
161

	 ISSN 1606-867Х (Print)
	 ISSN 2687-0711 (Online)

Конденсированные среды и межфазные границы
https://journals.vsu.ru/kcmf/

Оригинальные статьи
Научная статья 
УДК 535
https://doi.org/10.17308/kcmf.2024.26/11819

Фотолюминесцентные пористые кремниевые нанонити 
как контрастные агенты для биовизуализации
М. Г. Шатская1, Д. А. Назаровская1, К. А. Гончар1, Я. В. Ломовская1,2, И. И. Циняйкин1, 
О. А. Шалыгина1, А. А. Кудрявцев1,2,3, Л. А. Осминкина1,3 * 
1ФГОУ ВО «Московский государственный университет им. М. В. Ломоносова», Физический факультет,  
Ленинские Горы, 1, 2, Москва 119991, Российская Федерация
2ФГБУН «Институт теоретической и экспериментальной биофизики Российской академии наук»,  
ул. Институтская, 3, Пущино 142290, Российская Федерация
3Институт биологического приборостроения Российской академии наук,  
ул. Институтская, 7, Пущино 142290, Российская Федерация
Аннотация 
Кремниевые нанонити (КНН) привлекают все больший интерес ввиду их уникальных структурных, оптических 
свойств и биосовместимости. Наиболее популярным методом сверху-вниз синтеза КНН является металл-стимули-
рованное химическое травление (МСХТ) пластин кристаллического кремния (c-Si). В качестве катализатора в МСХТ 
обычно используют наночастицы серебра. Однако использование здесь биоинертных наночастиц золота (Au НЧ) 
может существенно улучшить характеристики КНН для их биомедицинских применений.
В представленной работе массивы КНН получены методом МСХТ, где в качестве катализатора использовали Au НЧ. 
Методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) показано, что при травлении пластин c-Si с удельным 
сопротивлением 1–5 мОм·см, получаются массивы 50 нм в диаметре пористых нанонитей, состоящих из мелких 
кремниевых нанокристаллов (нк-Si) и пор. Размер нк-Si рассчитан из спектров комбинационного рассеяния КНН 
и составляет около 4 нм.
Показано, что вследствие квантово-размерного эффекта в таких пористых КНН возможно возбуждение эффектив-
ной фотолюминесценции (ФЛ) с максимумом в красной области спектра. Вместе с тем, КНН характеризуются 
низкой токсичностью по отношению к раковым клеткам MCF-7, а ФЛ свойства КНН позволяют их использовать в 
качестве контрастных агентов для биовизуализации.
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1. Введение
В настоящее время активно развиваются тех-

нологии по разработке и применению нанома-
териалов в биомедицине, и особое место среди 
них занимают нанонити и наночастицы крем-
ния. Показано, что наноструктуры кремния мо-
гут быть использованы в самых различных об-
ластях: от доставки лекарств до тканевой ин-
женерии [1]. Это возможно благодаря таким их 
уникальным свойствам, как биосовместимость 
[2, 3], биодеградируемость [4, 5] и фотолюминес-
ценция (ФЛ) в видимой области спектра [6,7]. ФЛ 
в данном материале объясняется квантово-раз-
мерными эффектами (КРЭ), которые проявля-
ются при уменьшении размеров нанокристал-
лов кремния (нк-Si) < 10 нм [1, 4]. Именно бла-
годаря ФЛ свойствам пористые наноструктуры 
кремния имеют большой потенциал в биовизу-
ализации [8–10]. Кроме того, поверхность пори-
стого кремния может быть легко функционали-
зирована силановыми группами, антителами, 
полимерами и проч., в зависимости от постав-
ленных целей [8, 11, 12].

Существует несколько основных методов по-
лучения пористых наноструктур на поверхности 
подложек кристаллического кремния (c-Si), и на-
иболее часто используемым является электрохи-
мическое (ЭХ) травление [11, 13]. Результатом ЭХ 
травления c-Si являются пленки пористого крем-
ния (ПК), представляющие собой губчатую струк-
туру из нк-Si и пор. При этом, меняя параметры 
подаваемого напряжения, уровень легирования 
c-Si и концентрации растворов используемых 
электролитов можно получать макро-, мезо- и 
микропористые пленки с размером пор 1–5, 5–50 
и 50–100 нм соответственно [14]. Метод ЭХ трав-
ления является достаточно простым и легко мас-
штабируемым, тем не менее чаще всего исполь-
зуемые в биомедицинских целях пленки мезопо-
ристого кремния не обладают достаточными ФЛ 
свойствами для визуализации биообъектов. При-
чиной этому являются слишком большие разме-
ры содержащихся в них нк-Si, далекие для усло-
вий возникновения КРЭ. Поэтому для разгора-
ния ФЛ пленки ПК или полученные из них нано-
частицы окисляют, тем самым уменьшая размер 
нк-Si, выдерживая образцы в воде, тетраборате 
натрия или подбирая условия их сушки [8, 15, 16]. 

Металл-стимулированное химическое трав-
ление (МСХТ) подложек c-Si является также рас-
пространенным методом получения нанострук-
тур кремния [17]. В качестве катализатора в МСХТ 
обычно используют наночастицы серебра [18–

20]. Результатом МСХТ являются массивы 20–100 
нм в диаметре кремниевых нанонитей (КНН) на 
поверхности c-Si. Показано, что пористость КНН 
зависит от уровня легирования c-Si: при травле-
нии низколегированных подложек получают не-
пористые КНН, в то время как травление высоко-
легированных подложек приводит к синтезу по-
ристых КНН [18, 19, 21]. При этом пористые КНН 
сразу после их получения характеризуются ме-
зопористой структурой и эффективной стабиль-
ной ФЛ, что несомненно облегчает изготовле-
ние образцов для потенциального применения 
в тераностике заболеваний [22]. Следует, однако, 
отметить фактическое отсутствие работ, где бы 
исследовали ФЛ КНН, синтезированных МСХТ с 
участием наночастиц золота (Au НЧ). Отметим 
также, что использование биоинертных Au НЧ 
может существенно улучшить характеристики 
КНН для их биомедицинских применений.

Целью представленной работы является 
получение и исследование морфологии и ФЛ 
свойств пористых КНН, синтезированных с ис-
пользованием Au НЧ в качестве катализаторов 
МСХТ, для их использования в качестве контраст-
ных агентов для биовизуализации живых клеток.

2. Методика эксперимента
Пористые КНН синтезировали методом МСХТ 

подложек c-Si (100) с удельным сопротивлением 
1–5 мОм·см. На предварительном этапе c-Si про-
мывали в ацетоне и изопропаноле в ультразву-
ковой ванне (Elmasonic US bath 37 КГц) в течение 
5 мин, затем промывали деионизованной водой 
(Millipore) и высушивались на воздухе. Для удале-
ния оксидного слоя подложку c-Si выдерживали 
2–5 мин в 5 М HF, затем снова промывали водой 
и высушивали. Наночастицы золота восстанав-
ливали на поверхности c-Si из водного раствора 
0.01 M AuCl3, смешанного c 5 M HF в пропорции 
1:1 в течение 15 секунд. Травление кремния про-
исходило в растворе 5М HF с 30%-ной Н2O2 (10:1) 
в течение 60 мин, процесс останавливается пере-
мещением пластин в воду. Далее наноструктури-
рованные пластины высушивали при комнатной 
температуре на воздухе. Удаление Au NPs прово-
дили погружением наноструктурированных пла-
стин в царскую водку на 3 минуты.

Для исследования морфологии полученных 
КНН использовали сканирующий электронный 
микроскоп Carl Zeiss ULTRA 55 FE-SEM. Для из-
мерения спектров ФЛ или комбинационного 
(рамановского) рассеяния света (КР) КНН меха-
нически отделяли от подложки c-Si и помеща-
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ли на металлическую пластину. Спектры КР из-
меряли с помощью конфокального микроско-
па Confotec™ MR350 с лазерным возбуждением 
на 633 нм и слабой мощностью 1 мВт для защи-
ты образцов от перегрева. Спектры ФЛ образ-
цов измеряли при возбуждении He-Cd лазером 
на длине волны 325 нм (мощность 10 мВт, диа-
метр пятна 1 мм). Сигнал ФЛ регистрировался с 
помощью решеточного монохроматора (MS750, 
SOLAR TII), оснащенного ПЗС-матрицей. 

Для исследований цитотоксичности КНН 
использовали клетки аденокарциномы про-
токов молочной железы человека MCF-7. Клет-
ки растили в течении 2 суток в культуральном 
флаконе площадью 25 см2 в культуральной 
среде DMEM с добавлением 5%-ной эмбрио-
нальной сыворотки крупного рогатого скота в 
условиях 37 °С, 5 % СО2. Для проведения опы-
та в 96-луночный планшет переносили по 0.1 
мл суспензии клеток с начальной концентра-
цией клеток 105/мл. Затем в лунки добавлялись 
КНН с различными концентрациями, для чего 
КНН механически отделяли от подложек c-Si, 
взвешивали получившийся порошок и поме-
щали его в фосфатный буферный солевой рас-
твор. Для определения количества жизнеспо-
собных клеток после 24-часовой инкубации с 
КНН проводился тест Alamar Blue: в лунки до-
бавлялся резазурин с концентрацией 0.03 мг/
мл. Живые клетки способны окислять краси-
тель до люминесцирующего резоруфина. Ин-
тенсивность люминесценции регистрировали 
с помощью планшетного спектрофлуориметра 
Infinite F200 (Tecan). 

Для биовизуализации клеток с КНН исполь-
зовали конфокальный люминесцентный ми-
кроскоп Leica с масляно-иммерсионным объек-

тивом 63/NA 1.40 и возбуждением ФЛ лазером 
405 нм. КНН с концентрацией 0.2 мг/мл инкуби-
ровали с клетками MCF-7 в течение 9 часов до 
начала эксперимента. Затем клетки окрашива-
ли, добавляя 3 мг/мл кальцеина-АМ (Sigma) для 
окраски цитоплазмы и 5 мг/мл бисбензимида 
Н 33342 (Hoechst, Calbiochem) для окраски ядра. 

3. Результаты и обсуждение
На рис. 1 представлена схема получения по-

ристых КНН методом золото-стимулированно-
го химического травления (ЗСХТ) высоколегиро-
ванных пластин c-Si. На первом этапе ЗСХТ про-
водилось осаждение наночастиц золота (Au НЧ) 
из раствора 0.01 М хлорида золота (III) и 5 М HF, 
который в воде диссоциирует на отдельные ка-
тионы и анионы и участвует в процессе электро-
химического восстановления ионов Au3+ до ме-
таллического состояния на подложках c-Si [23]:

4 3 18 4 3
3 0

6

2
Au Si F Au SiF .

+ − −+ + → + 	 (1)

На втором этапе ЗСХТ химическое травле-
ние подложки c-Si, покрытой Au НЧ, происходит 
в растворе 5 M HF и 30%-ной H2O2 в соответст-
вии с двумя параллельными процессами [18, 24]: 

Au НЧ (катодный участок) катализируют вос-
становление H2O2:

2 2 2 2

2 2 2

0

2

0

Au H O H Au H O

Au H O,

2 2

2

+ + → + →

→ + +

+ +

+h
	 (2)

инжектированные дырки окисляют Si (анодный 
участок) до SiO2:

Si H O SiO H ,
2

+ + → ++ +
2 4 4

2
h 	 (3)

происходит вытравливание слоя SiO2 плавико-
вой кислотой: 

Рис. 1. Схема получения пористых КНН методом золото-стимулированного химического травления 
высоколегированных пластин c-Si
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SiO HF H SiF H O.
2 22 6

6 2+ → + 	 (4)

В результате представленных окислитель-
но-восстановительных реакций, катализато-
ром которых являются Au НЧ, поверхность c-Si 
протравливается, а оставшиеся непротравлен-
ные участки имеют нитевидную морфологию. 
Отдельные КНН получали их механическим от-
делением от подложки c-Si с помощью пинцета.

На рис. 2a представлена микрофотография 
СЭМ поперечного скола пористых КНН на c-Si 
после 60 минут ЗСХТ. КНН выглядят как квази-
упорядоченные массивы с предпочтительной 
ориентацией вдоль кристаллографического на-
правления [100]. 

Толщина слоя КНН составляет 20 мкм. Вер-
хушки КНН слипаются при их высушивании из-
за капиллярных сил. Порообразование КНН ка-
тализируется наночастицами Au в травящем рас-
творе [18]. При этом на увеличенном изображе-
нии (рис. 2а) видно, что средний диаметр нано-
нитей составляет 50 нм, а сами КНН состоят из 
мелких нанокристаллов и пор. Микрофотогра-
фия отдельных пористых КНН после их механи-
ческого отделения от подложки c-Si представ-
лены на рис. 2b. В процессе отделения нанони-
ти могут ломаться, средняя длинна отдельных 
КНН составляет 8 мкм.

На рис. 3 представлен спектр КР полученных 
отдельных пористых КНН. Здесь наблюдается ха-
рактерная для нанокристаллического кремния 
линия рассеяния с положением максимума, сдви-
нутого на величину Dw относительно 520.5 см–1, 
соответствующей продольным колебаниям оп-

тических фононов в c-Si (показано штрихован-
ной линией). Такой низкочастотный сдвиг КР 
происходит из-за квантового ограничения фо-
нонов, возникающего в содержащихся в пори-
стых КНН нк-Si малых размеров, диаметр (dRS) 
которых можно рассчитать по формуле [25, 4]:

dRS = ∆






0 543

52 3
0 63

.
.

.

.

ω
	 (5)

Вычисленные по формуле (5) размеры нк-Si 
составляют 4.5 нм. 

С использованием пакета MagicPlot полу-
чена деконволюция спектра КР Лоренцианом 
и Гауссианом, отвечающим соответственно за 
кристаллическую и аморфную фазу в нк-Si. Рас-
считанный таким образом процент кристалли-
ческого кремния в образцах пористых КНН со-
ставляет 46.7 %, аморфного 53.3 %.

На рис. 4 показан спектр ФЛ пористых КНН, 
который представляет собой широкую полосу с 
максимумом на 755 нм. Такая эффективная ФЛ 
пористых КНН возможна за счет КРЭ, возника-
ющих в содержащихся в них нк-Si при фотовоз-
буждении. КРЭ заключается во вторичном кван-
товании энергии носителей заряда как электро-
нов, так и дырок в квантовой точке – нк-Si, что 
приводит к увеличению эффективной ширины 
запрещенной зоны [13]. Эта энергия соответст-
вует энергии излучаемых фотонов фотолюми-
несцирующими нк-Si таким образом, что по-
ложение максимума спектра ФЛ, EPL, связано со 
средним размером нк-Si (dPL), в соответствии с 
эмпирической формулой (6):

                                                а                                                                                                    б
Рис. 2. Микрофотографии СЭМ пористых КНН, вид сбоку под углом 38о (а); и отдельных пористых КНН 
после их отделения от подложки c-Si (б). На вставке к (а) представлен увеличенный фрагмент КНН, де-
монстрирующий их пористую структуру
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E E
dPL
PL

= +
0 1 39

3 73.
,

.
		  (6)

где E0 — ширина запрещенной зоны в c-Si. От-
сюда можно получить выражение для вычисле-
ния dPL:

d
EPL
g

=
∆











3 73
0 72

.
,

.

		  (7)

где ∆ = −E E Eg PL 0 . Вычисленные по формуле 
(7) средние размеры нк-Si составляют 4 нм, что 
хорошо согласуется с данными КР.

На рис. 5 представлены результаты измере-
ния цитотоксичности КНН при их инкубации 
24 часа с клетками MCF-7. Все точки сняты по от-
ношению к контрольной группе, в которую КНН 
не добавляли. Видно, что во всем диапазоне ис-
следуемых концентраций КНН характеризуют-
ся отсутствием токсичности, что, несомненно, 
является хорошим результатом для их будущих 
применений в биомедицине.

На рис. 6 представлены люминесцентные изо-
бражения живых клеток MCF-7 после 9 ч инкуба-
ции с пористыми КНН. Люминесценции клеточ-

Рис. 3. Спектр КР пористых КНН. Тонкими лини-
ями представлена деконволюция спектра. Штри-
хованной вертикальной линией показано положе-
ние максимума КР c-Si на 520.5 см–1

Рис. 5. Цитотоксичность КНН при их инкубации 
24 часа с клетками MCF-7. Все точки сняты по от-
ношению к контрольной группе, в которую КНН не 
добавляли

Рис. 6. Люминесцентные изображения живых 
клеток MCF-7 после 9 ч инкубации с пористыми 
КНН. Зеленый, синий и красный цвета соответст-
вуют люминесценции клеточной мембраны, кле-
точного ядра и ФЛ КНН. В правом нижнем углу 
представлено объединенное изображение клеток 
с КНН. Размер шкалы 15 мкм

Рис. 4. Спектр ФЛ пористых КНН
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ной мембраны, клеточного ядра и ФЛ КНН ото-
бражаются зеленым, синим и красным цветами 
соответственно. В правом нижнем углу представ-
лено объединенное изображение клеток с КНН. 
На представленной микрофотографии КНН вид-
ны как ФЛ красным нитевидные структуры, ко-
торые расположены на мембране и внутри кле-
ток. Таким образом, показано, что низкотоксич-
ные ФЛ КНН можно использовать в качестве кон-
трастных агентов для биовизуализации клеток.

4. Заключение
В работе получены массивы КНН методом 

ЗСХТ, где в качестве катализатора использова-
ли Au НЧ. Морфология образцов исследована ме-
тодом сканирующей электронной микроскопии. 
Показано, что при ЗСХТ травлении пластин c-Si 
с удельным сопротивлением 1–5 мОм·см полу-
чаются массивы 50 нм в диаметре пористых на-
нонитей, состоящих из нк-Si и пор. Размер нк-
Si рассчитан из спектров КР КНН и составляет 
около 4.5 нм. Показано, что вследствие кванто-
во-размерного эффекта в таких пористых КНН 
возможно возбуждение эффективной ФЛ с мак-
симумом в красной области спектра. При этом 
размер нк-Si рассчитан из спектров ФЛ КНН и 
составляет около 4 нм, что находится в хорошем 
соответствие с данными КР. КНН характеризу-
ются отсутствием токсичности по отношению к 
раковым клеткам MCF-7 вплоть до концентра-
ций 800 mг/мл после 24 часов инкубации, а ФЛ 
свойства КНН позволяют их использовать в ка-
честве контрастных агентов для биовизуализа-
ции. Представленные данные открывают новые 
возможности использования ФЛ КНН для тера-
ностики заболеваний.
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