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Аннотация 
Наноструктурированные композитные пленки на основе Ag-Si, содержащие наночастицы серебра, используются 
в качестве материала SERS-подложек (Surface-enhanced Raman spectroscopy), плазмонных отражателей, наноплаз-
монных сенсоров, устройств нелинейной оптики, мемристорных структур и т. д. Широкое применение наноком-
позитных пленок на основе Ag-Si приводит к необходимости развития простых и доступных методов их получения, 
совместимых с полупроводниковой технологией. Поэтому настоящая работа посвящена получению нанокомпо-
зитной пленки Ag80Si20 с высоким содержанием серебра (80 ат. %) методом ионно-лучевого распыления с одновре-
менным контролем морфологии, структуры, фазового состава и электрических свойств получаемого образца.
В результате комплексных исследований рентгеновской дифракции, ультрамягкой рентгеновской эмиссионной 
спектроскопии, РЭМ и АСМ микроскопии установлено, что пленка представляет собой нанокомпозитный матери-
ал на основе серебряных наночастиц со средним размером ~15÷30 нм. При этом некоторые наночастицы серебра 
находятся в непосредственном контакте, в то время как часть Ag наночастиц изолированы друг от друга оболочкой 
из диоксида кремния SiO2 и аморфного кремния a-Si.
Такая наногранулированная структура пленки Ag80Si20 обуславливает наличие в исследуемом образце эффекта 
переключения из высокоомного состояния (880 Ом) в низкоомное (~1 Ом) под действием напряжения ~0.2 В в 
результате образования проводящих мостиков (филаментов) из атомов Ag в слое диэлектрика между серебряным 
гранулами.
Ключевые слова: наночастицы серебра, Ag NPs, пленки Ag-Si, ультрамягкая рентгеновская эмиссионная спектро-
скопия, ионно-лучевое распыление
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1. Введение
Наноструктурированные композитные мате-

риалы, содержащие наночастицы серебра, благо-
даря способности усиливать электромагнитное 
поле вблизи поверхности металлических нано-
частиц при взаимодействии со светом (поверх-
ностный плазмонный резонанс) являются пер-
спективным материалом для технологии изго-
товления SERS-подложек, используемых для вы-
сокоточной диагностики и обнаружения очень 
низких концентраций вещества методом спект-
роскопии комбинационного рассеяния света [1–
3]. Кроме того, серебряные наночастицы исполь-
зуются для создания структур с плазмонным от-
ражателем с целью повышения эффективности 
солнечных элементов [4, 5], наноплазмонных 
сенсоров [6] и устройств нелинейной оптики [7, 
8]. Кроме того, кремний, декорированный нано-
частицами серебра, считается одним из канди-
датов в качестве анодного материала для литий-
ионных аккумуляторов следующего поколения 
с высокой плотностью энергии [9–11]. Несмотря 
на высокую теоретическую емкость 4200 мА·ч/г 
кремния в процессе литиирования-делитиации 
происходит сильное изменение объема (>300 %) 
кремниевого анода, что приводит к его разруше-
нию и ухудшению электрохимических характе-
ристик. Поверхностное наноструктурирование 
кремниевого анода с использованием наноча-
стиц серебра позволяет улучшить проводимость 
кремниевого анода и уменьшить внутренние на-
пряжения при изменении объема кремния, что 
приводит к значительному повышению элек-
трохимических характеристик [9–11]. В [9] по-
казано, что при использовании в качестве анода 
нанокомпозитной пленки Ag-Si с содержанием 
серебра около 20 %, кулоновская эффективность 
достигает 95 % ввиду уменьшения поляризации 
анода за счет присутствия наночастиц серебра. В 
настоящее время наноструктурированные плен-
ки Ag-Si и Ag-SiOx представляют интерес для со-
здания оперативной памяти с произвольным до-
ступом (random access memory, RAM), поскольку 
они обладают эффектом переключения из высо-
коомного в низкоомное состояние (мемристор-
ный эффект) [12–15]. Более того, такие структу-
ры находят применение в качестве искусствен-

ных электрических синапсов для построения 
нейроморфных вычислительных систем [16–18].

Широкое применение нанокомпозитных 
пленок на основе Ag-Si приводит к необходимо-
сти развития простых и доступных методов их 
получения, совместимых с полупроводниковой 
технологией. При этом дополнительные труд-
ности возникают при формировании металли-
ческих наночастиц в пленках с высоким содер-
жанием металла в результаты их коалесценции 
в более крупные частицы [19]. Поэтому настоя-
щая работа посвящена получению нанокомпо-
зитной пленки Ag80Si20 с высоким содержанием 
серебра (80 ат. %) методом ионно-лучевого рас-
пыления с одновременным контролем морфо-
логии, структуры, фазового состава и электри-
ческих свойств получаемого образца.

2. Эксперимент
2.1. Получение пленки Ag80Si20 ионно-
лучевым распылением

Пленка Ag80Si20 толщиной около 1.5 мкм была 
получена на подложке Si (100) марки КДБ-12 
методом ионно-лучевого распыления состав-
ной мишени (размер 100х200 мм) из чистого 
Ag (99.99 %) и кремниевых навесок Si (КДБ-12) 
размером 100х10 мм. Для формирования плен-
ки Ag80Si20 нужного атомного состава на поверх-
ности серебряной пластины кремниевые наве-
ски шириной 10 мм размещались на расстоя-
нии 20 мм. Осаждение пленки осуществлялось 
в вакуумной камере (10–6 Торр), которая затем 
была заполнена Ar (чистота 99.992 %) до обще-
го давления газа 8·10–4 Торр. В качестве источни-
ка ионно-лучевого распыления использовалась 
магнитная система, состоящая из постоянных 
магнитов, корпуса-магнитопровода и анода. Ио-
низация аргона осуществляется в зазоре магни-
топровода, расположенного в непосредственной 
близости от анода, к которому прикладывается 
положительное смещение 4 кВ. Оптимальный 
ток плазмы составляет ~170 мкА. Коэффициен-
ты распыления Ag и Si составляли 11.8 [20] и 1.5 
[21], соответственно. Такой режим обеспечивает 
скорость осаждения пленки Ag80Si20 ~1.5 мкм/ч. 
Более подробно методика ионно-лучевого рас-
пыления описана в работах [22,23].
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2.2. Методы исследования ионно-лучевой 
пленки Ag80Si20

Атомный состав пленки определялся на рас-
тровом электронном микроскопе (РЭМ) JEOL 
JSM-6380LV с приставкой для микроанализа 
INCA Energy 250 при энергии первичных элек-
тронов 5 кэВ.

Анализ структуры образца проводился на 
дифрактометре PANalytical Empyrean B.V. c 
 CuKa1,2-излучением l = 1.542 Å.

Морфология поверхности ионно-лучевой 
пленки Ag80Si20 анализировалась с помощью 
сканирующего атомно-силового микроскопа 
Solver P47 NT-MDT (АСМ) в области сканирова-
ния 1×1 мкм.

Фазовый состав пленки Ag80Si20 определял-
ся с помощью уникальной методики ультрамяг-
кой рентгеновской эмиссионной спектроско-
пии (УМРЭС), реализованной на спектрометре 
РСМ-500. Данный метод позволяет регистриро-
вать характеристическое рентгеновское Si L2.3 из-
лучение, возникающее в результате переходов 
электронов из валентной зоны на остовный Si 
2p уровень. В результате метод УМРЭС дает ин-
формацию о плотности электронных состояний в 
валентной зоне, что позволяет обнаруживать на-
личие связей Si-Si или Si-O, независимо от степе-
ни упорядоченности атомной структуры пленки 
[22, 23]. Моделирование с использованием эта-
лонных спектров позволяет определить вклад 
аморфных, кристаллических и оксидных/субок-
сидных фаз кремния в экспериментальных Si L2.3 
спектрах [24]. Возбуждение рентгеновских эмис-
сионных Si L2.3-спектров осуществлялось элек-
тронным пучком с энергией Е от 1 до 3 кэВ, что 
обеспечивало глубину анализа от 10 до 60 нм [25].

Электрофизические свойства пленки из-
учались по вольт-амперным характеристи-
кам (ВАХ), полученным с помощью зондовой 
установки и цифрового осциллографа Актаком 
АСК-4106 в диапазоне от –0.6 до +0.6 В.

3. Результаты и их обсуждение
3.1. Морфология поверхности ионно-лучевой 
пленки Ag80Si20

В результате ионно-лучевого распыления со-
ставной мишени на основе Ag и Si при указан-
ных режимах формируется достаточно толстая 
пленка, толщиной ~1.6 мкм, что видно на РЭМ 
снимке скола (рис. 1a). Анализ элементного со-
става методом энергодисперсионной спектро-
скопии показывает, что полученная ионно-лу-
чевая пленка имеет атомный состав Ag 79 ат. % 
и Si 21 ат. % (Ag79Si21), близкий к технологиче-
ски заданному Ag80Si20. Анализ элементного со-
става проводился при энергии первичных элек-
тронов 5 кэВ с целью ограничить глубину ана-
лизируемого слоя толщиной пленки. При этом 
поверхность пленки Ag80Si20 имеет сплошную и 
однородную структуру (рис. 1b). В то же время 
по данным атомно-силовой микроскопии по-
верхность пленки Ag80Si20 является гранулиро-
ванной со средним размером гранул ~30 нм, 
что хорошо видно на трехмерном АСМ изобра-
жении, полученном при сканировании участ-
ка поверхности размером 1×1 мкм2 (рис. 2a). На 
поверхности пленки Ag80Si20 хорошо различимы 
как отдельные гранулы, так и образованные эти-
ми гранулами конгломераты, достигающие раз-
меров ~ 100-200 нм (рис. 2a). Средняя шерохо-
ватость поверхности пленки Ag80Si20 находится 
в диапазоне 2.5÷3 нм, при этом отдельные ло-

Рис. 1. РЭМ изображения скола (а) и поверхности (b) ионно-лучевой пленки Ag80Si20
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кальные неоднородности рельефа достигают по 
высоте 40–70 нм.

Формирование ганулированных наночастиц 
в пленке Ag80Si20 хорошо видно на АСМ изображе-
нии, полученном в режиме фазового контраста 
при площади сканирования 1×1 мкм2 (рис. 2b). 
При этом из рис. 2b хорошо видно, что некото-
рые наночастицы находятся в непосредствен-
ном контакте, в то время как часть наночастиц 
окружены оболочкой с другим видом контраста 
(светлые области на рис. 2b). Исходя из атомно-
го состава и АСМ изображений пленки Ag80Si20, 
можно предположить, что наногранулы сфор-
мированы на основе серебра, а разделяющая их 
оболочка образована кремнием. Поэтому для од-
нозначного ответа на вопрос о фазовом составе 
гранул и оболочки в пленке Ag80Si20 были про-
ведены рентгеноструктурные и рентгеноспект-
ральные исследования.

3.2. Структура и фазовый состав 
ионно-лучевой пленки Ag80Si20

На рис. 3 представлены рентгеновские диф-
рактограммы ионно-лучевой пленки Ag80Si20, а 
также чистого серебра (99.99 %) и поликристал-
лического кремния (poly-Si). На рентгеновской 
дифрактограмме ионно-лучевой пленки Ag80Si20 
наблюдаются дифракционные линии при значе-
ниях 2q = 38.20о, 44.10о, 64.30о, 77.15о, соответст-
вующие значениям межплоскостных расстоя-
ний d = 2.356 Å, 2.054 Å, 1.448 Å, 1.236 Å. Все пе-
речисленные рефлексы связаны с отражениями 
от кристаллографических плоскостей Ag (111), 

Ag (200), Ag (220), Ag (222) и Ag (400) (ICDD PDF-
2, Card № 00-004-0783). При этом все дифракци-
онные рефлексы в пленке Ag80Si20 сильно ушире-
ны по сравнению с аналогичными рефлексами 
в эталоне чистого серебра, что говорит о малом 
размере области когерентного рассеяния (ОКР). 
Для оценки среднего размера ОКР по уширению 
дифракционной линии участок дифрактограм-
мы в области рефлекса Ag (111) был зарегистри-
рован отдельно в пошаговом режиме с большим 
временем накопления в чистом серебре (рис. 4а) 
и ионно-лучевой пленке Ag80Si20 (рис. 4b). Полу-
ченные таким образом дифракционные рефлек-
сы раскладывались на линии дублета CuKa1, Ka2 
функциями Лоренца по стандартной процедуре, 
описанной в работах [26–28]. Из рис. 4 видно, что 
полуширина Ka1 рефлекса Ag (111) (0.35 2q град.) 
значительно больше по сравнению с тем же реф-
лексом в чистом серебре (0.12 2q град.). Пользу-
ясь значениями полуширины и положения ком-
поненты Ka1, с помощью формулы Дебая–Шер-
рера были определены среднее размеры кри-
сталлитов серебра в пленке Ag80Si20, которые со-
ставили ~15 нм, что согласуется с данными АСМ. 
Таким образом, по результатам рентгенострук-
турного анализа серебро в ионно-лучевой плен-
ке Ag80Si20 находится в нанокристаллическом со-
стоянии. При этом кристаллических фаз на ос-
нове кремния в данной пленке по данным рен-
тгеновской дифракции не обнаружено. Поэто-
му дальнейшие исследования фазового состава 
данного образца будем проводить с помощью 
метода УМРЭС.

Рис. 2. Трехмерное АСМ изображение поверхности пленки Ag80Si20 (а) и фазовый контраст (b), получен-
ные при площади сканирования 1×1 мкм
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Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы ионно-лучевой пленки Ag80Si20, а также эталонов поликристал-
лического кремния и чистого серебра

Рис. 4. Рентгеновские дифрактограммы ионно-лучевой пленки Ag80Si20 и чистого серебра, зарегистри-
рованные с большим временем накопления в области рефлекса Ag (111), а также результат их разложе-
ния на компоненты CuKa1 и CuKa2 функциями Лоренца

Рентгеновские эмиссионные Si L2.3-спектры 
пленки Ag80Si20, полученные при глубинах ана-
лиза 10, 35 и 60 нм, представлены на рис. 5. Во 
всех рентгеновских спектрах наблюдается два 
максимума интенсивности при E = 89 и 94.5 эВ. 
Наличие данных максимумов интенсивности 

обусловлено наличием Si 3s- и O 2p-состояний и 
характерно для спектра диоксида кремния SiO2 
[29,30], спектр которого для наглядности пред-
ставлен на том же рисунке. Кроме того, о фор-
мировании в пленке Ag80Si20 фазы оксида крем-
ния дополнительно свидетельствует наличие в 
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рентгеновском спектре длинноволнового са-
теллита при 77 эВ. Однако во всех рентгенов-
ских спектрах пленки Ag80Si20 интенсивность в 
области 92  эВ заметно выше по сравнению со 
спектром SiO2. Такое увеличение интенсивно-
сти спектра при 92 эВ связано с присутствием 
в пленке Ag80Si20 фазы неокисленного кремния, 
максимум спектра которого находится в дан-
ной энергетической области. Для идентифи-
кации фазы неокисленного кремния в пленке 
Ag80Si20 было проведено моделирование экспе-
риментальных рентгеновских спектров на ос-
нове эталонов [24]. Смоделированные спектры 
представлены на рис. 5 в виде сплошных крас-
ных линий. Результаты моделирования показы-
вают, что в поверхностном слое пленки Ag80Si20 
глубиной 10 нм кремний действительно в основ-
ном содержится в виде фазы SiO2, однако часть 
атомов кремния (около 10 %) находится в фазе 
аморфного кремния a-Si. При этом с увеличени-
ем глубины анализа до 35 нм приводит к увели-

чению содержания a-Si до 35 %, что может быть 
обусловлено уменьшением влияния поверхност-
ного оксида. В то же время дальнейшее увели-
чение глубины анализа до 60 нм не приводит к 
изменению формы рентгеновского спектра, что 
говорит об однородности фазового состава плен-
ки Ag80Si20 по глубине.

Таким образом, по данным рентгеновской 
дифракции и ультрамягкой рентгеновской эмис-
сионной спектроскопии ионно-лучевая пленка 
Ag80Si20 представляет собой нанокомпозитный 
материал, содержащий в своем составе нано-
гранулы серебра со средним размером около 15 
нм, разделенных прослойкой на основе диокси-
да кремния и аморфного кремния.

3.3. Электрические свойства ионно-лучевых 
пленок Ag80Si20

Для исследования электрических свойств 
ионно-лучевой пленки Ag80Si20 были измерены 
вольт-амперные характеристики в планарной 

Рис. 5. Рентгеновские эмиссионные Si L2.3-спектры пленки Ag80Si20, полученные при глубинах анализа 
10, 35 и 60 нм, а также спектры эталонов кристаллического кремния (c-Si), аморфного кремния (a-Si) и 
диоксида кремния (SiO2). Экспериментальный спектр представлен точками, модель – сплошной красной 
линией
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геометрии образца (рис. 6). Из рис. 6 видно, что 
при увеличении напряжения от 0 до 0.6 В на 
ВАХ в области 0.2 В наблюдается скачкообраз-
ное изменение регистрируемых значений силы 
тока от 1.5·10-4 до 0.1 А (практически на три по-
рядка), величина которого плавно увеличива-
ется при дальнейшем увеличении приложенно-
го напряжения, что хорошо видно на ВАХ в ло-
гарифмическом масштабе, представленной на 
вставке к рис. 6. Оценка значений сопротивле-
ния R пленки Ag80Si20 на двух линейных участках 
обнаруживает эффект переключения при 0.2 В 
из высокоомного состояния пленки (~880 Ом) в 
низкоомное (~1 Ом). При этом в случае умень-
шения прикладываемого к пленке напряжения 
от 0.6 до 0.05 В пленка остается в низкоомном 
состоянии до момента смены полярности тока, 
и на ВАХ можно видеть гистерезис. Подобный 
характер ВАХ наблюдался в случае нанограну-
лированных пленок серебра, полученных тер-
мическим испарением с последующим окис-
лением при 100 °С [31], в нанокомпозитных 
пленках Ag-SiO2, полученных золь-гель мето-
дом, с содержанием Ag ~50 % [14], в наноком-
позитных структурахах Ag-SiOx [12,13]. В таких 
пленках наночастицы серебра по большей ча-
сти изолированы либо слоем оксида, либо ди-
электрической матрицей, и лишь отдельные 

частицы системы контактируют друг с другом. 
Состояние пленки, в котором отдельные части-
цы находятся на грани образования связанной 
системы, называется порогом перколяции. В 
такой системе переключения могут быть свя-
заны с различными механизмами протекания 
тока: термически индуцированное туннелиро-
вание – при низких полях, туннелирование ин-
дуцированное полем – при высоких полях [14, 
32]. С другой стороны, эффект переключения 
может быть связан с образованием под дейст-
вием напряжения проводящих мостиков (фи-
ламентов) в слое диэлектрика (в нашем случае 
SiO2 + a-Si) между серебряным гранулами [12, 13, 
32]. Образование проводящих мостиков в диэ-
лектрике обусловлено взаимодействием атомов 
Ag на поверхности наногранул с оборванными 
связями Si с последующей диффузией и посте-
пенным накоплением атомов Ag в диэлектрике 
[13]. Второй механизм, описывающий эффект 
переключения в данном случае, представля-
ется преобладающим, поскольку исследуемая 
ионно-лучевая пленка Ag80Si20 после переклю-
чения в низкоомное состояние не возвращает-
ся в высокоомное состояние при снятии элек-
трического напряжения, что свидетельствует о 
структурных изменениях пленки.

Рис. 6. Вольт-амперная характеристика ионно-лучевой пленки Ag80Si20. На вставке представлена прямая 
ветвь ВАХ в логарифмическом масштабе
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4. Выводы
В результате комплексных исследований 

морфологии, структуры и фазового состава 
пленки Ag80Si20 с высоким содержанием серебра 
(80 ат. %), полученной методом ионно-лучевого 
распыления, установлено, что пленка представ-
ляет собой нанокомпозитный материал. По дан-
ным рентгеновской дифракции и атомно-сило-
вой микроскопии пленка Ag80Si20 является нано-
гранулированной со средним размером гранул 
серебра ~15÷30 нм. Некоторые наночастицы се-
ребра находятся в непосредственном контакте, 
в то время как часть Ag наночастиц изолирова-
ны друг от друга оболочкой, которая по данным 
ультрамягкой рентгеновской эмиссионной спек-
троскопии состоит из диоксида кремния SiO2 и 
аморфного кремния a-Si. При этом в поверхност-
ном слое пленки Ag80Si20 глубиной 10 нм крем-
ний в основном содержится в виде фазы SiO2, и 
только около 10 % атомов кремния находится в 
фазе аморфного кремния a-Si. При этом с увели-
чением глубины анализа до 35 и 60 нм содержа-
ние фазы a-Si увеличивается до 35 %. По данным 
УМРЭС фазовый состав ионно-лучевой пленки 
Ag80Si20 однороден по глубине. Наногранулиро-
ванная структура пленки Ag80Si20 обуславливает 
наличие в исследуемом образце эффекта пере-
ключения из высокоомного состояния (880 Ом) 
в низкоомное (~ 1 Ом) под действием напряже-
ния ~0.2 В. Эффект переключения в данном слу-
чае может быть связан с образованием проводя-
щих мостиков (филаментов) из атомов Ag в слое 
диэлектрика (в нашем случае SiO2 + a-Si) между 
серебряным гранулами.
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