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Исследовано влияние морфологии пленок, состоящих из наночастиц серебра, осажденных химиче-
ским способом на кремниевых монокристаллических пластинах с текстурированной поверхно-
стью, а также на пленках пористого кремния, на условия наблюдения плазмонного резонанса. По-
казано, что исследуемые полупроводниковые структуры могут быть использованы в качестве датчи-
ков сложных органических молекул, а также биологических объектов микронного и субмикронного
размера, реализующих эффект SERS.
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В настоящее время одним из наиболее акту-
альных направлений использования металличе-
ских наночастиц является реализация эффекта
SERS – комбинационного рассеяния света, уси-
ленного поверхностью (Surface Enhanced Raman
Scattering). Указанный эффект заключается в зна-
чительном возрастании (в 105–106 раз) эффектив-
ного сечения комбинационного рассеяния света
молекулами, адсорбированными на поверхности
наночастиц серебра, золота, меди [1, 2]. В первую
очередь, эффект SERS может быть использован
для повышения чувствительности современных
методов молекулярного анализа [1, 2]. Эффект
SERS тесно связан с явлением плазмонного резо-
нанса, которое может наблюдаться в ансамблях
металлических наночастиц, осажденных на твер-
дотельной подложке [3]. Как известно, эффект
SERS обусловлен усилением электромагнитного
поля на поверхности наноразмерных металличе-
ских частиц в результате резонансного возбужде-
ния коллективных поверхностных плазмонных
колебаний [3, 4]. Условия проявления плазмон-
ного резонанса существенно зависят от размеров
и особенностей строения металлических наноча-
стиц, а также от морфологии поверхности под-
ложки, на которой они осаждаются [3, 4]. Таким
образом, актуальной является задача исследова-
ния влияния особенностей микроструктуры по-
верхности, содержащей металлические наноча-

стицы, на характер проявления эффекта плаз-
монного резонанса.

В данной работе представлены результаты ис-
следования особенностей структуры частиц Ag,
сформированных химическим способом на по-
верхности монокристаллического (образец № 1)
и пористого кремния (образец № 2). Химический
способ осаждения металлических частиц не тре-
бует применения дорогостоящего технологиче-
ского оборудования, и является наиболее про-
стым. Интерес к пористому кремнию в качестве
подложки для осаждения наночастиц Ag вызван
более развитой поверхностью по сравнению с мо-
нокристаллическим кремнием. В то же время, тех-
нологии, используемые для выращивания пленок
пористого кремния, позволяют гибко управлять
свойствами формируемых наноразмерных крем-
ниевых кристаллитов, причем, при этом не проис-
ходит серьезных ухудшений исходных электрон-
ных состояний, локализованных в монокристал-
лической кремниевой подложке [5].

При изготовлении образца № 1 была исполь-
зована кремниевая монокристаллическая пла-
стина p-типа проводимости с удельным сопро-
тивлением 1 Ом · см и ориентацией поверхности
(100). Поверхность пластины имела текстуриро-
ванный рельеф за счет предварительного травле-
ния в водном растворе KOH. Для изготовления
образца № 2 использовалась аналогичная крем-
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ниевая пластина с пленкой пористого кремния,
который был сформирован методом металл-сти-
мулированного травления по технологии, по-
дробно описанной в нашей работе [6].

Частицы Ag осаждались на поверхность моно-
кристаллической текстурированной пластины
(образец № 1) и пленку пористого кремния (обра-
зец № 2) из раствора следующего состава: 0.01 М
Ag2SO4; 4.8 М HF; 92% C2H5OH (соотношение
компонентов 1 : 0.1 : 0.3). Капля раствора наноси-
лась на поверхность подложки и выдерживалась в
течение 20 с для обоих образцов. Аналогичная
технология применялась в работе [6].

Химическая реакция, в результате которой на
поверхности кремния формируются частицы Ag,
обусловлена окислительно–восстановительны-
ми процессами и может быть представлена обоб-
щенным уравнением [7]:

Процесс формирования частиц Ag на поверх-
ности кремния можно рассматривать как электро-
химическое катодное осаждение с внутренним ис-
точником ЭДС. Под действием электрического
поля молекулы Ag2SO4 диссоциируют. Возникаю-
щие при этом ионы Ag+ восстанавливаются до Ag
на поверхности кремния. Одновременно происхо-
дит окисление атомов кремния под формирую-
щейся частицей Ag.

Исследование структуры поверхности образцов
№№ 1 и 2, содержащих частицы Ag, проводилось с
помощью электронного растрового микроскопа
JEOL JSM-6610LV с энергодисперсионным анали-
затором, позволяющим проводить элементный
анализ исследуемой пространственной области.

Изображения поверхности образцов №№ 1 и 2
показаны на рис. 1а и 2а, соответственно. На пред-
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ставленных изображениях видно, что поверхность
обоих образцов покрыта отдельными обособлен-
ными частицами Ag.

При электрохимическом осаждении важным
фактором, определяющим характер образования
и роста кристаллических зародышей, является
скорость пассивации катода [8, 9]. В нашем слу-
чае пассиватором является пленка окиси крем-
ния. Разряд Ag-ионов возобновляется только по-
сле удаления окиси кремния раствором HF [8, 9].
Ионы Ag восстанавливаются на катоде (поверх-
ности кремния) при очень малой катодной поля-
ризации, которая обусловлена концентрационным
перенапряжением (уменьшением концентрации
ионов в прикатодном слое) и кристаллизационным
перенапряжением [8]. Эти перенапряжения для Ag
невелики, следовательно, пленка Ag растет в виде
отдельных изолированных частиц, ориентирован-
ных по линиям поступления ионов [8].

Благодаря сложному рельефу поверхности
текстурированной кремниевой пластины, обра-
зованному четырехгранными пирамидами, (об-
разец № 2, рис. 1а) условия формирования частиц
Ag в разных точках поверхности существенно раз-
личаются. При этом на остриях пирамид форми-
руются наиболее крупные частицы Ag (рис. 1а).
Наблюдаемая ситуация может объясняться вы-
сокой напряженностью электрического поля на
остриях пирамид, что способствует повышению
интенсивности процесса электрохимического
осаждения Ag. Увеличение длительности про-
цесса осаждения Ag до 60 с (рис. 1б) приводит к
разрастанию и слиянию отдельных частиц. В ре-
зультате этого образуются протяженные кристал-
лы Ag в виде дендритов (рис. 1б). Дендриты име-
ют протяженную структуру и отростки субмик-
ронной толщины, что должно способствовать
улучшению адсорбции органических молекул и
биологических объектов микронного и субмик-
ронного размера при реализации эффекта SERS.

Рис. 1. Изображения поверхности образца 1 при разных длительностях процесса химического осаждения частиц Ag:
20 (а), 60 с (б).

1 мкм 1 мкма б
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Изображение поверхности образца № 2 пока-
зано на рис. 2а. Частицы Ag имеют субмикронные
размеры, и сосредоточены на поверхности крем-
ниевых кристаллитов, образующих пористый
слой. Механизмы процессов формирования на-
ночастиц Ag на поверхности кристаллитов пори-
стого кремния (образец № 2) и текстурированной
кремниевой подложки (образец № 1) аналогичны.

На изображении поперечного скола образца
№ 2 (рис. 2б) видно, что кремниевые кристалли-
ты, образующие пористую пленку, представляют
собой вертикально ориентированные нитеобраз-
ные структуры. Такая структура пленок пористого
кремния характерна для метода металл-стимулиро-
ванного травления [9]. Толщина пленки пористого
кремния составляет 10 мкм. Исследование эле-
ментного состава с помощью энергодисперсион-
ного анализатора показало, что частицы Ag сосре-
доточены на расстоянии не более 3–4 мкм от
внешней поверхности пленки пористого крем-
ния. На границе между пористым слоем и моно-
кристаллической подложкой частицы Ag отсут-
ствуют. Преимущественное осаждение частиц Ag
на остриях кремниевых кристаллитов может быть
обусловлено более высокой напряженностью
электрического поля. Аналогичная ситуация на-
блюдалась в работе [6].

С целью наблюдения плазмонного резонанса
для образцов №№ 1 и 2 были измерены спектры
поглощения света в приповерхностной области.
Для этого измерялся спектр “на отражение” участ-
ка образца, содержащего частицы Ag и нормиро-
вался на спектр, полученный от участка, не содер-
жащего частицы Ag. Полученные таким образом
спектры представлены на рис. 3 в виде зависимо-
сти интенсивности отраженного излучения в от-
носительных единицах от длины волны. Для об-
разца № 1, содержащего частицы Ag на текстури-
рованной поверхности кремниевой пластины,
спектр поглощения имел четко выраженный ми-

нимум при длине волны 386 нм (рис. 3). Указан-
ная особенность характерна для явления плаз-
монного резонанса в ансамбле металлических на-
норазмерных частиц [3, 4]. В то же время, для
образца № 2 наблюдается снижение интенсивно-
сти отраженного излучения в коротковолновую
сторону спектра (рис. 3). По-видимому, минимум
отражения имеет место в ультрафиолетовой обла-
сти спектра, недоступной для используемого экс-
периментального оборудования.

Таким образом, используя кремниевые под-
ложки с различной морфологией поверхности,
можно управлять структурой осаждаемых частиц
Ag. В свою очередь, данное обстоятельство позво-
ляет управлять характером проявления эффекта
плазмонного резонанса, что подтверждается ви-
дом спектра поглощения исследуемых образцов,
представленного на рис. 3. С практической точки
зрения, представленные результаты могут быть

Рис. 2. Изображения поверхности (а) и поперечного скола (б) образца № 2.

5 мкм0.5 мкм

а б

Рис. 3. Спектр поглощения света в приповерхностной
области образцов № 1 (h) и № 2 (j).
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полезны для создания полупроводниковых струк-
тур с наночастицами Ag, применяемых в качестве
датчиков сложных органических молекул, а также
биологических объектов микронного и субмик-
ронного размера, реализующих эффект SERS.
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Research of the silver nanoparticles, deposited on the surface of a single crystal
and porous silicon by the chemical method
N. N. Melnika, *, I. A. Sherstneva, V. V. Tregulovb

aLebedev Physical Institute of the Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991 Russia
bRyazan State University, Ryazan, 390000 Russia
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The effect of the morphology of films consisting of silver nanoparticles chemically deposited on silicon
monocrystalline wafers with a textured surface, as well as on porous silicon films, on the conditions for ob-
serving plasmon resonance has been studied. It is shown that the investigated semiconductor structures can
be used as sensors for complex organic molecules, as well as biological objects of micron and submicron size,
realizing the SERS effect.
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