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С использованием SiO2-пористых шаблонов на кремниевой подложке электрохимическим методом синтезирова-
ны наноструктуры Si/SiO2(Cu). Проведено их всестороннее изучение посредством электронной сканирующей, элек-
тронной просвечивающей, атомно-силовой микроскопии и дифракционных методов анализа. Определены морфоло-
гические особенности и латеральные размеры металлического осадка в порах. Показана тенденция к образованию 
агломератов меди дендритной формы, что указывает на перспективность использования таких структур при катали-
зе и в спектроскопии гигантского комбинационного рассеяния света.
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Using the SiO2 porous templates on silicon substrate, Si/SiO2(Cu) nanostructures have been synthesized by electroche-
mical method. A comprehensive study by means of scanning electron, transmission electron, atomic force microscopy and 
diffraction analysis techniques have been conducted. The morphological features and the lateral dimensions of metal 
nanostructures, deposited in the pores, have been defined. A tendency to form copper agglomerates with dendritic shape have 
been shown. This structures are promising for using as catalyst or substrates for SERS.
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Введение. В настоящее время большой интерес проявляется к низкоразмерным объектам за 
счет наличия у них ряда уникальных свойств [1, 2]. При этом наноструктуры уже сегодня нахо-[1, 2]. При этом наноструктуры уже сегодня нахо-. При этом наноструктуры уже сегодня нахо-
дят свое применение в биомедицине, химии, физике, электронике и материаловедении, область 
которого постоянно расширяется [3, 4]. Однако широкого практического применения нанострук-[3, 4]. Однако широкого практического применения нанострук-. Однако широкого практического применения нанострук-
туры пока не получили ввиду отсутствия надежных методик массового производства. С этой 
точки зрения весьма перспективным является метод шаблонного синтеза, подразумевающий ис-
пользование пористых матриц как основы для массового получения наноструктур с заданными 
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формой и размерами [5, 6]. В данном случае нанопоры служат шаблоном, в котором реализуются 
естественные условия для самоорганизации наноразмерных объектов.

Одним из способов создания пористых матриц является облучение быстрыми тяжелыми ио-
нами диэлектрических слоев, в результате чего в них образуются протяженные области радиа-
ционного повреждения (латентные треки) [7, 8]. Селективное травление латентных треков при-[7, 8]. Селективное травление латентных треков при-. Селективное травление латентных треков при-
водит к формированию стохастически распределенных пор, форма и размеры которых задаются 
выбором параметров облучения и травления [9, 10]. После заполнения нанопор необходимыми 
материалами или их композициями формируются структуры с требуемыми характеристиками, 
что обусловливает широкий спектр их возможного применения [11–13].

За счет дешевизны, простоты синтеза и высоких эксплуатационных качеств перспективным 
материалом для получения нанообъектов является медь. В настоящее время существует боль-
шое количество методик [14, 15], позволяющих синтезировать Cu-наноструктуры с различной 
морфологией (кубики [16], наностержни [17], нанодиски [18], нанопроволоки [19] и др.). К сожа-[16], наностержни [17], нанодиски [18], нанопроволоки [19] и др.). К сожа-, наностержни [17], нанодиски [18], нанопроволоки [19] и др.). К сожа-[17], нанодиски [18], нанопроволоки [19] и др.). К сожа-, нанодиски [18], нанопроволоки [19] и др.). К сожа-[18], нанопроволоки [19] и др.). К сожа-, нанопроволоки [19] и др.). К сожа-[19] и др.). К сожа- и др.). К сожа-
лению, описанные в [14–19] методы не позволяют надежно получать Cu-микро- и нанострукту-–19] методы не позволяют надежно получать Cu-микро- и нанострукту-19] методы не позволяют надежно получать Cu-микро- и нанострукту-
ры с заданными параметрами, что является основным сдерживающим фактором для практиче-
ского применения. Для решения данной проблемы в настоящей работе предлагается методика 
шаблонного синтеза медных наноструктур с заданными параметрами и характеризуются их 
структурные и морфологические особенности.

Методика эксперимента. В качестве подложек для создания структур использовались выра-
щенные по методу Чохральского промышленно выпускаемые пластины монокристаллического 
кремния марки КЭФ-4.5 (электронный тип проводимости, легирование фосфором с концентрацией 
донорной примеси ND = 8,9·1014 см-3, сопротивление 4,5 Ом·см–1) ориентацией (100). Слой SiO2 на по-
верхности пластин n-Si создавался путем термического (пирогенного) окисления, включающего  
в себя последовательность операций: сухое окисление, отжиг в атмосфере хлорсодержащих компо-
нентов (HCl), окисление в смеси газов (H2 + O2 + HCl), отжиг в атмосфере азота. Такой способ полу-
чения SiO2 позволил создать его слой толщиной (1,0±0,1) мкм, имеющий аморфную структуру с ми-
нимальными механическими напряжениями на границе раздела с полупроводником.

Создание латентных ионных треков в слое SiO2 при облучении ионами высоких энергий про-
водилось в Центре им. Гельмгольца по облучению материалов тяжелыми ионами (GSI, Дарм-
штадт, Германия). Слой оксида в структуре Si/SiO2 подвергался воздействию ионов 197Au26+  
и 131Xe17+ с энергией 350 МэВ и флюенсом 5·108 – 109 см-2 с созданием латентных треков. Разброс 
энергий облучающего пучка ионов не превышал 1 % по площади мишени, а отклонение от зада-
ваемого флюенса облучения было в пределах 5 %. 

Последующая обработка латентных треков в плавиковой кислоте (HF) концентрацией 
1,35 мас. % при температуре (20±2) °C приводила к формированию в слое SiO2 пор в виде усечен-
ных конусов с диаметрами 250 нм на поверхности диэлектрика, с диаметром 150 нм – на границе 
Si/SiO2 при толщине оксида после травления 400 нм.

Поры заполняли медью методом электрохимического осаждения. Рабочим электродом при 
этом служила подложка n-кремния. Для получения равномерного распределения потенциала по 
ее поверхности с тыльной стороны наносилась In-Ga-эвтектика, которая защищалась от воздей-
ствия электролита при помощи химически стойкого лака. Подготовленные таким образом об-
разцы помещались в стандартную трехэлектродную стеклянную ячейку с разделенными элек-
тродными пространствами, где происходило осаждение металла.

Для электрохимического осаждения Cu в нанопоры применялся электролит на основе бор-
ной кислоты (0,5 моль/л H3BO3) и раствора, содержащего сульфат меди (0,01 моль/л CuSO4) и ис-
пользуемого в качестве источника катионов. Применение таких электролитов способствовало 
максимальной скорости процесса, а потенциал осаждения минус 1 В приводил к выходу меди по 
току (97±3) % [20]. При осаждении в течение 22 с величина заряда составила (21±2) мкКл/см2, что 
по расчетам должно соответствовать полному заполнению пор. Погрешность измерений потен-
циалов при осаждении составляла не более 1 мВ, токов – 25 нА. 

Микроструктуру и морфологию поверхности созданных наноструктур Si/SiO2(Cu) анализи-
ровали с применением таких высокоразрешающих методов, как сканирующая электронная 
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(СЭМ), просвечивающая электронная (ПЭМ), атомно-силовая (АСМ) микроскопии и др. Струк-
туру исследовали методом СЭМ на микроскопе LEO-1455VP при нормальной ориентации пучка 
электронов и направлении его под углом к поверхности, при этом достигалось 60 000-кратное 
увеличение с разрешающей способностью порядка 20 нм. С целью определения статистики рас-
пределения выростов (углублений) Сu в порах исследование проводили с помощью АСМ на ми-
кроскопе Solver P47-PRO с зондами из нитрида кремния, имеющими радиус закругления 10 нм. 
Благодаря этому достигалось разрешение порядка 10 нм в плоскости образца и порядка 1 нм пер-
пендикулярно ей.

Для детального исследования текстуры и морфологии металлической фазы применяли мето-
ды углеродных реплик с «извлечением» и «оттенением», заключающиеся в снятии с поверхно-
сти исследуемого объекта отпечатка в виде тонкой пленки углерода, коллодия и других матери-
алов, повторяющих рельеф поверхности. Реплики анализировали методами СЭМ на микроскопе 
120АК и ПЭМ на микроскопе ПСЭМ-200. 

Кристаллическую структуру медного осадка в порах SiO2 исследовали с помощью электро-
нографии на электронографе ЭГ-100М. В отношении структур, при предварительном изучении 
которых установлено, что частицы металла выступают над поверхностью SiO2, использовали 
метод дифракции быстрых электронов «на отражение». При неполном заполнении пор металлом 
применяли метод дифракции быстрых электронов «на просвет». Погрешности, связанные с из-
мерениями радиуса дифракционного кольца и аберрациями в линзах, составляли менее 3 %.

Результаты и их обсуждение. Оценку качества поверхности систем Si/SiO2(Cu) после элек-
трохимического осаждения меди в поры проводили методом СЭМ, характерные изображения 
которой представлены на рис. 1, а. Видно, что медь осаждается селективно в поры, однако сте-
пень заполнения является различной. Одни поры лишь частично заполнены металлом, в других 
медь вообще отсутствует, хотя их диаметры на поверхности SiO2 одинаковы. Также на рисунке 
присутствуют поры, заполненные металлом, с образованием выростов над поверхностью диэ-
лектрика. Для анализа топологии медного осадка над поверхностью SiO2 проведено исследова-
ние методом АСМ (рис. 1, б). Градиентное изображение поверхности SiO2 отражает изменение ее 
рельефа и свидетельствует о преимущественном формировании выростов Cu куполообразной 
формы высотой 70–120 нм (рис. 1, в).

Определение кристаллической структуры медного осадка, проведенное методом рентгено-, проведенное методом рентгено-ентгено-
фазового анализа, показало, что кристаллиты меди имеют гранецентрированную кубическую 
решетку с параметром элементарной ячейки a = 0,362 нм (рис. 2). Наличие наиболее характер-0,362 нм (рис. 2). Наличие наиболее характер-
ных рефлексов (220), (200) и (111) свидетельствует об отсутствии текстурирования, что хорошо 
согласуется с литературными данными [21, 22]. На рентгенограмме отсутствуют пики, характер-
ные для SiO2, который может образовываться при осаждении.

Анализ морфологии медного осадка, как и определение формы и размеров отдельных кла-
стеров, проводили при ПЭМ-исследовании реплик с «оттенением», с «извлечением», а также  
с изучением картин микродифракции выделенного участка с фрагментом извлечения (рис. 3).

Рис. 1. Топология поверхности Si/SiO2(Cu): СЭМ-изображение (а); поверхность, сканированая методом АСМ – изо-
метрическое изображение (б) и гистограмма распределения высот выростов меди над поверхностью SiO2 в пределах 

сканируемого участка (в)
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Рис. 3.  ПЭМ-изображения структурных элементов системы Si/SiO2(Cu): реплика с «оттенением» (а); реплика с «из-
влечением» (б); картина дифракции от выделенного участка с фрагментами извлечения (в)

 
Реплика с «оттенением» указывает на высокую дисперсность элементов, формирующих 

структуру металлического кластера (рис. 3, а). Реплика с «извлечением» показывает, что металл 
осаждается в поры в виде контактирующих между собой металлических кластеров. При этом, 
находясь в поре, металлический осадок принимает ее форму, выходя за пределы поры, кластеры 
меди разрастаются с тенденцией образования агломератов дендритной формы (рис. 3, б). 

Электронограмма является подтверждением поликристаллической структуры исследуемых 
извлечений (рис. 3, в). Анализ дифракционных максимумов электронограммы позволяет выя-
вить содержание в части агломератов меди кристаллитов оксида меди (Сu2O), причем набор диф-), причем набор диф-
ракционных максимумов указывает на наличие текстуры. Прецизионный расчет электронограм-
мы показал, что Сu2O имеет объемно-центрированную кубическую кристаллическую решетку  
с параметром а = 0,426 нм. Присутствие отражений (110) и (112) указывает на формирование ак-0,426 нм. Присутствие отражений (110) и (112) указывает на формирование ак-
сиальной текстуры типа (111) для кристаллитов Cu2O, т. е. кристаллографическое направление 
[111] перпендикулярно плоскости поверхности SiO2.

Так как ранее при проведении рентгенографических исследований (рис. 2) определено, что 
металлические включения не содержат Сu2O (исследования проводились непосредственно после 
осаждения), то логично предположить, что образование Cu2O происходит на поверхности кла- происходит на поверхности кла-
стеров при окислении меди на воздухе. Причем наличие у оксида меди (I) аксиальной текстуры 
типа (111) свидетельствует о постепенном проникновении кислорода от находящегося в непо-
средственном контакте с воздухом металлического осадка к границе Si/SiO2. Расчет размеров 
кристаллитов меди из радиального уширения дифракционного кольца показал, что средний раз-
мер отдельного кластера, входящего в состав агломерата меди, составляет 30–50 нм. 

Заключение. С использованием метода шаблонного синтеза получены наноструктуры  
Si/SiO2(Cu). На основании изучения морфологии структуры методами CЭМ, ПЭМ, АСМ и диф-
ракционных методов анализа установлено, что при электрохимическом осаждении происходит 

Рис. 2. Рентгенограмма меди, электрохимически осажденной в поры шаблона в слое SiO2 (CuKα-излучение, рефлексы 
кремниевой положки не указаны)



селективное заполнение пор диоксида кремния медью с образованием кристаллитов с гранецен-
трированной кубической структурой и параметром элементарной ячейки a = 0,362 нм без про-
явления какой-либо преимущественной кристаллографической ориентации. Кристаллиты нахо-
дятся в непосредственном контакте друг с другом и имеют характеристические размеры  
в пределах 30–50 нм. При этом металлический осадок, находясь внутри поры, принимает ее фор-
му, выходя за пределы ограниченного объема, кластеры меди разрастаются с тенденцией обра-
зования агломератов дендритной формы. Необходимо отметить, что склонность к дендрито- 
образованию указывает на возможность использования данных структур при катализе или в ка-
честве усиливающих сигнал поверхностей в спектроскопии гигантского комбинационного  
рассеяния света, где разветвленность структуры (большая удельная поверхность) является кри-
тическим параметром.

Данное исследование выполнено при поддержке проекта БРФФИ № Ф15CO-016.
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