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КРАТКОЕ ВВЕДЕНИЕ 

 

Детектирование, идентификация и изучение структуры 

органическихсоединений в субмолярной концентрации являются очень 

важнымизадачами в таких сферах, как  химия, биология, медицина, 

фармакология. Обнаружение одной молекулы, исследование еѐ структуры и 

индивидуальных свойств позволит объективно описать процессы ее синтеза 

и изменения при воздействии различных факторов, что невозможно 

реализовать в случае изучения групп молекул из-за получения обобщенного 

результата. Необходимо также отметить, что определение количества 

вещества посредством его детектирования и подсчета его отдельных 

молекул, является основной цельюхимического анализа. 

Одним из эффективныхметодов обнаружения одиночной молекулы 

является спектроскопия гигантского комбинационного рассеяния (ГКР) 

света, позволяющая исследовать вещество в малом количестве, проводить 

его качественный и количественный анализ. Для получения спектров ГКР 

существует необходимость в использовать ГКР-активных субстратов, 

изготавливаемыхна основе благородных металлов, которые в свою очередь 

обладают плазмонными свойствами и способны усиливать сигнал 

комбинационного рассеяния (КР) молекулы, находящейся вблизи 

поверхности таких металлов.   

Несмотря на то, что ГКР-спектроскопия на протяжении многих лет 

используется в исследованиях во многих областях, 

включаяматериаловедение, химию, биохимию, экологию,мониторинг 

окружающей среды, потенциальные возможности данного метода до сих пор 

остаются не реализованными.  

На сегодняшний день главной задачей в спектроскопии ГКР является 

увеличение чувствительности и селективности существующих ГКР-активных 

субстратов, которые позволят детектировать и изучать структуру молекул 

органических веществ в предельно низких концентрациях. В качестве таких 

материалов могут выступать тонкие наноструктурированные пленки серебра, 

в частности, обладающие дендритной структурой, на пористом  

кремнии (ПК). Активные поверхности в этом случае чаще всего 

формируются путем иммерсионного осаждения серебра на подложки ПК. 

Выбор ПК в качестве материала подложки для осаждения серебра 

обуславливается особенностями его оптических и поверхностных свойств, 

которыми можно легко варьировать путѐм подбора параметров исходного 

монокристаллического кремния и режимов формирования пористых 

слоев.Разработка подобных структур и методики их использования в 



 

спектроскопии ГКР позволит в значительной степени упростить процесс 

проведенияисследований, повысить их скорость и эффективность.  Также 

функционализация поверхности ГКР-активных субстратов позволит 

увеличить  количество возможных исследуемых органических молекул без 

их деградации во время проведения исследований. 

Работа проводилась в рамках ГБЦ«Формирование и свойства 

тонкопленочных нанокомпозитов металл/диэлектрик/полупроводник для 

детектирования органических молекул в жидких средах методом 

спектроскопии гигантского комбинационного рассеяния» 

Цель диссертационной работы:исследование закономерностей 

формирования и свойств дендритных металлических структур на пористом 

кремниидля использования их в качестве подложек, проявляющих 

активность в спектроскопии гигантского комбинационного рассеяния при 

детектировании и изучении структуры органических молекул. 

Для достижения цели работы поставлены следующие задачи: 

– исследовать закономерности формирования пористого кремния и 

осаждения на негосеребра; 

– изучить морфологию и оптические свойства 

полученныхнаноструктурсеребро/пористый кремний; 

– определить оптимальные режимы изготовления пористого кремния и 

осаждения на него серебра для создания дендритных структур, 

демонстрирующих активность в ГКР-спектроскопии с максимально 

возможным фактором усиления сигнала комбинационного рассеяния; 

– определить оптимальные режимы нанесения тестовых органических 

молекул на сформированные дендритные серебряные структуры на ПК;  

– определить оптимальные режимы регистрации спектров ГКР 

тестовых органических веществ; 

– изучить молекулы аналитов, адсорбированных на поверхности 

нанокомпозитов, методом спектроскопии ГКР.  

Объектом исследования являются наноструктурысеребрянные 

дендриты/пористый кремний.  

Предметомисследования являютсязакономерности формирования и 

свойства этих наноструктур, связанные с возможностью усиления сигнала 

комбинационного рассеяния органических молекул, адсорбированных на их 

поверхности.   

На защиту выносится следующие положения: 

–  электрохимическое травлениеслабо легированного 

монокристаллического кремния дырочного типа проводимости марки  

КДБ-12/24 с кристаллографической ориентацией поверхности (100) в 



 

электролитах, состоящих из HF(45%), H2O и C3H7OH,смешанных в объѐмном 

соотношении 1:3:1,при плотности тока 80 мА/см
2
 в течение 9 минут 

позволяет формировать слои макропористого кремнияс диаметром пор 2 – 5 

мкм и глубиной 10 мкм, в то время как применение электролита на 

основеHF(45%)и диметилсульфоксида и плотности тока 8 мА/см
2
в течение 1-

40минут обеспечивает формирование упорядоченногомакропористого 

кремния с диаметром пор от 0,5 до 1мкм и глубиной от 1 до 20 мкм; 

– иммерсионное осаждение серебра из раствора, содержащего 0,012 М 

AgNO3, 3 М HF, 1 MC2H5OH, намакропористый кремний позволяет 

формировать на его поверхности упорядоченно расположенные 

разветвленные серебряные дендриты, демонстрирующие высокую 

активность вГКР-спектроскопии, что позволяет детектировать молекулы 

органических соединений в растворах при пикомлярнойконцентрации; 

– изменение глубины и диаметра пор пористого кремния позволяет 

варьировать длиной отростков, степенью разветвленности и плотностью 

расположения серебряных дендритов, что обеспечивает возможность 

модуляции положения и ширины полосы их поверхностногоплазмонного 

резонанса в диапазоне от 470 до 800 нми благодаря этому формировать 

структуры, демонстрирующие максимальную активность в спектроскопии 

гигантского комбинационного рассеяния при заданной длине волны 

возбуждающего электромагнитного излучения.  

По материалам диссертации опубликовано и подготовлено к 

опубликованию 14работ. Из них 2статьив рецензируемых научных журналах, 

11cтатей в сборниках материалов научных конференций, 1тезис в сборниках 

докладов конференций.  

Диссертационная работа состоит из титульного листа, содержания, 

введения, четырехглав, заключения и списка использованных источников из 

105 наименований. Полный объем диссертационной работы составляет 58 

страниц, в том 11рисунков в объеме 4 страниц.  



 

КРАТКОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

 

В первой главе проведен анализ современного состояния 

исследований по формированию ГКР-активных субстратов и применение их 

для изучения органических соединений методом ГКР спектроскопии. 

Рассмотрены особенности формирования ПК и механизма иммерсионного 

осаждения серебра на ПК 

Вторая глава содержит в себе описание методики проведения 

экспериментов. В частности, описано формирование ПК и 

формированиесеребряных дендритных структур на ПК, а также особенности 

нанесения аналитана сформированные наноструктуры.  

В третьей главе представлено описание закономерности роста 

дендритных металлических структур на ПК, изменение интенсивности 

сигнала ГКР в зависимости от режимов формирования наноструктур и 

предел детектированиядля обрзца, демонстрирующего максимальное 

усиление на длинах волн возбуждающего излучения 633 нм и 785 нм. 

В четвертой главепредставлены рекомендации по использованию 

ГКР-активных субстратов на основе серебряных дендритных структур на ПК. 



 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ  

В магистерской диссертации представлены результаты исследования 

закономерностей формирования и изучения свойств дендритных серебряных 

структур на ПК. Основные результаты проведенных исследований 

заключаются в следующем:  

–разработана методика формирования ГКР-активных субстратов на 

основе макроПК, покрытого дендритными серебряными структурами.  

–установлены зависимости плотности расположения дендритов серебра 

и их геометрических параметров от типа ПК. Установлено, что при росте 

толщины пористого слоя увеличивается площадь покрытия поверхности ПК 

серебром, дендритные структуры растут более упорядоченно вертикально 

верх по отношению к слою ПК, толщина ответвлений уменьшается.  

– установлено, что адгезия наноструктур серебра по отношению к 

пористому кремнию выше у образцов, глубина пористого слоя которых 

составляет 0,5 – 5 мкм. 

– определены оптимальные режимы формирования ГКР–активных 

субстратов, при которых достигается высокая интенсивность сигналапри 

длинах волн возбуждающего излучения 633нм и 785 нм. Формирование ПК 

при этом происходит методом электрохимическим анодирование в 

электролите 45% HF: DMSOв соотношении 10:46 при плотности тока 

8мА/см
2
 в течении 10 минут. 

–проведен сравнительный анализ ГКР-активных субстратов на основе 

сферических серебряных наночастиц на мезопористом кремнии (мезоПК) и 

дендритов на макроПК показал, что дендритные структуры 

демонстрируютболее высокую чувствительность.  

–показана возможность использования ГКР-активных субстратов на 

основе серебряных дендритных структур на макроПК для изучения 

структуры молекулы 4-меркаптофенилбороновой кислоты(MPBA). 

– установленавозможность детектирования молекул 

MPBAадсорбированных из раствора с концентрацией 10
-14

 М  для образца с 

толщиной слоя макроПК5 мкм. 

– разработана методика нанесения аналита наповерхность  

ГКР-активных субстратов на основе дендритных серебряных структур на 

макроПК. 

– разработаны рекомендации по использованию исследуемых  

ГКР-активных субстратов в ГКР спектроскопии.  

Дальнейшее исследование предполагает изучение методов 

функционализации поверхности наноструктурированного серебра на ПК  для 



 

проведения анализов по детектированию и изучению структуры целевой 

органической молекулы без еѐ разрушения при адсорбции на поверхность 

ГКР-субстратов, что приведет к  увеличению числа исследуемых молекул.  
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