10,33,48] имеют
двойникованную ГЦК-структуру.

Техника электрохимического осаждения материала-

заполнителя позволяет контролировать количество ме-

талла, поступившего в поры коллоидного кристалла,

с помощью хроноамперограмм [44]. Считая, что пер-

вый монослой ИОПС заканчивает формирование, когда

толщина металлического покрытия достигает диаметра

микросфер D (рис. 1, d), можно рассчитать расстоя-

ние d — толщину последующих монослоев, d
√
2/3D.

В данной работе представлены исследования пленок

ИОПС на основе кобальта, имеющих толщины 0.5 и

2 монослоя, и ИОПС на основе никеля с толщинами 0.5,

1 и 3.5 монослоя, площадь образцов порядка 1.5 cm2.

GISAXS сигнал от более толстых образцов не на-

блюдался (см. раздел 3.2). Образцы толщиной 0.5, 1
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Рис. 1. Стадии синтеза инвертированного опала. (a) Водная суспензия полистирольных микросфер, (b) осаждение микросфер

на подложку, (с) электрохимическое осаждение металла в пустоты между микросферами, (d) растворение микросфер, цифрами

отмечены первые четыре монослоя ИОПС.

и 2 монослоя мы будем называть квазидвумерными.

Образцы толщиной 3.5 и более монослоев представляют

собой квазитрехмерные системы, так как пленочные

образцы искусственных опалов и ИОПС на их ос-

нове имеют малое число слоев в перпендикулярном

направлении к подложке (до 40−50 слоев). Поэтому,

хотя в образцах толщиной 3.5 монослоя и более уже

сформирована элементарная ячейка ГЦК-структуры, они

не обладают пространственной периодичностью во всех

трех измерениях.

Изображения поверхности и скола квазитрехмерных

ИОПС на основе никеля, полученные с помощью скани-

рующего электронного микроскопа (СЭМ), приведены
на рис. 2. Стрелками отмечены основные кристаллогра-

фические направления в кластерной решетке ИОПС.

Рис. 2. СЭМ-изображение поверхности (a) и скола (b) ИОПС

на основе никеля толщиной 17 монослоев.

2.2. Э к с п е р им е н т а л ь ны е м е т о д и к и. Для

АСМ-измерений был использован микроскоп Bruker

Dimension Icon Технологического института Карлсруэ

(KNMF Laboratory for Microscopy and Spectroscopy,

Карлсруэ, Германия). Микроскоп работал в полукон-

тактном режиме снятия изображений (tapping mode).
АСМ-измерения позволяют сделать предварительные

заключения о виде поверхности исследуемых образцов.

Однако их статистическая значимость невелика, при

том, что получение АСМ-изображений высокого разре-

шения требует существенных временных затрат.

Эксперименты по малоугловому рассеянию синхро-

тронного излучения в скользящей (рис. 3, a) и обыч-

ной (рис. 3, b) геометриях проводились на станции

DUBBLE BM26 Европейского центра синхротронных

исследований (ESRF, Гренобль, Франция) [49]. Энергия
падающего излучения составляла 13 keV, длина волны

λ = 0.95�A с разрешением 1λ/λ = 10−4 . Рассеянное из-

лучение регистрировалось двумерным CCD детектором

(VHR, Photonic Science), расположенном на расстоя-

нии 6.5m от образца. Размер пикселя детектора состав-

лял 23× 23µm. Система бериллиевых линз, установлен-

ных перед образцом для фокусировки пучка, позволила

уменьшить его расходимость до 5 микрорадиан [50]. Ап-
паратное уширение дифракционных максимумов соста-

вило 4π(5 · 10−6/2)/0.095 = 3.3 · 10−4 nm что на поря-

док меньше их ширины. Площадь засветки образца син-

хротронным лучом достигала 2.5 · 10−2 mm2 для SAXS-

геометрии. В случае GISAXS-геометрии синхротронное

излучение засвечивало всю поверхность образцов.

В GISAXS-экспериментах (рис. 3, a) синхротронное

излучение с волновым вектором k падало на образец

под малым скользящим углом αi ≈ 0.2◦ . Двумерный

детектор регистрировал упруго (ki = k f ) рассеянное

излучение k f поверхностью образца вдоль направле-

ний, определяемых углами α f и θ f . Ось OZ на

рис. 3, a направлена перпендикулярно поверхности об-

разца (вдоль кристаллографического направления пря-

мой решетки [111]). Отраженный от поверхности образ-

Физика твердого тела, 2017, том 59, вып. 12
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Рис. 3. Геометрия GISAXS (a) и SAXS (b) экспериментов.

ца пучок был закрыт поглотителем. В ходе GISAXS-

экспериментов образец поворачивался вокруг OZ на

угол ω. Значение ω = 0◦ соответствовало ориентации,

при которой кристаллографическое направление прямой

решетки [101̄] (или [10] в случае квазидвумерных струк-

тур) ориентировано вдоль падающего пучка и перпенди-

кулярно плоскости детектора.

SAXS-измерения квазидвумерных ИОПС проводились

при перпендикулярном падении излучения на поверх-

ность образца (вдоль оси OZ на рис. 3, b). Для ис-

следования объемного упорядочения квазитрехмерных

инвертированных опалов был проведен ряд измерений

при вращении образцов вокруг оси OY .
Данные, полученные методом SAXS позволяют вос-

становить обратное пространство исследуемого объек-

та [51]. Если образец слабо поглощает излучение, и угол

падения излучения на его поверхность в скользящей

геометрии больше критического угла полного внешнего

отражения, то и по данным метода GISAXS возможно

восстановление обратного пространства [52]. Для силь-

но поглощающих образцов, когда метод GISAXS не

подходит для восстановления обратного пространства,

методы SAXS и GISAXS становятся взаимодополняю-

щими для полноценной аттестации структуры объекта.

Именно такой сценарий реализуется при исследовании

металлических ИОПС.

3. Результаты измерений
и их обсуждение

3.1. А т ом н о - с и л о в а я м и к р о с к о п и я. АСМ-

изображения поверхности ИОПС на основе никеля и

кобальта толщиной 0.5 монослоя приведены на рис. 4 и

рис. 5 соответственно. При осаждении никеля и кобальта

в поры кристалла-темплата первый кристаллизуется в

ГЦК-структуру [32], второй — в ГПУ [33]. Наличие

Рис. 4. АСМ-изображение поверхности ИОПС на основе

никеля. Толщина 0.5 монослоя. Стрелками показаны основные

направления прямой двумерной гексагональной кластерной

решетки.

Рис. 5. АСМ-изображение поверхности ИОПС на основе ко-

бальта. Толщина 0.5 монослоя. Стрелками показаны основные

направления прямой двумерной гексагональной кластерной

решетки.
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Рис. 6. АСМ-изображение ИОПС на основе кобальта толщи-

ной 0.5 монослоя (a) и его Фурье образ (b).

выделенного направления роста для ГПУ-структуры при

кристаллизации в порах оставляет меньше степеней

свободы для поверхностной диффузии по сравнению с

изотропным случаем. В результате в случае Co-ИОПС

образуется более шероховатая пленка (рис. 5) по

сравнению с ИОПС на основе никеля (рис. 4).

На основании анализа соотношения глубины поло-

стей, образованных микросферами коллоидного кристал-

ла, и ширины перемычек между ними (рис. 4) можно

заключить, что толщина двумерных ИОПС превыша-

ет 0.5 монослоя. А именно, глубина полостей составляет

около 440 nm, что соответствует реальной толщине

таких ИОПС порядка 0.9 монослоев. Данный анализ

будет использован нами в разд. 3.2.1. Период структуры

составил 490 nm.

Анализ АСМ-изображений поверхности ИОПС про-

водился в обратном пространстве [53]. Типичный

вид АСМ-изображения поверхности образца разме-

ром 50× 50µm2 и соответствующий Фурье образ при-

ведены на рис. 6, a, b для ИОПС на основе кобаль-

та. Наблюдаемые дифракционные максимумы соответ-

ствуют двумерной гексагональной решетке. Отсутствие

колец указывает на однородность (структурную моно-

доменость) размером не менее 50× 50µm2 поверх-

ности исследуемых образцов. Отметим, что если вся

поверхность образца является однородной, то видимые в

GISAXS-геометрии дифракционные максимумы должны

быть эквидистантны, так как в данной геометрии на

детекторе наблюдаются сечения обратного пространства

плоскостями параллельными направлению qz .

3.2. М а л о у г л о в о е р а с с е я н и е с и н х р о т р о н -

н о г о и з л у ч е н и я в с к о л ь з ящ е й г е ом е т р и и.

Типичные картины рассеяния синхротронного излуче-

ния в скользящей геометрии, представляющие набор

параллельных дифракционных полос, расположенных

вдоль компоненты qz вектора рассеяния q = k f − ki , для

ИОПС на основе никеля толщиной 0.5 и 3.5 монослоя

приведены на рис. 7.

Полосы не содержат каких-либо интерференционных

максимумов в вертикальном направлении, что указывает

на двумерный характер рассеяния. Кроме того, при

углах скольжения меньших 1◦ характерная длина зату-

хания синхротронного излучения в никеле и кобальте

не превосходит радиуса микросфер, из которых был

изготовлен кристалл-темплат. Таким образом, можно

заключить, что в GISAXS-эксперименте наблюдается

дифракционная картина только от поверхности исследу-

емых образцов. Отражение синхротронного излучения

наблюдалось только при рассеянии на образцах толщи-

Рис. 7. Картина GISAXS-рассеяния на ИОПС на основе

никеля толщиной 0.5 монослоя, угол поворота ω = 30◦ (a),
толщиной 3.5 монослоя, угол поворота ω = 0◦ (b). Время

экспозиции 600 s. Показана половина дифракционной картины,

расположенная справа от поглотителя прямого и зеркально

отраженного пучков (рис. 3, a).
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Рис. 8. АСМ-изображение поверхности Ni ИОПС толщи-

ной 3.5 монослоя.

ной ≤ 3.5 монослоев и только при углах скольжения

меньших значения критического угла полного внешнего

отражения. Критические углы для никеля и кобальта

составляют 0.26◦ при энергии падающего пучка равно-

го 13 keV [54].

Ослабление сигнала с ростом толщины образца

(рис. 7) связано не только с поглощением излучения в

металле, но и с ухудшением качества его поверхности

(сравните АСМ-изображения поверхности Ni ИОПС

толщиной 0.5 (рис. 4) и 3.5 (рис. 8) слоя).

3.2.1. Фо рм - ф а к т о р. Анализируя расположение ди-

фракционных полос, наблюдаемых в GISAXS-экспери-

менте при различных углах ω вращения образца и

используя дополнительные данные, полученные с помо-

щью АСМ, можно восстановить вид поверхности ИОПС

в обратном пространстве.

На основании АСМ-измерений (разд. 3.1) следует

предположить, что поверхность ИОПС представляет

собой монодоменную решетку. В этом случае дифрак-

ционные полосы должны располагаться эквидистантно.

Однако в эксперименте (рис. 7) наблюдается набор про-

межуточных, более слабых по интенсивности максиму-

мов. Особенно ярко они выражены для образца ИОПС

на основе никеля толщиной 0.5 монослоя. На рис. 9, a

представлено распределение интенсивности рассеяния

вдоль линии qz = const, соответствующей положению

зеркально отраженного пучка для образцов ИОПС на

основе никеля и кобальта толщиной 0.5 монослоя при

угле поворота ω = 30◦ (кристаллографическое направ-

ление [11] кластерной решетки ИОПС совпадает с

направлением падающего излучения).

Для выяснения природы происхождения данных про-

межуточных максимумов было проведено моделиро-

вание GISAXS-эксперимента в пакете ISGISAXS [55].
В простейшем случае интенсивность когерентного рас-

сеяния I(q) может быть представлена в виде про-

изведения среднего значения квадрата модуля форм-

фактора 〈|F(q)|2〉 и структурного фактора S(q) [56].
В случае GISAXS-геометрии необходимо также принять

во внимании динамические эффекты, а именно отраже-

ние и преломление падающего на образец излучения. Их

можно учесть в рамках так называемого Борновского

приближение искаженных волн (distorted wave Born

approximation, DWBA) [57]. Пакет ISIGSAXS позволяет

выполнять расчеты в этом приближении.

В качестве модели рассматривалась система гекса-

гонально упорядоченных полостей в сплошном слое

никеля. Полости имели форму усеченных сфер. На

рис. 9, b и рис. 10 представлены рассчитанная зависи-

мость интенсивности рассеяния от величины передан-

ного импульса qy и результат моделирования сечения

обратного пространства ИОПС плоскостью qz соответ-

ственно. Широкие серые кольца на рис. 10 представляют

максимумы форм-фактора от усеченных сфер, в то время

как белые точки соответствуют структурному фактору

Рис. 9. (a) Зависимость интенсивности GISAXS-рассеяния от

величины переданного импульса qy (вдоль линии qz = const

на рис. 7) для ИОПС на основе никеля и кобальта тол-

щиной 0.5 монослоя, угол поворота образцов ω = 30◦ и

(b) рассчитанная кривая (см. описание в тексте).
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Рис. 10. Обратное пространство ИОПС (модель), след сферы

Эвальда (вертикальная линия) соответствует углу поворота

образца ω = 30◦.

Рис. 11. Распределение интенсивности рассеяния вдоль пер-

вой дифракционной полосы (при фиксированном) для ИОПС

на основе никеля толщиной 0.5 монослоя.

рассеяния на гексагонально-упорядоченных усеченных

сферах. Рассчитанное сечение сферой Эвальда (верти-
кальная серая линия на рис. 10) обратного пространства

(рис. 9, b) объясняет происхождение системы промежу-

точных максимумов на картине рассеяния (рис. 9, a).
Наилучшее согласие между расчетами и экспери-

ментальными данными для ИОПС на основе никеля

было достигнуто для периода решетки равного 490 nm,

радиуса сфер 235 nm и высоты сфер (глубины поло-

стей) 430 nm. Найденные период структуры и глубина

полостей согласуются с результатами АСМ-измерений

(490 и 440 nm соответственно). Отметим, что найденные

периоды несколько меньше, чем размер полистироль-

ных микросфер, с помощью которых был синтезиро-

ван прямой опал. Данное обстоятельство связано со

сжатием микросфер при осаждении металла в полости

темплата [58].
Распределение интенсивности вдоль дифракционных

полос (линий qy = const на рис. 7, а) также определяется
видом форм-фактора.

На рис. 11 приведено распределение интенсивности

рассеяния вдоль первой дифракционной полосы, полу-

ченное в эксперименте и в расчетах, для ИОПС на

основе никеля толщиной 0.5 монослоя. Более быстрое

убывание экспериментальной кривой может быть связа-

но с недостаточной проникающей способностью синхро-

тронного излучения вглубь образца вследствие сильного

поглощения. Кроме того, известно, что полистироль-

ные микросферы, образующие исходный коллоидный

кристалл, могут быть подвержены небольшой (∼ 2%)
деформации (спеканию) [59]. Такая деформация также

может привести к расхождению экспериментальных дан-

ных и расчета.

Расчеты показали, что для ИОПС на основе ко-

бальта толщиной 0.5 монослоя, характеризующегося

более сильной флуктуацией формы структурных (рас-
сеивающих) элементов (рис. 5), влияние форм-фактора

становится крайне слабым, и промежуточные максиму-

мы (рис. 9, a) практически исчезают. Промежуточные

максимумы также не наблюдаются с ростом толщины

ИОПС, как на основе никеля, так и на основе кобальта,

из-за их
”
размытия“ вследствие деградации качества

поверхности (возрастания шероховатости).
3.2.2. С т р у к т у р ны й ф а к т о р. Для определения

структурных свойств ИОПС с помощью метода GISAXS

необходимо провести ряд измерений, поворачивая об-

разец вокруг вертикальной оси на углы ω (ось OZ
на рис. 3, a). Как и ожидалось, дифракционная карти-

на переходит сама в себя при вращении образца на

угол 60◦, что свидетельствует о наличии оси симметрии

шестого порядка перпендикулярной плоскости образца.

Также при повороте образца на углы 30, 90 и 150◦

период чередования полос увеличивается в
√
3 раз по

сравнению с ω = 30◦ (рис. 12).
На рис. 13 для ИОПС на основе кобальта толщи-

ной 0.5 монослоя представлена зависимость периода

чередования дифракционных полос вдоль qz = const,

связанных со структурным фактором, от угла поворота

образца. Сплошная линия соответствует модельным рас-

четам, проведенным в рамках предположения о гексаго-

нальной монодоменной структуре поверхности ИОПС.

Таким образом, можно заключить, что поверхность

ИОПС действительно представляет собой однородную,

монодоменную гексагональную кластерную решетку.

При ω = 0 период чередования полос совпадает

с вектором обратной решетки a∗. Учитывая соотно-

шение a a∗ = 4π/
√
3, можно найти период структу-

ры a . Измеренный период ИОПС на основе нике-

ля составил 490 ± 10 nm, ИОПС на основе кобаль-
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Рис. 12. Зависимость интенсивности GISAXS-рассеяния от

величины переданного импульса qy для ИОПС на основе

кобальта толщиной 0.5 монослоя при повороте образца на

углы ω = 0◦ и ω = 30◦.

Рис. 13. Зависимость периода чередования полос от угла

поворота образца ИОПС на основе кобальта толщиной 0.5 мо-

нослоя.

та 570 ± 10 nm. Различные значения периодов для Ni

и Co ИОПС связаны с различным диаметром поли-

стирольных микросфер, из которых были изготовле-

ны исходные коллоидные матрицы. Полученные зна-

чения совпадают с результатами измерений АСМ- и

SAXS-методиками.

Заключение о монодоменности гексагональной кла-

стерной решетки на поверхности тонких пленок инвер-

тированных опалов по данным GISAXS позволяет про-

водить достоверные измерения методом магнитной си-

ловой микроскопии (МСМ) для анализа распределения

векторов локальной намагниченности. В работах [27,60]
было предсказано существование компоненты намаг-

ниченности перпендикулярной ферромагнитной пленке

ИОПС при включении внешнего магнитного поля в

плоскости пленки и изменение направления этой компо-

ненты на противоположное при изменении направления

внешнего магнитного поля на противоположное перво-

начальному. Наличие перпендикулярной компоненты на-

магниченности в пленке толщиной до 20−25µm явление

не ординарное и может иметь различные применения в

микроэлектронике, однако на сегодняшний день нет ни

одной экспериментальной методики, которая позволила

бы это подтвердить или опровергнуть за исключени-

ем МСМ.

Принимая во внимание, что данные МСМ иссле-

дований могут корректно интерпретироваться только

на структурно монодоменных участках гексагональной

кластерной решетки, следует точно определять границы

таких участков путем исследования возможных дефек-

тов поверхности ИОПС.

3.2.3. Д еф е к т ы п о в е р х н о с т и. Поперечное уши-

рение дифракционных полос связано с
”
не идеально-

стью“ структуры поверхности образцов ИОПС. Харак-

терный размер L области когерентного рассеяния можно

найти из полной ширины максимумов на половине высо-

ты 1. Для всех исследованных образцов она составляет

L = 2π/1 ≈ 6± 1µm или около 10 периодов гексаго-

нальной кластерной решетки. Аналогичные результаты

были получены и с помощью анализа Фурье образов

АСМ-изображений поверхности.

Обычно под L подразумевают характерный размер

структурных доменов, на которые разбивается обра-

зец. Однако анализ АСМ-изображений и результаты

GISAXS-экспериментов показывают отсутствие доме-

нов размера L (рис. 6). С другой стороны, дли-

ну можно рассматривать как корреляционную длину,

характеризующую согласованность флуктуаций форм-

факторов. В этом случае величина L описывает быстроту

убывания корреляционной функции форм-факторов ym,

определяемой в узлах решетки следующим образом:

ym ≡ FnR∗

n+m, где Fi — форм-фактор i-го структурного

элемента, n и m — мультииндексы, обозначающие

пару целых чисел, связанных с данным узлом средней

решетки (здесь используется терминология, введенная

Гинье [61]). Усреднение производится по всему образцу.

Отметим, что величина корреляционной длины L для

образцов с гладкой (рис. 4) и шероховатой (рис. 5)
поверхностями оказывается одинаковой в пределах по-

грешности измерений. Отсюда можно заключить, что

корреляционная длина связана главным образом со

смещением структурных элементов относительно их

положения в идеальной решетке, но не с корреляциями

формы структурных элементов. То есть корреляционная

длина определяется строением исходного коллоидного

кристалла, а процесс инвертирования не вносит допол-

нительных дефектов в структуру образцов.

Вид корреляционной функции может быть установ-

лен с помощью анализа формы поперечного сечения

дифракционных полос (рис. 7). На рис. 14 приведен

результат аппроксимации экспериментальной кривой с

помощью распределения Лоренца. Лоренцевой форме
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Рис. 14. Распределение интенсивности в поперечном сечении

дифракционной полосы (вдоль линии qz = const) для ИОПС

на основе кобальта толщиной 0.5 монослоя и аппроксимация

его формы распределением Лоренца.

пиков соответствует экспоненциальный вид корреляци-

онной функции [42].
В заключение следует сказать, что независимо от

физической интерпретации длины L размер области ска-

нирования при проведении МСМ-экспериментов должен

быть не меньше L для обеспечения воспроизводимости

результатов.

3.2.4. Шероховатост ь поверхности. В разд. 3.2.1

было показано, что при рассеянии на ИОПС с доста-

точно гладкой поверхностью форм-фактор сферических

полостей вносит существенный вклад в дифракцион-

ную картину. Однако при возрастании шероховатости

поверхности образцов промежуточные максимумы, свя-

занные с данным форм-фактором, практически исчезают

(сравните кривые для Ni- и Co- ИОПС на рис. 9, а). Из-

меняется также вид распределения интенсивности вдоль

дифракционных полос (сравните рис. 11 и рис. 15, a). Та-
кое распределение интенсивности можно использовать

для оценки величины шероховатости.

Определим шероховатость как отклонение высоты

поверхности пленки ИОПС относительно какого-либо

среднего значения. Предположим, что отклонение вы-

соты поверхности от среднего значения описывается

распределением Гаусса ∝ exp(−z 2/2σ 2), где σ — сред-

неквадратичная высота шероховатости. Тогда, выполнив

преобразование Фурье от данного распределения, мы

получим следующее выражение для величины квадра-

та модуля форм-фактора |F(qz )|2 ∝ exp(−(qz − qrz )
2σ 2),

где qrz соответствует центру отраженного пучка

(GISAXS геометрия, рис. 3, а). Данная функция хорошо

описывает распределение интенсивности вдоль дифрак-

ционных полос для всех Co ИОПС и для Ni ИОПС,

толщина которых превышает 0.5 монослоя. В качестве

примера на рис. 15, a приведены полученное в экс-

перименте распределение интенсивности вдоль первой

дифракционной полосы, для ИОПС на основе кобальта

толщиной 2 монослоя и его аппроксимация функцией

Гаусса. Найденное с помощью аппроксимации значе-

ние σ составило 40 nm.

Среднеквадратичную шероховатость можно опреде-

лить также методом АСМ, анализируя распределение

высоты поверхности пленки относительно среднего зна-

чения (рис. 15, b). Наличие узких и глубоких полостей

на поверхности ИОПС (рис. 16) приводит к отличию

экспериментально измеренной кривой от распределения

Гаусса. GISAXS-рассеяние, в свою очередь, происходит

в основном на самом верхнем слое металла, толщиной в

несколько десятков nm вследствие сильного поглощения

излучения. Шероховатость данного слоя и представляет

основной интерес, так как может привести к появлению

значительных шумов в МСМ-сигнале. Величины σ ,

найденные с помощью анализа АСМ-данных, согласу-

Рис. 15. (a) Распределение интенсивности вдоль первой

дифракционной полосы для ИОПС на основе кобальта тол-

щиной 2 монослоя и аппроксимация формы кривой функцией

Гаусса, (b) распределение высоты поверхности, полученное с

помощью АСМ, и его аппроксимация функцией Гаусса.
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Рис. 16. АСМ-изображение поверхности ИОПС на основе

кобальта толщиной 2 монослоя.

ются с результатами GISAXS-экспериментов. Отметим,

что метод GISAXS позволяет проводить измерения

шероховатости поверхности образцов большой площади

(вплоть до нескольких cm2).

С ростом толщины образцов шероховатость возрас-

тает. Так для ИОПС на основе кобальта толщиной 0.5

и 2 монослоя σ составляет соответственно 25 nm

и 40 nm. В случае ИОПС, выполненных из никеля,

шероховатость равна 20 и 30 nm для образцов толщиной

соответственно 1 и 3.5 монослоя. Таким образом, ве-

личина шероховатости поверхности Ni- ИОПС меньше

шероховатости Со- ИОПС аналогичной толщины, как и

следовало ожидать (см. разд. 3.1).

3.3. М а л о у г л о в о е р а с с е я н и е с и н х р о т р о н-

н о г о и з л у ч е н и я в SAXS г е ом е т р и и. При

исследовании структурных особенностей 2М- и 3М-

кластерных решеток, синтезированных последователь-

ным наращиванием однотипных слоев, корректную

интерпретацию результатов, полученных с помощью

поверхностно-чувствительных методик (GISAXS, АСМ,

электронная микроскопия), следует дополнять мето-

диками изучения объемной структуры (малоугловое
рассеяние или малоугловая дифракция нейтронов и

синхротронного излучения). В случае металлических

ИОПС информацию об объемном упорядочении можно

получить методом SAXS.

На рис. 17 приведены двумерные карты малоуглового

рассеяния синхротронного излучения для образцов Со

ИОПС толщиной 0.5 и Ni ИОПС толщиной 3.5 моно-

слоя. Паразитное диффузное рассеяние в правой верхней

части изображения связано с рассеянием излучения на

поглотителе прямого пучка. Наблюдаемая дифракцион-

ная картина соответствует сечению обратного простран-

ства плоскостью qz = 0 и находится в полном количе-

ственном согласии с Фурье образом АСМ-изображения

(разд. 3.1) и данными GISAXS-измерений (разд. 3.2) в

случае ИОПС толщиной 0.5 монослоя.

С ростом толщины образца начинают проявляться

эффекты, связанные с интерференцией излучения между

слоями (рис. 17, b). Анализ малоугловых карт рассеяния,

полученных при вращении образца вокруг вертикаль-

ной оси OY (рис. 3, b), показал, что ИОПС толщиной

от 3.5 слоев и более имеют ГЦК-структуру с плоскостью

двойникования (111). Наличие на картине дифракции

низкоинтенсивных максимумов характерных для гекса-

гональной плотной упаковки (отмечены квадратом на

рис. 15, b) связано с малыми толщинами исследуемых

инвертированных опалов [37,48].
Корреляционные длины L, характеризующие размер

структурных доменов, полученные методами SAXS и

GISAXS совпадают для каждого исследованного образ-

ца. Однако периоды кластерных решеток, измеренные с

Рис. 17. Двумерные карты малоуглового рассеяния синхро-

тронного излучения для образцов Со ИОПС толщиной 0.5 (a)
и Ni ИОПС толщиной 3.5 (b) монослоя. Падающий пучок пер-

пендикулярен поверхности образца (плоскость (111)). Цифра-

ми отмечены основные дифракционные максимумы двумерной

гексагональной решетки (a) и ГЦК-решетки (b). Квадратом
отмечен один из рефлексов, запрещенных для ГЦК-структуры.

Время экспозиции 10 s.
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Результаты измерений периодов кластерных решеток метода-

ми SAXS GISAXS

Период Период

Образец кластерной решетки кластерной решетки

(метод GISAXS), (nm) (метод SAXS), (nm)

Co_0.5 571 576

Co_2 560 577

Ni_3.5 489 521

помощью метода SAXS, оказываются несколько больше

периодов, найденных методом GISAXS — на 5, 17

и 32 nm для ИОПС толщиной 0.5, 2 и 3.5 монослоя

соответственно (см. таблицу). В случае образцов тол-

щиной 0.5 монослоя различие периодов не превосходит

погрешности измерений, что указывает на коррект-

ность процедуры интерпретации данных. Расхождение

для более толстых образцов объясняется небольшой

деформацией внешних слоев ИОПС по сравнению с

внутренними. Величина деформации не превышает 5%.

4. Заключение

Методика рассеяния синхротронного излучения в

скользящей геометрии (GISAXS) была впервые ис-

пользована для исследования тонких пленок инвер-

тированных опалов на основе никеля и кобальта.

В GISAXS-экспериментах наблюдалась дифракционная

картина рассеяния только от приповерхностных слоев

исследуемых образцов из-за сильного поглощения рент-

геновского излучения никелем и кобальтом. Расшифров-

ка картин GISAXS-рассеяния на ИОПС проводилась на

основе численного моделирования в пакете IS-GISAXS

в рамках Борновского приближения искаженных волн.

Установлено, что поверхность квазидвумерных и ква-

зитрехмерных ИОПС представляет собой гексагональ-

ную монодоменную кластерную решетку, определен

характерный размер области когерентного рассеяния

для всех исследованных образцов L = 2π/1 ≈ 6± 1µm,

что составляет 10 периодов гексагональной кластерной

решетки. Показано, что процесс инвертирования не

вносит дополнительных дефектов в структуру образцов.

Найденные структурные параметры ИОПС на основе

никеля и кобальта — периоды кластерных решеток,

форм-факторы, шероховатость поверхности и размеры

рассеивающих объектов, формирующих кластеры, удо-

влетворительно согласуются с данными атомно-силовой

микроскопии, использованной для верификации резуль-

татов GISAXS-измерений.

Взаимодополняющее использование методов SAXS и

GISAXS позволило независимо исследовать объемное и

поверхностное упорядочение инвертированных опалов.

Было установлено, что с ростом толщины ИОПС на-

блюдается небольшая деформация поверхности относи-

тельно объема, однако ее величина не превышает 5%.

Установлено, что для проведения достоверных иссле-

дований магнитного состояния ИОПС в рамках поверх-

ностно-чувствительных методик (например, МСМ) под-

ходят тонкие (не более 3.5 монослоев) образцы

Ni-ИОПС. При этом достаточно исследовать область об-

разца размером порядка 6µm вследствие однородности

его поверхности.

Представленная методика исследования объемного и

поверхностного упорядочения многослойных структур

может быть применена и к другим многослойным си-

стемам или кластерным решеткам.
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