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Представлен способ получения активных SERS подло-
жек с коэффициентом усиления ∼104. Показано, что
подложки с более выраженным резонансом Фано в крем-
ниевой пористой структуре, полученной путём терми-
ческой диффузии бора, обладают большим коэффициен-
том усиления.
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Введение. Использование физического явления гигантского комбинационного рас-
сеяния света (ГКРС) позволяет существенно повысить чувствительность оптических
методов молекулярной спектроскопии при возможности неразрушающего исследова-
ния изучаемых объектов. Это, в частности, актуально для исследования сложных ор-
ганических соединений при крайне низких их концентрациях, а также для детектиро-
вания и изучения различных микробиологических объектов [1]. Основным и наиболее
изученным механизмом ГКРС считают повышение напряженности электрического по-
ля на поверхности наноразмерных частиц благородных металлов (серебро, золото) [1,
2]. Увеличение напряженности электрического поля на поверхности таких наночастиц,
контактирующих с исследуемым объектом, при возбуждении оптическим излучением
локализованного плазмонного резонанса способствует росту интенсивности комбинаци-
онного рассеяния света (КРС) до 10 порядков величины [2, 3].
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В связи с актуальностью ГКРС возникает задача создания активных сред (подло-
жек) с высоким коэффициентом усиления интенсивности сигнала КРС исследуемых
химических соединений и микроорганизмов.

В работах [4, 5] показано, что резонанс Фано в материале активной подложки позво-
ляет существенно усилить интенсивность КРС исследуемого вещества. Резонанс Фано –
тип резонанса с ассиметричным профилем, возникающий при интерференции между
широким континуальным состоянием и узким дискретным состоянием [4]. Получить
высокое усиление КРС позволяет применение в качестве активной среды плазмонных
олигомеров с резонансом Фано, представляющих собой кластеры металлических на-
ночастиц золота или серебра с управляемой морфологией [4, 5]. Подбирая материал
наночастиц, их форму, размер, расстояние между ними в составе плазмонного олиго-
мера, можно управлять формой спектральной линии резонанса Фано, и как следствие –
коэффициентом усиления КРС [4].

Согласно [4] резонанс Фано приводит к значительному усилению эффекта ближне-
го поля, что способствует повышению степени локализации так называемых “горячих
точек”, ответственных за эффект ГКРС. В результате резонанс Фано может способ-
ствовать усилению интенсивности КРС [4].

В то же время следует отметить, что для создания активной среды ГКРС в [4] ис-
пользовалась электронно-лучевая литография, что является достаточно дорогой тех-
нологией. В работе [5] для получения плазмонного олигомера с резонансом Фано на
основе серебряных наночастиц используется более простой химический метод, однако
требуется дополнительная операция переноса олигомера на твердотельную подложку с
целью создания активной среды ГКРС.

Возможность наблюдать резонанс Фано в неплазмонных, в частности, полупровод-
никовых структурах обсуждается теоретически [6] и продемонстрирована эксперимен-
тально для монокристаллического кремния [7] и пленок пористого кремния (por-Si),
сильно легированных бором [8]. Причем в легированных бором пористых пленках ре-
зонанс Фано проявляется сильнее, чем в монокристаллическом кремнии [9, 10]. Техно-
логия формирования плёнок пористого кремния не требует применения дорогостоящих
оборудования и химических реактивов. Легирование бором пористой пленки осуществ-
ляется методом термической диффузии в электрической печи с использованием в ка-
честве диффузанта спиртового раствора борной кислоты [9, 10], что также не является
дорогостоящей технологической процедурой.
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По нашим сведениям, в литературе не сообщается о применении полупроводнико-
вых структур на основе пленок por-Si с резонансом Фано в качестве активных подло-
жек для ГКРС. Однако по аналогии с плазмонными структурами мы предполагаем,
что полупроводниковая структура, в которой реализован резонанс Фано, может быть
использована для создания активных подложек для ГКРС.

Целью данной работы является исследование возможности применения полупро-
водниковой структуры Si с пленкой por-Si, в которой реализован резонанс Фано, в
качестве основы активной подложки для ГКРС.

Экспериментальные образцы и методика исследования. Для изготовления исследу-
емых образцов (активных подложек) использовались монокристаллические кремние-
вые пластины марки КЭФ-4.5 n-типа (Si-n) проводимости, с удельным сопротивлением
4.5 Ом·см и ориентацией поверхности (100). Были изготовлены три варианта активных
подложек: Ag/Si-n (№1), Ag/por-Si/Si-n (№2), Ag/por-Si/Si-n с резонансом Фано (№3).

Структура Ag/Si-n (№1) представляет собой островковую пленку, состоящую из
обособленных наночастиц Ag, на подложке Si-n. Пленка наносилась на подложку Si-n
химическим способом из раствора состава: Ag2SO4 (0.01 M): HF (46% по массе): C2H5OH
(92%) при соотношении компонентов 1:0.1:0.3 в течение 20 с.

При изготовлении структуры Ag/por-Si/Si-n (№2) пленка por-Si формировалась на
поверхности подложки Si-n методом двухэтапного металл-стимулированного травле-
ния. На первом этапе на подложку n-Si наносился слой наночастиц Ag способом, при-
мененным при изготовлении Ag/Si-n. На втором этапе пластина помещалась в раствор
H2O2 (1.24 М): HF (46%): C2H5OH (92%) с соотношением компонентов 1:0.5:0.25 и вы-
держивалась 30 мин, в результате чего формировалась пористая пленка. Здесь частицы
серебра являются катализатором окисления кремния для формирования пор. Удаление
серебра из пор проводилось отмывкой пластины в HNO3 в течение 15 мин. Последую-
щее формирование пленки наночастиц Ag на поверхности por-Si проводилось способом,
примененным при изготовлении структуры №1. Между технологическими операция-
ми пластина отмывалась в дистиллированной воде для удаления следов химических
реактивов.

При изготовлении структуры Ag/por-Si/Si-n (№3) с резонансом Фано использовал-
ся способ, описанный в [9, 10]. Сначала методом металл-стимулированного травления,
описанным выше, формировалась структура por-Si/Si-n. Затем в пленку por-Si прово-
дилась диффузия бора в электрической печи при температуре 1100 ◦С в течение 10
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минут. В результате на поверхности пленки por-Si формировался слой p-типа прово-
димости с высокой концентрацией акцепторной примеси (порядка 1020 см−3). После
проведения диффузии образец отмывался в HF (46%) в течение 15 минут для удале-
ния слоя боросиликатного стекла, образовавшегося при нагреве. Далее на поверхность
por-Si осаждалась пленка наночастиц серебра способом, описанным выше.

Частицы Ag, осажденные на поверхность активных подложек (образцы №1 – №3)
обеспечивают усиление интенсивности КРС изучаемых химических соединений [1–3].

Спектры КРС измерялись с помощью спектрометра inVia (Renishaw, Великобри-
тания). Возбуждение КРС осуществлялось твердотельным лазером на длине волны
785 нм с мощностью на образце около 2.6 мВт. Возбуждение и регистрация спектров
КРС осуществлялись в стандартной геометрии на отражение, использовался объектив
NPlan 50/0.50 (Leica, ФРГ).

С целью количественной оценки характеристик резонанса Фано проводилось моде-
лирование спектральной КРС линии первого порядка кремния способом, предложен-
ным в [11].

Для наблюдения ГКРС как тестовый объект использовался краситель метилено-
вый синий (МС). На изготовленные структуры, а также на поверхность пластины Si-
n наносились капли водного раствора МС в концентрации 10−5–10−6 М и высушива-
лись на воздухе. Мощность возбуждающего лазера на поверхности образцов составля-
ла 6.6 · 10−3–0.44 мВт. Коэффициент усиления G при ГКРС оценивается по отношению
интенсивностей выбранных пиков при ГКРC (IГКРС) и для контрольного спектра КРС
(Iконтр):

G = (IГКРС/NГКРС)/(Iконтр/Nконтр),

где N – количество молекул МС, вносящих свой вклад в сигнал КРC [12]. Контроль-
ные спектры КРC измерялись для образцов, нанесенных на Si-n таким же образом,
как описано выше. Но поскольку при использованных для наблюдения ГКРС мощно-
стях лазера не удавалось измерить спектр MC на Si-n, мощность лазера в фокусе была
повышена до 2.6 мВт. Соотношение мощности лазера при наблюдении ГКРС к мощ-
ности при измерении контрольных спектров составляло k; и с учетом того, что пленка
МС наносилась одинаковым образом на контрольный и исследуемые образцы, фактор
усиления при ГКРC оценивали как

G = k × IГКРС/Iконтр. (1)
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Рис. 1: Спектры КРC областей 1 и 2 структуры Ag/por-Si/Si-n с пленкой por-Si, леги-
рованной бором (№3), отличающиеся различными значениями параметра Фано: (а) в
диапазоне 100–2200 см−1; (б) вблизи линии первого порядка кремния. Символом (•)
показан результат моделирования данной спектральной линии по формулам (2) и (3).

Результаты эксперимента и их обсуждение. Спектры КРС структуры Ag/por-
Si/Si-n с пленкой por-Si, легированной бором, представлены на рис. 1(а). Спектральная
линия КРС первого порядка кремния, находящаяся вблизи частоты 521 см−1, заметно
деформирована, что характерно для резонанса Фано [7–10]. Также важно отметить, что
на фронтальной поверхности образца обнаруживаются области с разными характери-
стиками резонанса Фано (рис. 1(а) представляет характерные спектры областей 1 и 2).
Данная ситуация может быть объяснена неравномерным распределением диффузанта
по поверхности пленки por-Si.

С целью количественной оценки характеристик резонанса Фано проводилось мо-
делирование спектральной линии первого порядка кремния вблизи частоты 521 см−1

для областей 1 и 2 структуры Ag/por-Si/Si-n с пленкой por-Si, легированной бором, по
формуле:

I(ν) =
1

(q2 + 1)

(q + Ω)2

(1 + Ω2)
, (2)

где q – параметр Фано (безразмерная величина), Ω – безразмерная частота:

Ω = (ν − ν0)/Γ, (3)

ν – текущее значение частоты, ν0, Γ – положение и ширина спектральной линии резо-
нанса Фано, соответственно, [11]. Величины параметров резонанса Фано для областей
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1 и 2 образца Ag/por-Si/Si-n с резонансом Фано представлены в табл. 1. На рис. 1(б)
представлены фрагменты экспериментальных спектров КРC областей 1 и 2 вблизи ли-
нии первого порядка кремния и показан результат моделирования данной спектральной
линии по формулам (2) и (3).

Резонанс Фано проявляется сильнее, если величина ν0 более значительно смещена
в низкочастотную сторону относительно положения спектральной линии КРC первого
порядка Si (520.6 см−1), величина Γ имеет большее значение, а величина q стремится к
0. Таким образом, для структуры Ag/por-Si/Si-n с пленкой por-Si, легированной бором,
в области 1 резонанс Фано проявляется более сильно, чем в области 2.

Т а б л и ц а 1
Величины параметров резонанса Фано для областей 1 и 2

структуры Ag/por-Si/Si-n с пленкой por-Si, легированной бором

Область Параметры резонанса Фано
ν0, см−1 Γ, см−1 q, отн. ед.

1 514 8.0 0.75
2 517.5 4.8 2.0

Рис. 2: Спектры КРС структуры Ag/Si-n: 1 – спектр в области без MС, 2 – спектр
в области с нанесенным MС, стрелками показаны спектральные линии, характерные
для МС [12]. Мощность 6.6 · 10−3 мВт.

Эффективность ГКРС исследуемых активных подложек оценивалась с использова-
нием спектра КРC красителя МС. На рис. 2 представлены спектры КРC, измеренные
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в двух различных областях структуры Ag/Si-n: на поверхность области 2 был нанесен
раствор MС, область 1 не содержала MС.

На спектрах КРС, измеренных в области 1, линия около 521 см−1 обусловлена коле-
банием кристаллической решетки кремния. Спектральная линия 233 см−1 характерна
для структур, содержащих пленки Ag, и соответствует колебательной моде химической
связи Ag–O [13]. При нанесении МС на поверхность Ag/Si-n наблюдаются характерные
линии спектра МС при 1624 см−1, 1398 см−1 и 1181 см−1, принадлежащие модам ν(C–N),
ν(C–C)ring и α(C-H), соответственно, [12]. Для оценки коэффициента усиления исполь-
зовали пики при 1624 и 1398 см−1. Для разных пиков коэффициент мог различаться.
При использовании для оценки коэффициента усиления в качестве контроля МС, нане-
сенного на Si-n, при той же мощности возбуждения спектр МС не наблюдался. Поэтому
мощность повышали до 2.6 мВт, что позволяло получить контольный спектр МС без
эффекта ГКРС, и оценивали коэффициент усиления по формуле (1). Для структуры
Ag/Si-n он составил около 2 · 103. Использование наночастиц серебра на поверхности
исходной кремниевой пластины уже способствует некоторому увеличению интенсивно-
сти КРС, тогда как оказалось, что для Ag/por-Si/Si-n без резонанса Фано заметного
усиления не наблюдается (не показано).

Рис. 3: Спектры КРC структуры Ag/por-Si/Si-n с пленкой por-Si, легированной бором,
с нанесенным MС для областей 1 и 2 с различным характером проявления резонанса
Фано (см. табл. 1), мощность 6.6 · 10−3 мВт.
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На рис. 3 представлены спектры МС, нанесенного в областях 1 и 2, анализируе-
мых выше (рис. 1(б), табл. 1), и спектры структуры Ag/por-Si/Si-n с пленкой por-Si,
легированной бором.

Отметим, что пленка МС наносилась одинаковым образом на Si-n и на Ag/por-
Si/Si-n. С учетом того, что при ГКРС измеряется сигнал от молекул, непосредственно
контактирующих с ГКРC-активной подложкой, а при спектроскопии КРC – от всей
толщины пленки, количество молекул NГКРС ≤ Nконтр, и можно говорить, что фактор
усиления не меньше, чем G.

Наблюдается значительное усиление спектра МС. Для области 1 с более выражен-
ным резонансом Фано (q = 0.75) максимальный коэффициент усиления, оцененный по
формуле (1), составляет более 2 · 104, тогда как для области с q = 2 он достигает 9 · 103.
Таким образом, снижение параметра Фано q способствует усилению эффекта ГКРС.

Следует отметить, что коэффициент усиления ГКРС не достигает экстремальных
величин, демонстрируемых в современных работах [3]. В тоже время однако цель дан-
ной работы достигнута – продемонстрирована принципиальная возможность исполь-
зования резонанса Фано для увеличения коэффициента усиления ГКРС по сравнению
с аналогичными структурами без резонанса Фано. Показана связь коэффициента уси-
ления с параметрами резонанса Фано. Предполагаются дальнейшие исследования по
поиску оптимальных параметров таких структур, оптимизации процессов их производ-
ства, а также исследование механизмов данного явления.

Заключение. Впервые продемонстрирована возможность применения полупроводни-
ковой структуры с пленкой por-Si, обладающей резонансом Фано, для разработки ак-
тивной подложки для наблюдения ГКРС. Показано, что полупроводниковая структура
Ag/por-Si/Si-n с резонансом Фано обеспечивает большее усиление интенсивности сиг-
нала КРС по сравнению с полупроводниковыми структурами Ag/Si-n и Ag/por-Si/Si-n
без резонанса Фано. Показано также, что в структуре Ag/por-Si/Si-n с резонансом Фано
усиление зависит от параметров, характеризующих резонанс Фано.
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