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Аннотация 
Пористый кремний является перспективным наноматериалом для оптоэлектроники и сенсорики, так как имеет 
большую удельную поверхность и фотолюминесценцию в видимом диапазоне. Осаждение на поверхности пори-
стого кремния частиц меди позволит значительно расширить сферу применения полученных нанокомпозитов. 
Выбор меди обусловлен тем, что она имеет низкое удельное электрическое сопротивление и обладает высоким 
сопротивлением к электромиграции по сравнению с другими металлами. Целью работы является изучение изме-
нения строения и состава пористого кремния после химического осаждения меди. 
Пористый кремний получен анодированием пластин монокристаллического кремния КЭФ (100) с удельным сопро-
тивлением 0.2 Ом·см. Для травления пластин кремния использовали раствор HF в изопропиловом спирте с добав-
лением раствора H2O2. Пористость полученных образцов составляла около 70 %. Образцы пористого кремния по-
гружали в раствор сульфата меди (CuSO4·5H2O) на 7 суток. Методами сканирующей электронной микроскопии, 
инфракрасной спектроскопии и ультрамягкой рентгеновской эмиссионной получены данные о морфологии, со-
ставе исходного образца и образца с осажденной медью. При химическом осаждении меди на пористом кремнии 
наблюдается заметное искажение формы пор, а также образование больших полостей внутри пористого слоя, од-
нако в нижней части морфология пор остается такой же, как и в исходном образце Установлено, что химическое 
осаждение меди на пористом кремнии приводит к проникновению меди в пористый слой, формированию компо-
зитной структуры и препятствует окислению пористого слоя при хранении. Таким образом, показано, что хими-
ческое осаждение меди на поверхность пористого кремния приводит к видимым изменениям морфологии и со-
става поверхности и, как следствие, должно оказывать существенное влияние на  каталитические, электрические 
и оптические свойства материала.
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1. Введение
В настоящее время значительно увеличи-

вается спрос на наноструктурированные и на-
норазмерные системы [1–2], которые находят 
широкое применение в микроэлектронике и 
оптоэлектронике [3-8], а также в медицине и 
химии [9-11]. Одним из распространенных на-
номатериалов, используемых в современной 
промышленности и науке, является пористый 
кремний (por-Si) [12–15]. Пористый кремний – 
это материал, полученный анодированием мо-
нокристаллического кремния. В зависимости от 
свойств исходной кремниевой пластины, а так-
же параметров процесса анодирования por-Si 
может иметь различную морфологию, оптиче-
ские и электрофизические характеристики [16–
18]. Для получения por-Si применяют различ-
ные конфигурации электролитических ячеек 
[19–21]. В отличие от объемного кремния, по-
ристый кремний демонстрирует ряд особенно-
стей, таких как высокая удельная площадь по-
верхности, фото- и электролюминесценция, би-
осовместимость. Благодаря таким уникальным 
свойствам por-Si может быть успешно приме-
ним в оптоэлектронике, используется в микро-
механических системах и биомедицине. В по-
следнее время активно проводятся исследова-
ния, изучающие осаждение металлов на пори-
стом кремнии, что позволит значительно рас-
ширить сферу применения полученного ком-
позитного материала [22–25]. 

Известно, что медь имеет более низкое 
удельное электрическое сопротивление и обла-
дает более высоким сопротивлением к электро-
миграции по сравнению с алюминием [26], что 
может найти применение в электролюминес-
ценции и газовых сенсорах. 

В работе [27] пористый кремний с частицами 
меди, осажденными электрохимическим спосо-
бом, успешно применяется в качестве фотодек-
тора. Авторами [28] получены образцы пористо-
го кремния с частицами Cu, у которых на спектре 
появляются полосы инфракрасной люминесцен-
ции с пиками при 660.6 и 802.2 нм. Также por-Si 
с осажденными частицами меди применяется в 
качестве сенсоров, показывающих высокую ка-
талитическую активность, воспроизводимость, 
широкий диапазон исследования, а также ста-
бильность работы [29, 30]. При использовании 
пористого кремния, легированного частицами 
меди, в качестве газовых сенсоров для обнару-
жения фосфина чувствительность улучшается в 
5 раз по сравнению с аналогами [31].

Существуют различные способы осаждения 
меди на пористом кремнии: вакуумное испаре-
ние, электроосаждение, химическое и иммерси-
онное осаждение. Преимуществом химического 
осаждения меди является глубокое проникно-
вение атомов металла в поры [32]. Кроме того, 
данный метод отличается простотой и невысо-
кой стоимостью.

Выбор метода осаждения пленки на пори-
стый кремний во многом определяется требо-
ваниями, предъявляемые к получаемому мате-
риалу. В свою очередь, механические, химиче-
ские и физические свойства пленок зависят от 
микроструктурных характеристик por-Si: размер 
и распределение пор, текстура и др. 

Таким образом, целью работы является из-
учение изменения строения и состава пористо-
го кремния после химического осаждения меди.

2. Экспериментальная часть
Образцы пористого кремния получали 

из пластин монокристаллического кремния 
(КЭФ, ориентация 100, удельное сопротивление 
0.2 Ом·см) электрохимическим анодированием в 
электролите на основе плавиковой кислоты [33]. 
Далее образцы погружали в коллоидный раствор 
CuSO4·5H2O (С = 0.1 моль/дм3) на 7 суток [34], из-
меряемое значение рН раствора, при котором 
происходило осаждение меди, составляет 3–3.5 
(температура комнатная; освещенность слабая). 
Затем образцы промывались в изопропаноле и 
далее хранились в лабораторных условиях в за-
крытых полиэтиленовых пакетах.

Сравнительный анализ размера пор и тол-
щины пористого слоя исходного образца с оса-
жденной медью проводили методом сканиру-
ющей электронной микроскопии (микроскоп 
JSM-6380LV с приставкой микроанализа).

Рис. 1. Схема электрохимического травления 
образцов пористого кремния: 1 – катод, 2 – анод, 
3 – электрод из нержавеющей стали, 4 – раствор 
электролита
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Особенности электронного строения и фазо-
вый состав исходного образца пористого крем-
ния и полученного образца, содержащего ме-
талл, определяли методом ультрамягкой рентге-
новской эмиссионной спектроскопии ( USXES). 
Si  L2,3-спектры образцов пористого кремния 
были получены на рентгеновском спектроме-
тре-монохроматоре РСМ-500, который позволя-
ет исследовать спектры в диапазоне длин волн 
0.5–50 нм. Глубина анализа образцов составля-
ла 20 нм, при энергии электронов 1.5 кэВ, воз-
буждающих рентгеновское излучение. Модели-
рование USXES спектров проводилось весовы-
ми коэффициентами с помощью оригинально-
го программного обеспечения. При моделирова-
нии Si L2,3-спектров образцов por-Si использова-
лись эталонные спектры монокристаллического 
кремния c-Si, аморфного гидрированного крем-
ния a-Si:H, низкокоординированного кремния 
Silc, субоксида кремния SiOx (x ~ 1.3) и двуокиси 
кремния SiO2 [35–36]. Погрешность моделиро-
вания определялась как разница площадей под 
экспериментальным и смоделированным Si L2,3 
спектром и не превышала 10 %. Исследованы 
были проведены спустя две недели после полу-
чения образцов.

Для того чтобы получить данные о химиче-
ских связях и их возможных деформациях на по-
верхности образцов por-Si, были проведены ис-
следования с использованием метода ИК-спек-
троскопии. ИК-спектры пропускания образцов 
пористого кремния были получены на ИК Фу-
рье спектрометре Vertex 70 (Bruker) с исполь-
зованием приставки для НПВО. Все исследова-

ния были выполнены спустя месяц после полу-
чения образцов.

3. Результаты и обсуждение
На рис. 2 представлены SEM - изображения 

сколов исходного пористого кремния и образ-
цов с химически осажденной медью. Средний 
диаметр пор в пористом кремнии составляет 
~100–150 нм, что характерно для por-Si, полу-
ченного по описанной выше методике. Анализ 
изображений показывает, что при химическом 
осаждении меди на пористом кремнии наблю-
дается искажение формы пор. Внутри пористого 
кремния наблюдается образование полостей вы-
сотой до 4-5 мкм, что составляет примерно по-
ловину от высоты исходного образца (~ 10 мкм). 
В нижней части явных изменений не наблюда-
ется, и сохраняется преимущественная ориен-
тация в направлении, перпендикулярном по-
верхности (100). 

Для подтверждения наличия меди в пори-
стом слое был проведен энергодисперсионный 
микроанализ сколов образцов (рис. 2), который 
показал наличие меди ~ 10 атомных процентов 
(светлые включения). Похожие  результаты были 
получены ранее при осаждении олова [37]. Заро-
ждение и рост включений меди можно объяс-
нить преимущественно физической адсорбци-
ей на подложку с достаточно высокой площадью 
удельной поверхностью.

USXES Si L2,3 спектры поверхности образ-
цов представлены на рис. 3. Результаты моде-
лирования с использованием спектров эталон-
ных образцов показали, что образцы пористого 

                                               а                                                                                                   б
Рис. 2. SEM-фотографии скола пористого кремния с включением наночастиц: а – исходный пористый 
кремний, б – пористый кремний с осажденным Cu (светлые включения)
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кремния с осажденной медью по своему фазо-
вому составу существенно отличаются от исход-
ного образца пористого кремния. В поверхност-
ном слое исходного пористого кремния содер-
жится кристаллический и частично разупорядо-
ченный кремний, аморфный кремний, субоксид 
и диоксид кремния (табл. 1). 

У композитного образца, полученного хими-
ческим осаждении меди, наблюдается сущест-
венно большее процентное содержание фаз не-
окисленного кристаллического c-Si и частично 
разупорядоченного кремния Silc (~95 % против 
60 %) при существенно меньшей доле оксидных 
фаз SiOx+SiO2 (табл. 1). Наиболее вероятно дан-
ный факт связан с тем, что при внедрении до-
статочно большого (до 10 ат. %) количества ча-
стиц меди в пористый слой происходит форми-
рование сплошного тонкого слоя на поверхности 
пор, что в свою очередь в значительной степени 
препятствует дальнейшему окислению пористо-
го слоя при хранении.

Спектры пропускания образцов пористого 
кремния и пористого кремния с осажденной ме-
дью, полученные методом ИК-спектроскопии с 

использованием приставки НПВО, представле-
ны на рис. 4. Несмотря на то, что глубина ана-
лиза этой методикой составляет ~1–2 мкм при 
глубине анализа методом USXES 20 нм, полу-
ченные данные достаточно хорошо коррелиру-
ют между собой.

На ИК-спектрах пропускания образцов пори-
стого кремния после 30-дневного хранения на 
атмосфере в лабораторных условиях выдержки 
присутствуют характерные для данного матери-
ала особенности (табл. 2) [38, 39]. Анализ спект-
ра por-Si позволяет сделать вывод о наличие ос-
новной полосы пропускания, соответствующей 
колебаниям Si–Si (616 см–1) и различным кон-
фигурациям связей Si-Hx (625, 2084, 2200 см–1), и 
связей типа Ox-SiHy (865 см-1) и O3-SiH (900см–1). 
В диапазоне волновых чисел 2500-4500 см–1 осо-
бенностей на спектрах образцов практически 
не наблюдалось. Полосы поглощения в области 
2360 см–1 соответствуют адсорбированному СO2. 

ИК-спектр образца с осажденной медью в це-
лом похож на спектр подложки исходного кри-
сталлического кремния (рис. 4) и демонстриру-
ет гораздо менее выраженные особенности в тех 

                                                      а                                                                                                      б
Рис. 3. USXES Si L2,3 спектры пористого слоя исходного образца и образцов с осаждённой медью

Таблица 1. «Фазовый» состав образцов исходного пористого кремния и образцов с и образцов с 
химически осаждённой медью

«Фазы», %
20 нм nc-Si Silc a-Si:H SiOх SiO2 Погр.,%

пор-Si, 20 нм 19 5 35 28 13 5
пор-Si: Cu, 20 нм 80 13 – – 7 5
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же областях, что у исходного пористого кремния. 
Практически отсутствует полоса поглощения, со-
ответствующая связям Si-O-Si, и полосы, харак-
терные для связей типа Si-Hx, Oy-Si-Hy. Следует 
отметить, что в пористом кремнии связи типа 
Si-Hx, Oy-Si-Hy при хранении образцов активно 
участвуют в процессах окисления, замещаясь 
на связи типа Si-O-Si, и приводят к изменению 
и деградации различных функциональных ха-
рактеристик этих структур [40].

При изучении кинетики сорбции пористо-
го кремния на воздухе отмечается, что через 
30 дней наблюдалось его окисление [41]. В слу-
чае же пористого кремния с осажденной медью 
таких изменений не происходит. Поэтому их от-
сутствие после 30 дней выдержки образцов на 
атмосфере может свидетельствовать о сущест-
венной стабилизации состава и свойств поверх-
ности композита при предполагаемом дальней-
шем изменении функциональных характери-
стик исходного пористого кремния в процессе 
естественного старения. Предполагаемый меха-
низм замедления процессов окисления пористо-
го кремния состоит в том, что при взаимодейст-
вии с атмосферой медь препятствует проникно-
вению кислорода в пористый слой и окисляется 
в первую очередь.

4. Заключение
В рамках данного исследования была отра-

ботана методика химического осаждения меди 
в пористый кремний из водного раствора суль-
фата меди. Полученные результаты показали, 
что при использовании химического осажде-

ния медь достаточно хорошо проникает в поры 
и замедляет процесс окисления пористого слоя 
при длительном хранении на атмосфере. Таким 
образом, отработанная в рамках исследования 
методика может успешно применяться для со-
здания композитных материалов с улучшенны-
ми свойствами.
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                                                  а                                                                                                    б
Рис. 4. ИК-спектры пористого кремния и por-Si с осаждённой медью (а), а также спектры эталонов (b)

Таблица 2. Полосы ИК-поглощения в пористом 
кремнии и композите с химически осажденной 
медью

Волновое число, 
см–1 Por-Si

615 Si-Si вал. сим.

625 Si-H2  маят.

865 Ox-SiHy деформ., SiF

900 O3-SiH  деформ.

1057 Si-O-Si вал. TO

2084 Si-H вал. прод.

2200 SiH-SiO2 струк.

2360 СО2
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