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Аннотация. В работе методами инфракрасной и фотолюминесцентной спектроскопии были 
исследованы особенности состава и оптических свойств образцов пористого кремния с раз-
мером пор в диапазоне 50—100 нм с осажденным на его поверхность органическим красите-
лем Родамином-Б. Установлен преимущественно физический тип адсорбции данного краси-
теля на поверхность por-Si и определены оптимальные технологические параметры его осаж-
дения. 

Ключевые слова: пористый кремний, органические красители, ИК-спектроскопия, фотолю-
минесценция. 

ВВЕДЕНИЕ 
Пористый кремний является уникальным по-

лупроводниковым материалом. Его высокая сорб-
ционная способность и возможность трансформа-
ции состава и морфологии поверхности пор позво-
ляют вводить в поры различные вещества, в том 
числе и органические красители, для их использо-
вания в фотопреобразователях и в медицине [1]. 
Наночастицы, полученные посредством удаления 
пористого слоя с поверхности кремниевой пласти-
ны, как было установлено, могут переноситься 
с кровотоком в живом организме и накапливаться 
в опухолевых тканях. Если на поверхность таких 
частиц адсорбировать органический краситель, то 
при фотовозбуждении люминесценция красителя 
будет наблюдаться в зоне локализации опухоли [2]. 
В результате локализацию опухоли можно легко 
идентифицировать. Кроме того, люминесценцию 
красителя можно значительно усилить, если агло-
мераты молекул красителя удается разделить на 
отдельные кластеры. Поры в кремнии способству-
ют такому разбиению, и если существует возмож-
ность передачи возбуждения от внешнего источни-
ка в виде сгенерированных электронов в пористом 
слое молекулам родамина, то тогда эффективность 
люминесценции в такой комбинированной струк-
туре будет усиливаться. 

МЕТОДИКИ ПОЛУЧЕНИЯ 

И ИССЛЕДОВАНИЯ ОБРАЗЦОВ
	

Пористый кремний был получен по стандарт-
ной методике электрохимического травления пла-
стин монокристаллического кремния с ориентаци-
ей (100) [3, 4], легированного фосфором, в спирто-
вом растворе плавиковой кислоты. Толщина пори-
стого слоя в образцах составляла 10—12 мкм. 
Сразу после получения образцы погружались 
в спиртовой раствор красителя Родамин-Б на 30 ми-
нут с последующей сушкой при комнатной темпе-
ратуре. Концентрация красителя в растворе варь-
ировалась от 10–6 до 10–2 моль/л. 

Морфология поверхности образцов пористого 
кремния была исследована методом растровой 
электронной микроскопии (РЭМ) на приборе 
JEOL-JSM 6380LV. ИК-спектры пропускания об-
разцов пористого кремния были получены на 
ИК-фурье спектрометре Vertex70 (Bruker) с исполь-
зованием приставки для спектроскопии нарушен-
ного полного внутреннего отражения (НПВО). 
Глубина исследования с помощью данной методи-
ки образцов пористого кремния на волновых чис-
лах до 2000 cm–1 не превышает 1.5 µm, а в диапа-
зоне 2000—4000 cm–1 не превышает 10 µm. Таким 
образом, мы получаем данные о химических связях 
непосредственно в пределах пористого слоя [5]. 
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Измерения фотолюминесценции пористого 
кремния проводились при комнатной температуре 
с помощью автоматизированного спектрального 
комплекса, собранного на основе монохроматора 
МДР-23 и ФЭУ-79 работающего в режиме счета 
фотонов. Для возбуждения использовались лазеры 
с длинами волн 405 нм и 532 нм. Исследования 
образцов методами инфракрасной спектроскопии 
и фотолюминесценции производились через неде-
лю после их получения. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
На рис. 1 представлены РЭМ-изображения 

скола и поверхности образцов пористого кремния, 
на который проводилось осаждение красителя. 
Размеры пор в образцах составляют ~50—100 нм 

в диаметре. Поры расположены перпендикулярно 
поверхности пластины при толщине пористого 
слоя ~10 мкм. 

Удельная площадь поверхности подобных об-
разцов по данным, полученным ранее с использо-
ванием методики тепловой десорбции азота [6], 
составляла Sуд ≈ 60 м2/г. 

Осаждение родамина-Б из спиртового раствора 
в концентрациях от 10–6 до 10–3 моль/л в течение 
20 минут по данным РЭМ не привело к каким-либо 
существенным изменениям морфологии поверхно-
сти образцов. При этом визуально с увеличением 
концентрации красителя в растворе осаждения на-
блюдалось изменение цвета пористого кремния 
с оранжевого, характерного для исследуемых образ-
цов [3, 4, 7] на красный, характерный для красителя. 

Рис. 1. Растровая электронная микроскопия образцов «мезопористого» кремния: 
а) поверхность; б) скол 

На рис. 2 представлены ИК–спектры пропуска-
ния образцов пористого кремния и пористого 
кремния с осажденным в различной концентрации 
родамином. На всех образцах наблюдаются полосы, 
характерные для пористого кремния [7, 8], это 
полосы, соответствующие связям Si-Si (616 см–1), 
Si-O-Si (484, 1050—1200 см–1), Si-H и Si-Hx (664, 
906, 2100—2200 см–1), O3SiH (843, 2250 см–1), Si-OH 
(3660 см–1), а также следы адсорбции CO2 на по-
верхность пористого кремния [8]. 

ИК-спектр исходного красителя родамина Б 
(С28 N2O3) имеет наиболее ярко выраженные H30
узкие полосы в диапазоне 1000—1750 см–1 в основ-
ном это различные типы колебаний C-H связей, 
и в целом совпадает со спектром, имеющимся 
в Spectral Database for Organic Compounds [9]. 

На спектрах пористого кремния с осажден-
ными красителями характерные для родамина 
особенности практически не заметны, по-види-
мому, по причине достаточно низкого количества 
молекул родамина по сравнению с материалом 
матрицы. После осаждения родамина по срав-
нению с исходной подложкой пористого кремния 
на всех спектрах наблюдается относительное 
снижение интенсивности полосы 2120— 
2200 см–1, соответствующей связям Si-Hx, уве-
личивается относительная интенсивность сдво-
енной полосы, характерной для связей O3SiH 
и Si-H (840—910 см–1), при этом после осажде-
ния родамина Б пик, соответствующий колеба-
ниям связей O3SiH становится доминирующем 
в данной полосе. 
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Рис. 2. ИК-спектры мезопористого кремния с осажденным красителем
	

Соотношение интенсивности полосы 1060— 
1200 см–1, соответствующей связям Si-O-Si, к по-
лосе 600—660 см–1, соответствующей связям Si-Si 
после осаждения красителя, остается постоянным, 
при этом несколько увеличивается интенсивность 
другой полосы, соответствующей колебаниям свя-
зей кремний кислород, 460 см–1. Таким образом, по 
результатам данных ИК-спектроскопии можно 
сделать вывод о достаточно малом влиянии про-
цедуры химического осаждения красителя на со-
став поверхности пористого кремния, которое за-
ключается в подоксилении поверхности пористого 
кремния и проявляется в частичной замене связей 
Si-H x на связи Si-O-Si и O3SiH. При этом от кон-
центрации красителя в растворе осаждения в пре-
делах нашего эксперимента диапазоне практически 
не зависит. 

Фотолюминесценция образцов пористого крем-
ния с осажденным родамином Б исследовалось при 
воздействии возбуждающего излучения 405 и 532 нм. 
Данные длины волн, согласно литературным дан-

ным, оптимальны для изучения ФЛ пористого 
кремния (405 нм) и родамина (532 нм) [10, 11], 
поскольку энергия возбуждения соответствует ши-
рине оптической щели исследуемых материалов. 
Спектры фотолюминесценции были исследованы 
в зависимости от концентрации красителя, осажден-
ного в пористый кремний, при этом было проведе-
но сравнение интенсивности, положения и формы 
спектров ФЛ образцов со спектрами исходных 
растворов осаждения красителя различной концен-
трации (от 10–6 до 10–2 моль/л). 

В случае мезопористого кремния возбуждение 
поверхности образцов с длиной волны 405 нм при-
водит к люминесценции с максимумом в области 
650 нм, проявляющейся вследствие квантово-раз-
мерного эффекта в содержащихся в пористом слое 
кремниевых нанокристаллах [12], что является 
типичным для подобных образцов [3, 4, 7]. Оса-
ждение родамина в пористый кремний не приводит 
к изменению положения максимума и формы по-
лосы фотолюминесценции последнего, когда воз-
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буждение осуществляется лазером с длиной волны о преимущественно физическом характере адсорб-
405 нм (см. рис. 3а), что, в совокупности с данны- ции родамина на пористый слой без образования 
ми ИК спектроскопии может свидетельствовать заметного количества химических связей. 

Рис. 3. Спектры фотолюминесценции образцов пористого кремния с осажденным родамином Б, длина волны 
возбуждающего излучения λ : ex 

а) 405 нм; б) 532 нм 

При этом интенсивность фотолюминесценции 
образцов пористого кремния с осажденным рода-
мином увеличивается по сравнению с исходным 
пористым кремнием, что может быть вызвано со-
вокупностью факторов, например, дополнитель-
ным вкладом от люминесценции родамина в дан-
ной области (рис. 4), которая, хотя и не является 
основной по интенсивности частью спектра ФЛ 
красителя, в зависимости от концентрации молекул 
в растворе может меняться по интенсивности из-за 
их агломерации (хвост ФЛ родамина). Также свой 
вклад вносит изменение количества и отношения 
Si-H x и  O3SiH связей на поверхности образцов 
кремния при обработке в растворе красителя, ко-
торые могут проявлять себя как центры безызлу-
чательной рекомбинации [13, 14]. 

При возбуждении образцов лазером с длиной 
волны 532 нм (рис. 3б) спектр ФЛ пористого крем-
ния с осажденным красителем по своей форме 
и положению главного максимума в области 590 
нм достаточно близок к спектру ФЛ раствора Ро-
дамина Б аналогичной концентрации (рис. 4а). При 
этом интенсивность фотолюминесценции образцов 
увеличивается с увеличением концентрации рас-
твора осаждения родамина. Наплыв 600—650 нм 
на спектре ФЛ образцов с осажденным красителем 
и раствором красителя наиболее вероятно появля-
ется вследствие образования более крупных агло-
мератов молекул родамина [11]. Кроме того, на 

спектре ФЛ образцов с осажденным красителем 
также наблюдается особенность в области 675— 
750 нм, связанная с ФЛ от подложки пористого 
кремния [13, 15]. 

Также было установлено (рис. 4б), что в образ-
цах пористого кремния с осажденным родамином 
Б аналогично растворам родамина, наблюдается 
рост интенсивности ФЛ с увеличением концентра-
ции осажденного родамина от 10–6 до 10–3 моль/л, 
а при дальнейшем увеличении концентрации оса-
жденного родамина интенсивность ФЛ спадает. Мы 
связываем этот эффект с концентрационным туше-
нием ФЛ Родамина Б при высоких концентрациях 
красителя, при котором происходит агломерация 
молекул родамина Б в крупные кластеры, приво-
дящая к снижению эффективности люминесценции 
по сравнению с более мелкими кластерами и мо-
лекулами [11]. 

При этом интенсивность фотолюминесценции 
образцов пористого кремния с красителем в сред-
нем в 2—3 раза ниже, чем интенсивность ФЛ рас-
творов, из которых проводилось осаждение. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Исследования показали, что адсорбция рода-

мина Б носит преимущественно физический харак-
тер и слабо влияет на состав поверхности пористо-
го кремния, отмечаются лишь небольшие измене-
ния связей кремний водород, кремний-кислород-
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водород. При этом положение и форма полосы 
люминесценции самого пористого кремния (при 
возбуждении лазером с длиной волны 405 нм) не 
изменяется, однако наблюдается рост ее интенсив-
ности. Интенсивность люминесценции образцов 
пористого кремния с осажденным красителем при 
возбуждении излучением с длиной волны 532 нм 
растет с увеличением концентрации осаждаемого 
родамина до определенного предела, но положение 
основного пика ФЛ в этих образцах остается по-
стоянным и соответствует основному пику ФЛ 

родамина. При увеличении концентрации красите-
ля до определенного предела (более 10–3 моль/л) 
начинается уменьшение интенсивности ФЛ образ-
цов (при возбуждении с λ=532 нм), связанное 
с концентрационным тушением люминесценции 
красителя. Интенсивность ФЛ образцов ПК с оса-
жденным родамином в 2—3 раза ниже, чем интен-
сивность ФЛ спиртового раствора красителя той 
же концентрации. Это обусловлено меньшей кон-
центрацией молекул Родамина в том же объеме 
por-Si, что и в спиртовом растворе красителя. 

Рис 4. а) Нормированные спектры ФЛ образцов por-Si с осажденным красителем из раствора с конценциями от 10–5 

до 10–3 моль/л и раствора красителя с конц. 10–5 моль/л, λ ex=532 нм; б) диаграмма зависимости интенсивности пика 
в растворе родамина и на образцах мезопористого кремния с родамином от концентрации красителя. λ = 532 нм 

Учитывая, что нанокремний является биологи-
чески совместимым, его можно использовать как 
наноструктурированный контейнер для загрузки, 
транспортировки и эффективного высвобождения 
заключенных в нем молекул красителя-RhB. 

Работа выполнена при поддержке Министер
ства образования и науки России в рамках госу
дарственного задания вузам в сфере научной 
деятельности на 2014—2016 гг. (проект № 740, 
задание № 3.130.2014/K) и гранта президента РФ 
(MK-4865.2016.2). 
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Abstract. Using infrared and photoluminescence spectroscopy some features of the composition and 
optical properties of porous silicon samples with the sizes of pores within the range of 50—100 nm 
and the following deposition of organic dye Rhodamine-B on its surface. It was determined that 
adsorption of the dye is mainly of the physical type and the optimal technological parameters of its 
deposition on por-Si were estimated. Luminescence intensity of porous silicon samples with the 
deposited dye under excitation with 532 nm irradiation increased up to a certain value with an increase 
of the deposited Rhodamine concentration while position of the main peak in PL spectra of these 
samples corresponds to the main PL peak of the dye and it remains invariable. Taking into account 
that nanosilicon is a biocompatible material it can be applied as a nanostructured container for the 
charging, targeted delivery and quite efficient release of the Rhodamine-B dye molecules incorpo-
rated inside nano-Si particles. 

Keywords: porous silicon, organic dyes, IR-spectroscopy, photoluminescence (PL). 
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