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Модификация поверхности SiO2(Au)/Si при облучении ионами аргона
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Представлены результаты осаждения золота в поры матриц SiO2/Si, а также модификации
полученных систем SiO2(Au)/Si под действием облучения ионами аргона Ar+ с энергией 100 кэВ
с флюенсом 5 · 1014 ион/см2. Продемонстрировано влияние облучения на изменение топографии
поверхности систем SiO2(Au)/Si и интенсивности сигнала гигантского комбинационного рассеяния
при детектировании модельного аналита метиленовый синий.
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ВВЕДЕНИЕ

При воздействии электромагнитного излучения ви-
димой длины волны на металлические нанострукту-
ры меди, серебра и золота [1, 2] возникают локализо-
ванные поверхностные плазмоны. Это обусловливает
повышенную напряженность электрического поля
у поверхности металлических наноструктур [3]. Уве-
личение шероховатости поверхности в нанометровом
масштабе приводит к увеличению напряженности
результирующего поля. Этот эффект используется
для улучшения чувствительности таких спектро-
метрических методов, как флуоресценция и ком-
бинационное рассеяние света. Увеличение сечения
комбинационного рассеяния исследуемых веществ
оказывается столь значительным, что такая методи-
ка получила название гигантского комбинационного
рассеяния (ГКР), усиленного поверхностью. В от-
дельных случаях методом ГКР удается добиться
чувствительности необходимой для регистрации ана-
литов с мономолекулярными концентрациями [4].
Учитывая достигнутые результаты при изготовлении
ГКР-активных подложек, а также широкую область
прикладного применения в биологии, медицине, сен-
сорике [5–7], сегодня все еще продолжается поиск
эффективных и недорогих ГКР-активных подложек.
Ранее был предложен способ создания нанострук-

турированных плазмонно-активных поверхностей из
меди и серебра посредством темплатного синтеза
в ионно-трековых матрицах SiO2/Si с применени-
ем химического осаждения металла в поры мат-
риц [8, 9]. Было показано, что, меняя условия оса-
ждения (концентрацию и температуру электролита,
а также размеры пор матрицы), можно управлять
морфологией структур с целью создания наибольшей
шероховатости структур на наноуровне, и проде-
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монстрирована эффективность таких структур для
ГКР [11, 12]. Несмотря на несомненные преимуще-
ства наноструктур на основе серебра и меди, они об-
ладают одним существенным недостатком — сильной
коррозией в атмосфере воздуха и при использовании
водных аналитов. Наноструктуры золота лишены
такого недостатка [2, 13].
Увеличить степень усиления можно за счет на-

правленной модификации поверхности плазмонно-
активных наноструктур за счет облучения ионными
пучками. Этот процесс вызывает изменение топо-
графии поверхности и при определенных условиях
приводит к образованию более развитого релье-
фа поверхности [14–16]. Такое самоорганизованное
реструктурирование топографии при воздействия ин-
тенсивного ионизационного излучения может вы-
звать появление ряда новых интересных эффектов,
которые окажут влияние на интенсивность ГКР-
сигнала при детектировании различных химических
и биологических объектов.
В статье представлен метод получения ГКР-

активных подложек на основе наночастиц золота
в порах матриц SiO2/Si и способ их модификации
посредством облучения ионами аргона. Методы ска-
нирующей электронной микроскопии (СЭМ) и энер-
годисперсионного анализа (ЭДА) были использованы
для изучения структурных и морфологических ха-
рактеристик полученных образцов. Эффективность
новых полученных ГКР-подложек была продемон-
стрирована на примере обнаружения модельного
аналита с концентрациями до 10−4 М.

1. ЭКСПЕРИМЕНТ

Для осаждения золота использовались пористые
матрицы SiO2/Si с диаметрами пор ∼ 350 нм и плот-
ностью пор 5 · 107 см−2. Процесс получения таких
матриц детально описан в нашей работе [17]. Осо-
бенности контроля параметров пор матрицы SiO2/Si
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Рис. 1. СЭМ-изображение наноструктур золота в пористой матрице SiO2/Si до (а), (б) и после (в), (г) облучения,
ЭДС-карта (д), соответствующая СЭМ-изображению (а)

описаны в работе [18]. Структуры золота форми-
ровались в пористой матрице SiO2/Si методом без-
электродного осаждения, при погружении подложек
в водный раствор 0.01 М AuCl3·H2O и 5 М HF в объ-
емном соотношении 1:1. После осаждения образцы
несколько раз промывали в дистиллированной воде
и высушивали при комнатной температуре.
Первичная аттестация результатов осаждения про-

водилась на сканирующем электронном микроскопе
(SEM, Hitachi TM3030) с приставкой для исследо-
ваний методом энергодисперсионной рентгеновской
спектроскопии (EDX, Bruker XFlash MIN SVE)). Де-
тальный анализ морфологии золотых наносутруктур
был проведен на SEM JEOL JSM-7500F.
Облучение образцов проводили ионами Ar+

с энергией 100 кэВ на ускорительном комплексе
HVEE-500 тяжелых ионов с энергиями до 500 кэВ
[19–21]. Облучение проводилось под углом 7◦ по от-
ношению к нормали к поверхности образца. Флюенс
облучения составлял 5 · 1014 ион/см2.
Моделирование взаимодействия ионов Ar+ с зо-

лотыми наноструктурами проводилось в программе
SRIM [22] методами Монте-Карло в приближении
бинарных столкновений. Энергия ионов Ar+ состав-
ляла 100 кэВ, флюенс облучения — 5 · 1014 ион/см2.
В качестве мишени использовалось золото. Мо-
дель Au-мишени имела следующие параметры: плот-
ность 19.31 г/см3, атомная плотность составля-
ла 5.9 · 1022 ат/см3, энергия смещения (Edisp) —
25 эВ. Моделирование дефектообразования прово-
дилось в рамках модели Норгетта—Робинсона—Тор-
ренса (НРТ) [23].

ГКР на структурах золота изучалось на тестовом
аналите Methylene blue (MB, C16H18ClN3S). Иссле-
дования осуществлялись с использованием спектро-
метра фирмы Sol Instruments. Свет фокусировался
через 40-кратный объектив на образец, и сигнал ком-
бинационного рассеяния света собирался с помощью
того же объектива. Мощность лазера на поверхности
образца составляла 1 мВт, а время сбора сигнала —
1 с.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1, а, б приведены характерные СЭМ-изоб-
ражения наноструктур золота, выращенных в порах
шаблона SiO2/Si методом безэлектродного осажде-
ния. Выбранный диаметр пор в слое SiO2 матрицы
(∼ 350 нм) позволил обеспечить формирование от-
дельных металлических наноструктур сложной фор-
мы с диаметрами 400–500 нм, обладающих острыми
кристаллическими гранями с характеристическими
размерами менее 50 нм. ЭДС-анализ подтвержда-
ет, что находящиеся на поверхности диэлектрика
структуры произвольной формы состоят из золота
(рис. 1, д). Кроме сигнала от золота, в спектрах при-
сутствуют линии кислорода и кремния, относящиеся
к материалу матрицы. Схожая морфология структур
в пределах одной подложки позволяет использовать
их для дальнейших исследований.
С целью увеличения шероховатости поверхно-

сти наноструктур золота проводилось их облучение
ионами Ar+. Результаты СЭМ-исследования струк-
тур золота в порах матрицы SiO2/Si после облучения
приведены на рис. 1, в, г.
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Рис. 2. Расчетные величины распределения внедренных
ионов аргона (черным цветом) в сравнении с распре-
делением вакансий в золотой мишени (синим цветом)

при облучении ионами Ar+ с энергией 100 кэВ

Для оценки глубины модификации слоя золота
и подбора режимов ионной имплантации необходимо
провести расчет распределения внедренных ионов
и вакансий по глубине. Подходящий выбор энергии
облучения, флюенса и типа ионов инертного газа
позволяет создать модифицированный слой необхо-
димой толщины с заданной концентрацией дефектов.
На рис. 2 показаны распределения по глубине

атомной концентрации внедренных ионов аргона
в золоте, а также вакансий в мишени золота при
облучении ионами Ar+ с энергией 100 кэВ, рас-
считанных согласно НРТ-модели. Моделирование
в SRIM проводилось в предположении нулевой тем-
пературы мишени в отсутствии колебаний атомов.
При проведении облучения при комнатной темпера-
туре будет происходить самоотжиг дефектов [24],
поэтому представленные оценки завышены. Расчет-
ная величина среднего проективного пробега иона
аргона составила 37 нм, страгглинг 20 нм. Согласно
моделированию, распределение примеси начинается
на поверхности образца и достигает значений на
уровне 1.5 · 1019 ион/см3 на глубинах 20–50 нм.
Профиль распределения дефектов начинается также
от поверхности с максимумом распределения дефек-
тов на глубинах 15–30 нм. Согласно моделированию,
для распределения вакансий наблюдается характер-
ная для медленных ионов средних и больших масс
положительная асимметрия.
Сравнение СЭМ-изображений системы

SiO2(Au)/Si до (рис. 1, а, б) и после облучения
(рис. 1, в, г) ионами Ar+ показывает, что воздействие
ускоренных частиц с энергией 100 кэВ приводит
к случайному выбиванию металлического осадка
из пор матрицы оксида кремния с последующей
агломерацией золотых кристаллитов, в результате
чего формируются металлические скопления
площадью ∼ 2−3 мкм2.
Выход металлического осадка из пор матрицы

оксида кремния на кремнии может быть связан
с накоплением заряда в интенсивно бомбардируе-
мых наноструктурах металла, локализованных в по-
рах диэлектрической матрицы. Наличие контакта

металла с полупроводником в области дна поры
не обеспечивает своевременного стока заряда из-за
образования барьера Шоттки на границе металл—
полупроводник [25]. Интенсивное облучение приво-
дит к электростатическому выталкиванию заряжен-
ной металлической наноструктуры из поры оксидной
матрицы, что обусловливает образование конгло-
мератов на поверхности SiO2. Эксперименты по
облучению системы SiO2(Au)/Si с различной дозой
и интенсивностью облучения в будущем позволят
нам определить пороговое значение заряда, при ко-
тором происходит выталкивание наноструктур из пор
оксидной матрицы.
Отметим, что конгломерация золотых кристалли-

тов должна привести к увеличению эффективности
ГКР исследуемых образцов из-за близкого распо-
ложения наноразмерных граней кристаллитов по
отношению друг к другу. Последнее сопутствует
образованию так называемых «горячих точек», обла-
стей, где увеличение напряженности электрического
поля становится в разы больше, чем на обособленной
структуре. Это предположение проверялось при ГКР-
исследованиях тестового аналита MB c концентраци-
ей 10−4 моль/л. На рис. 3 приведены спектры MB,
полученных на подложках, содержащих нанострук-
туры золота до и после облучения.
ГКР-спектры были получены путем усреднения

5 спектров, снятых на разных местоположениях
металлических структур в пределах одной ГКР-
подложки. На спектрах явно выражены пики 448,
501, 770, 1154, 1394 и 1623 см−1, соответствующие
основным комбинационным линиям MB [26]. Харак-
терные пики MB 448 и 1623 см−1, соответствующие
C—C и C—N—C колебаниям в ГКР-спектрах, имеют
высокие интенсивности, что указывает на хорошую
адсорбцию молекул на подложках. ГКР-спектры,
полученные на облученных образцах, то есть снятые
в области скопления структур золота, по интенсив-
ности превосходят спектры, полученные с обособлен-
ных структур золота на величину до ∼ 80%.
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Рис. 3. ГКР-спектры аналита МВ с концентрацией
10−4 моль/л, полученные на структурах до (красный)

и после (черный) облучения
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Таким образом, первичные эксперименты по мо-
дифицированию поверхности наноструктур золота
в порах ионно-трековых матриц не показали же-
лаемого эффекта, однако облученные образцы про-
демонстрировали лучшую эффективность при ГКР-
измерениях по сравнению с нативными образцами.
Предполагается, что модифицировать поверхность
золота удастся при использовании других режимов
облучения, что будет проделано в дальнейших ис-
следованиях.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами безэлектродного осаждения в порах
шаблона SiO2/Si были сформированы структуры
золота с наноразмерными гранями. Под действи-
ем облучения ионами аргона с энергией 100 кэВ
и флюенсом 5 · 1014 ион/см2 произошло выбива-
нию наноструктур золота из пор матрицы SiO2/Si
c образованием конгломератов сложной формы. ГКР-
исследования необлученных и облученных образцов
выявили, что последние позволяют усилить ин-
тенсивность комбинационного рассеяния света от
тестового аналита на 80% по сравнению с ГКР-
спектрами, полученными на нативных образцах.
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This article presents the results of gold deposition into pores of SiO2/Si matrices and the modifications
of the obtained SiO2(Au)/Si systems by irradiation with argon Ar+ ions with an energy of 100 keV with
a fluence of 5 × 1014 ion/cm2. The effect of irradiation on changes in the surface topography of SiO2(Au)/Si
systems and the signal intensity of surface-enhanced Raman scattering during the detection of the model analyte
(methylene blue) have been shown.
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