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Аннотация. В работе были проведены исследования возможности внедрения серебра в 
пористый кремний методом электро-термодиффузии и установлено влияние процедуры 
осаждения на адсорбционные свойства поверхности пористой матрицы. Композиты 
пористого кремния с внедренными частицами металла относятся к многофункциональным 
материалам и перспективны для применения в современной оптоэлектронике, сенсорике 
и персонализированной медицине.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время активно ведутся меж-

дисциплинарные исследования многофункци-
ональных композитных материалов, в том чис-
ле для целей персонализированной медицины, 
оптики, сенсорики. Одним из подходов форми-
рования таких материалов является создание 
пористых биосовместимых матриц с осажден-
ными каталитически активными частицами 
различных металлов. В качестве осаждаемого 
металла в зависимости от целей исследования 
могут выступать серебро, золото, магнитные ме-
таллы группы железа, олово, индий, цинк и их 
оксиды. Пористый кремний (por-Si) c осажден-
ными частицами серебра, благодаря широкому 
набору подстраиваемых под конкретную прак-
тическую задачу характеристиками, может при-
меняться в качестве элементов фотодетекторов, 
солнечных батарей [1], медицинских микроуст-
ройств (имплантов) с антимикробным эффек-

 Леньшин Александр Сергеевич, 
      e-mail: lenshinas@phys.vsu.ru

том [2], а также при создании электрохимичес-
ких сенсоров [3–4]. 

Цель работы было установление  возможнос-
ти внедрения серебра в пористый кремний ме-
тодом электро-термодиффузии и влияния про-
цедуры осаждения на адсорбционные свойства 
поверхности пористой матрицы. Исследуемые 
структуры могут быть использованы в сенсор-
ных устройствах в качестве механически про-
чной контактной базы (электродов). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методика синтеза пористых структур 

на основе кремния (por-Si)
В работе для формирования  пористых 

структур на основе кремния (por-Si) с осажденным 
Ag использовался метод электрохимического 
травления [5, 6]. Установка для получения 
образцов  пористого  кремния  состоит из 
cтеклоуглеродного тигля с электролитом, в 
который помещается образец. Стеклоуглеродный 
тигель при анодировании выступает в роли 
катода. В качестве электролита в работе был ис-
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пользован водный раствор на основе фторово-
дородной кислоты (HF) с добавлением изопро-
пилового спирта (С3H7OH).

Для формирования пористой матрицы были 
выбраны монокристаллические подложки крем-
ния, легированные фосфором (n-типа проводи-
мости), кристаллографическим направлением 
(100), удельным сопротивлением 4.5 Ohm·cm. 
Так же в процессе травления соблюдались оп-
ределённые технологические параметры: вре-
мя анодирования t = 10 min, плотность тока 
j = 30 mA/cm2. Полученные в ходе электрохими-
ческого травления пористые матрицы в даль-
нейшем применялись в качестве подложек для 
создания структур por-Si/Ag .

Синтез коллоидных квантовых точек 
с использованием нитрата серебра AgNO3

Функционализация матрицы пористого 
кремния проводилась наночастицами AgNO3 с 
применением метода электро-термодиффузии. 
Под функционализацией подразумевается про-
цесс формирования композитных структур на 
основе por-Si с измененными по сравнению с 
оригинальной матрицей структурными и физи-
ко-химическими свойствами. Для синтеза чер-
нил серебра был применен метод коллоидных 
квантовых точек. Подобный синтез в органи-
ческой неполярной среде позволяет варьировать 
лиганды, находящиеся на поверхности частиц, 
что определяет условия смешиваемости повер-
хности раствором. Установка для синтеза нано-
частиц серебра представлена в работе [7]. 

Для формирования конечного раствора про-
изводилось смешивание нитрата серебра, цитра-
та натрия, хлорида натрия и 95 °C раствора ас-
корбиновой кислоты. Далее нагрев поддержи-
вался в течение 30 минут до полного протекания 
реакции. Для избавления от непрореагировав-
ших компонентов проводилось центрифугиро-
вание коллоидного раствора. В работах [7, 8] по-
казано, что по данной методике получения на-
ночастиц нитрат серебра распадается до метал-
лического Ag, а нераспавшиеся реагенты удаля-
ются центрифугированием.

На основе данных сканирующей электрон-
ной микроскопии (рис. 1), был определён диа-
метр частиц ~20 nm [7]. 

Далее синтезированные наночастицы се-
ребра также с помощью метода центрифугиро-
вания были нанесены на слои пористого крем-
ния с последующим отжигом при температуре 
150 oC в течение 30 минут. 

Метод электро-термодиффузии
Стандартными методами формирования 

контактов (ионно-плазменное распыление, ме-

тод термического испарения и т. д.) сложно обес-
печить качественное введение наночастиц на 
глубину в пористую матрицу. С этой целью был 
применен метод электро-термодиффузии, при 
котором частицы Ag могут активно проникать в 
поры. В работе для реализации процессов элек-
тро-термодиффузии использовалась установка, 
включающая в себя: муфельную печь, способную 
поддерживать температуру в пределах от 100 до 
900 oC, источник напряжения с рабочим диапа-
зоном в районе 100–400 V и прижимной меха-
низм, реализующий электрический контакт с 
экспериментальным образцом.

Перед проведением электро- и термодиффу-
зии на образцы пористого кремния предвари-
тельно был нанесен слой серебра. Образцы были 
помещены в муфельную печь. После достижения 
температуры в 200 oC на образец подавалась раз-
ность потенциалов в 300 V в течение 25 минут. 
Стоит отметить, что образцы при данном техно-
логическом процессе подвергаются низкотемпе-
ратурному отжигу, что в свою очередь приводит 
к модификации морфологии и физических ха-
рактеристик исследуемых структур.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Методы исследования структур

Для исследования композитных структур на 
основе пористой матрицы кремния с частицами 
серебра был использован растровый электрон-
ный микроскоп TESCAN MIRA3. Данный метод 
позволил выявлять особенности морфологии по-
ристых матриц до и после функционализации. 
Также для определения особенностей процес-
сов функционализации методом растекающей-
ся капли был рассчитан угол смачивания.

Рис. 1. Данные сканирующей электронной 
микроскопии наночастиц серебра [7]

[Fig. 1. Scanning electron microscopy data 
of silver nanoparticles [7]]

 Оригинальные статьи
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Растровая электронная микроскопия
Данные растровой электронной микроско-

пии исходных образцов por-Si приведены на 
рис. 2–3.

Анализируя РЭМ снимки, можно утверждать, 
что размер пор для образца марки КЭФ-4.5 со-
ставляет d = 50–100 nm с толщиной слоя до 20 μm, 
особенности морфологии на сколе связаны с 
кристаллографической ориентацией пластины 
[9]. Данные РЭМ для пористых матриц кремния 
после нанесения на них слоя серебра методом 
синтеза коллоидных квантовых точек представ-
лены на рис. 3.

По данным РЭМ (рис. 3) было выявлено, что 
серебро присутствует преимущественно на по-
верхности пористой матрицы кремния. Также на 
боковом срезе можно установить, что небольшая 
концентрация серебряных частиц способна по-

падать внутрь пор, но данный механизм не яв-
ляется определяющим при сцеплении пористой 
матрицы со слоем серебра. 

Исследование композитных структур 
на основе матрицы por-Si/Ag после 
процесса электро-термодиффузии 
методом растровой электронной 

микроскопии
На рис 4. представлены РЭМ-изображения 

образцов с нанесенным серебром после проце-
дуры электро-термодиффузии.

По данным данных РЭМ (рис. 4a, b) серебро 
активно диффундирует в поры, заполняя прак-
тически всю внутреннюю поверхность. При при-
ложении напряжения и воздействии температу-
ры происходит втягивание частиц вглубь порис-
того слоя. Серебро, диффундируя в поры, повы-
шает удельную площадь поверхности металли-

a b 

a b 

Рис. 3. Данные растровой электронной микроскопии por-Si/Ag: a – РЭМ поверхности образца; 
b – РЭМ поперечного сечения образца

[Fig. 3. SEM data of porous silicon structures with a deposited silver layer: a – surface; b – side cut of pores]

Рис. 2. Данные растровой электронной микроскопии por-Si: a - РЭМ поверхности образца; 
b - РЭМ поперечного сечения образца

[Fig. 2. SEM data of silicon porous structures: a –surface; b side cut]
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ческого слоя, и увеличивается качество закреп-
ления посредством перехода к диффузионным 
процессам. Данный процесс можно охарактери-
зовать как эффект перераспределения серебра 
на поверхности при электро- термодиффузион-
ном воздействии.

Исследование структур методом 
рентгеновской дифракции

Структурная диагностика полученных об-
разцов проводилась методом рентгеновской 
дифракции, с использованием дифрактометра 
ДРОН 4-07 с возбуждающим СoKa-излучением 
(1.789 Å)в одном режиме (рис. 5).

На дифрактограмме подложки пористо-
го кремния наблюдаются линии  Si (200) на 
2q = 38.5°, а также Si(400) Kb на 73.3° и Si(400) Ka  
на  82.4° соответственно. С учетом приборной 
погрешности и возможного влияния пористого 
слоя полуширина линий KaKb и их соотношение 
остается постоянным и соответствует парамет-
рам подложки кристаллического кремния.

На дифрактограммах образцов с осажденны-
ми частицами серебра наблюдаются линии, со-
ответствующие металлическому серебру Ag(111) 
на 44.5°, Ag(200) на 52.3° и Ag(220) на 76.8°. По-
сле проведения процедуры электро-термодиф-
фузии линии серебра, в особенности Ag(111), на 
дифрактограмме проявляются менее интенсив-
но, при этом полуширина линии Ag(111) растет. 
Это может быть вызвано изменением морфо-

логии образцов и уменьшением среднего раз-
мера частиц.

Метод краевого угла смачивания
Методом измерения краевого угла смачива-

ния в данной работе были определены характе-
ристики гидрофильности/гидрофобности повер-
хности полученных в работе образцов. Изме-
нение краевого угла смачивания поверхности 
образцов после проведения с ними каких-либо 
действий может свидетельствовать как об изме-
нении морфологии, так и об изменении состава 
адсорбционных кислотно-основных функцио-
нальных центров на поверхности образцов, ха-
рактеризующих физико- химические свойства 
материала.

На слои por-Si до процесса функционализа-
ции наночастицами серебра и после механичес-
ким дозатором были нанесены одинаковые вод-
ные капли, после чего полученные изображения 
фиксировались. Измерительный стенд представ-
ляет собой закрепленный микроскоп с горизон-
тальной оптической осью, расположенной в од-
ной плоскости с исследуемым образцом. Для 
дальнейшей обработки полученных изображе-
ний был разработан виртуальный прибор в про-
граммной среде LabVIEW [10]. Принцип работы 
виртуального прибора заключается в том, что 
программа, обрабатывая изображение, получа-
ет данные о диаметре и высоте капли и произ-
водит расчет краевого угла смачивания методом 

a b 
Рис. 4. Данные растровой электронной микроскопии por-Si/Ag после процесса 

электро-термодиффузии: a – РЭМ поверхности образца; b – РЭМ поперечного сечения образца
[Fig. 4. SEM data of por-Si with a deposited silver layer after the process of electro-thermal diffusion: 

a – surface; b – side cut]

 Оригинальные статьи
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«проекции капли». Точность расчета угла по дан-
ной методике оценивается в 1–5 градусов, кон-
трольные измерения краевого угла смачивания 
при помощи средств стандартного графическо-
го редактора подтвердили корректность рабо-
ты программного обеспечения. Данные, полу-
ченные по описанной методике, приведены на 
рис. 6a, b, c и в табл. 1.

Определение угла смачивания является ме-
тодом контроля процессов функионализации. 

Пористая матрица кремния изначально склон-
на к гидрофобности (q ≈ 59°), рис. 5а. Далее при 
нанесении частиц серебра гидрофобность сме-
няется на гидрофильность (q ≈ 31°), рис. 5b, и по-
сле использования метода электро-термодиффу-
зии угол смачивания и характер гидрофильнос-
ти меняются слабо (q ≈ 42°), рис. 5с. Увеличение 
краевого угла смачивания при нанесении нано-
частиц серебра может быть связано как с изме-
нением морфологии поверхности образца, так и 
с изменением поверхностных функциональных 
групп вследствие пассивации поверхности по-
ристого кремния. Процесс электро-термодиф-
фузии позволяет осуществлять перераспределе-
ние наночастиц серебра с поверхности пористо-
го кремния в глубь образца, что в свою очередь 
приводит к уменьшению толщины слоя наночас-
тиц серебра и как следствие изменению свойств 
поверхности, что приводит к незначительному 
росту краевого угла смачивания.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе продемонстрирована эффектив-

ность применения методики электро-термодиф-

Рис. 5.XRD-спектры исходного пористого кремния, por-Si c нанесенным Ag (T) 
и por-Si c нанесенным Ag после процедуры электро-термодиффузии (ET)

[Fig. 5. XRD-spectra of the initial porous silicon, por-Si with deposited Ag and por-Si 
with deposited Ag after the electrothermodiffusion procedure]

Табл. 1. Данные угла смачивания
[Tabl. 1.Wetting angle data]

Образец
[Sample]

Угол смачива-
ния

[Wettingangle] q, 
размерность, °

[q, value, °]
a – por-Si 59

b – por-Si/Ag 31
c – por-Si/Ag с применение 
электро-термодиффузии 

[using electro-thermal diffusion]
42
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фузии для внедрения серебра в матрицу порис-
того кремния.  Для синтеза чернил нитрата се-
ребра AgNO3 был применен метод коллоидных 
квантовых точек. Размер наночастиц составлял 
порядка 20 nm. С помощью метода центрифуги-
рования слой серебра был нанесен на пористую 
матрицу кремния с последующим отжигом. В ре-
зультате электротермодиффузии наночастицы 
серебра активно диффундировали в пористую 
матрицу, образуя композитную структуру. 

На основе данных полученных методикой 
определения краевого угла смачивания были 
сделаны выводы о том, что пористая матрица 
кремния изначально склонна к гидрофобности 
(q ≈ 59°). После нанесения частиц серебра гид-
рофобность сменяется на гидрофильность. По 
сравнению с аналогичными методами [11,12] 
данный технологический процесс позволяет на-
носить наночастицы серебра в глубь матрицы 
пористого кремния, тем самым создавая актив-
ный проводящий слой. Исследуемая композит-
ная структура может найти широкое примене-
ние в сенсорах различного типа, выступая в роли 
электродной базы, на которую может наноситься 
(фото-, био- и т. д) активный слой. Также созда-
ваемые электроды должны иметь повышенную 
стабильность и механическую прочность за счёт 
формирования диффузионного соединения.
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FEATURES OF SILVER DEPOSITION IN POROUS SILICON 
BY ELECTRO-THERMAL DIFFUSION METHOD
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Abstract 
Purpose. In this work, we investigated the possibility of modifying porous silicon with silver 
particles.
Methods and methodology. For the synthesis of substrates was used the method of electro-
chemical etching in hydrofl uoric acid solutions. Аt given technological parameters was formed 
a porous matrix. The resulting samples were subjected to further functionalization. For the 
synthesis of silver ink AgNO3 was used the method of colloidal quantum dots and then by the 
method of electro-thermal diffusion, these particles were deposited in a porous matrix to form-
ing a composite structure. To study the samples was used by scanning electron microscopy. 
Morphology and diffusion processes were studied using SEM data. To control the functionaliza-
tion process was used the method of determining the wetting angle.
Results. Using the method of centrifugation, a silver layer was deposited on a porous silicon 
matrix. According to SEM data, it was established that the pore size is d = 50-100 nm, the layer 
thickness is 25 μm. Base on wetting angle data was concluded that the porous silicon matrix is 
initially hydrophobic (q ≈ 59°). After the deposition of silver particles, the hydrophobicity 
changes to hydrophilicity (q ≈ 31°) and further electrothermal effects have little effect on the 
wetting angle and the nature of hydrophilicity (q ≈ 42°).
Conclusion. As a result of research work demonstrated the effectiveness of the electro-thermal 
methods for introducing silver into the porous silica matrix. It shows that the deposition of 
silver leads to a decrease in the hydrophobicity of the surface. 
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