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Методом рамановской спектроскопии впервые исследована модификация размеров наночастиц золота в матрице 

LiF. Лазерный отжиг проводился на длине волны вблизи плазмонного поглощения наночастиц. Экспериментальные 
спектры сопоставлены с расчетными модами синфазных деформационных колебаний в частицах золота нанометрового 
размера и обсуждаются с точки зрения размерного квантования акустических колебаний.  

 
Введение 

В настоящее время ведется интенсивный по-
иск новых композиционных материалов, содер-
жащих металлические наноразмерные частицы 
(НЧ) для их активного применения в области оп-
тоэлектроники и нелинейной оптики [1]. Для этого 
используются различные прозрачные кристалли-
ческие матрицы, например, Al2O3 [2], LiNbO3, 
аморфные среды в виде стекол и полимеров [3, 
4]. Перспективным материалом для указанных 
приложений является также LiF, обладающий 
рядом преимущественных оптических и техноло-
гических характеристик. В частности, невысокая 
температура плавления LiF (Tm=1140 К) позволя-
ет использовать относительно простые методы 
создания тонких пленок из этого материала, на-
пример, путем термического испарения. На осно-
ве LiF методом электронной литографии могут 
быть изготовлены планарные волноводы [5]. 
Матрица LiF, содержащая центры окраски, явля-
ется перспективной активной средой для созда-
ния лазерных элементов [6]. 

 
Основная часть 

 В работе исследовались структурные и опти-
ческие свойства тонкой пленки LiF, содержащей 
наноразмерные частицы золота. Композиционные 
пленки формировались на поверхности подложки 
натриево-кальциевого силикатного стекла, пред-
варительно подвергнутой очистке стандартным 
химическим методом. Подложка помещалась в 
изолированный объем вакуумного поста ВУП-5. 
Формирование пленок проводилось при остаточ-
ном давлении вакуума (2–4)⋅10-3 Па и температу-
ре подложки 590 К. Потоки частиц LiF и Au в на-
правлении подложки, находящейся на расстоянии 
20 см от источника, создавались путем термиче-
ского испарения навесок порошка LiF–200 мг и 
Au–40 мг. 

Методами сканирующей электронной микро-
скопии и рентгеноструктурного анализа показано, 
что пленка имеет поликристаллическую структу-
ру; средний размер кристаллитов LiF составляет 
около 170 нм. Образование наночастиц золота 
подтверждается наблюдением спектра их плаз-

монного резонансного поглощения с максимумом 
на mλ = 534 нм (рис. 1а). 

 
Рис.1. (а) Экспериментальный спектр поглощения ком-
позиционной пленки.  (б) Расчетные спектры экстинкции 
матрицы LiF, содержащей НЧ золота заданного разме-
ра. 

 
Измеренный спектр оптического поглощения 

близок к спектру поглощения матрицы LiF, со-
держащей наночастицы золота размером 20 нм, 
полученному в наших модельных расчетах по 
теории Ми (рис. 1б). 

Были изучены спектры комбинационного (Ра-
мановского) рассеяния света (КРС) пленки LiF, 
содержащей НЧ золота. Также образцы подвер-
гались лазерному отжигу наносекундными им-
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пульсами рубинового лазера с плотностью энер-
гии в импульсе 0.5, 1.0 и 1.4 J/cm2 в области про-
зрачности стекла на длине волны 694 нм при 
длительности импульсов 50 нс. Как показано в 
работе [7], такое воздействие приводит не только 
к уменьшению размера металлических НЧ, но и 
может приводить к модификации их формы, что 
должно отражаться в изменении спектров КРС. 

КРС возбуждалось непрерывным аргоновым 
лазером ЛГН-502 (488 нм, 50 мВт). Спектры реги-
стрировались при комнатной температуре в гео-
метрии „на просвет“ спектрометром ДФС-52 в 
режиме счета фотонов с шагом сканирования 
0.25 см-1 и накоплением в точке 20 с. 

 

 
Рис. 2. Спектр КРС пленки LiF, содержащей НЧ золота. 
 

Спектр пленки LiF, содержащей НЧ золота 
размером ~20 nm, до взаимодействия с лазерным 
излучением представлен на рис. 2а. Обычно 
спектры кристаллов с дефектами решетки пока-
зывают отчетливое уширение в низкочастотной 
области и анализ такого спектра представляет 
серьезную проблему. В исследуемых образцах, 
так же как и в аморфных материалах, оптических 
стеклах [8], этот сигнал может быть подавлен 
уширенной упругой компонентой, вызванной оп-
тической неоднородностью (Релеевское рассея-
ние). В соответствии с флуктуационной теоремой 
рассеяния [9, 10], температурная зависимость 
интенсивности рассеянного света, описывается 
коэффициентом )1()1(

1 += nRs
, где 

1)1(),( −−= TBk
hc

eTn
ν

ν  - коэффициент Бозе, ν - 
рамановский сдвиг, измеренный в см-1. Такой 
вклад может быть исключен при нормировании 

спектра на )1(
1sR . Нормированный (редуцирован-

ный) спектр пленки LiF, содержащей НЧ золота, 
представлен на рис. 2б. 

Наличие в низкочастотной части спектра КРС 
слабых пиков объясняется возникновением аку-
стических колебаний в НЧ [11]. 

На рис. 3 приведены редуцированные спектры 
КРС того же образца после наносекундного ла-
зерного отжига.  

 
Рис. 3. Спектры КРС пленки LiF, содержащей НЧ золо-
та, после лазерного отжига (694 нм; 50 нс; 0.5, 1.0, 1.4 
Дж/см2) 

 
Как видно из рис. 3, в результате лазерного 

отжига произошло заметное изменение спектра 
КРС, связанное, по нашему мнению, с уменьше-
нием размера и. возможно, формы присутствую-
щих в пленке LiF НЧ золота. 

Для интерпретации спектров КРС лазерно-
отожженных образцов была использована мо-
дель, согласно которой взаимодействие с излу-
чением аргонового лазера приводит к возникно-
вению в металлических НЧ синфазных деформа-
ционных колебаний типа „гармошки“ [12], частота 
которых рассчитывается по классической форму-

ле колебаний струны [12]: 
ρ
E

l
mf
2

= , где f — 

частота акустического колебания (с−1), E —
модуль Юнга (дин/см2), ρ —плотность (г/см3), l —
длина струны (в нашем случае диаметр НЧ), m —
порядок колебания. Для расчета f  были исполь-
зованы табличные значения соответствующих 
параметров для золота. 

В рамках этой модели был проанализирован 
спектр, представленный на рис. 4, при предполо-
жении, что наблюдаемые пики в эксперименталь-
ном рамановском спектре )( 1−смν  соответствуют 
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Рис. 4. Спектр КРС НЧ золота в пленке LiF после  отжи-
га наносекундным одиночным импульсом рубинового 
лазера .с плотностью энергии в импульсе 1.4 Дж/см2.   

 
частоте деформационных колебаний типа „гар-
мошки“ в золотых НЧ длиной l : 

с
cfcмAu

)()(
1

1
−

− =ν , где c —скорость света. Хо-

рошее совпадение расчета с экспериментальным 
спектром получено для l  = 8.3 нм.  
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RAMAN SPECTRA OF AU NANOPARTICLES IN POLYCRYSTILINE LIF FILM 
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The modification of the size of gold nanoparticvles in LiF matrix during laser annealing was studied fort he first time by Ra-

man spectroscopy. Laser annealing was carried out at the wavelength of the plasmon absorption of gold nanoparticles. The 
experimental spectra were compared with the calculated modes of in-phase bending vibrations in nanoparticles. The observed 
effects were discussed from the standpoint of the size quantization of acoustic vibrations in nanostructures. 

 


