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Наведено результати досліджень модифікації поруватого кремнію наночастинками 
паладію (PdNPs) соногальванічним заміщенням у флюоридовмісних диметилсульф-
оксидних розчинах. Встановлено, що впродовж гальванічного заміщення форму-
ються сфероподібні наночастинки металу, рівномірно розподілені на поверхні пор. 
Виявлено, що з підвищенням тривалості процесу наночастинки паладію агломеру-
ють з утворенням тонкої плівки на поруватому кремнію. 
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The results of studies of the modification of porous silicon by palladium nanoparticles 
(PdNPs) by sonogalvanic replacement in fluoride-containing dimethylsulfoxide solutions 
are presented. It is established that spherical nanoparticles of metal are formed during 
galvanic substitution, evenly distributed on the pore surface. It is shown that with 
increasing duration of the process of sonogalvanic replacement, palladium nanoparticles 
agglomerate with the formation of a thin film on porous silicon. 
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Вступ. В останнє десятиріччя особливу увагу приділяють модифікації пору-
ватого кремнію (PSi) наночастинками шляхетних металів [1, 2]. Поруватий крем-
ній, модифікований наночастинками металів (PSi/MNPs), застосовують для сен-
сорів пестицидів [2], СО2 [3], водню [4–6], глюкози [7], у термоплазмоніці [8], ге-
тероструктурних сонячних елементах [9] тощо. Його функціональні властивості 
залежать від архітектури поруватих шарів, геометрії наночастинок металів та їх 
розподілу за розмірами та на поверхні пор. Архітектура залежить від методів та 
умов травлення кремнію, серед яких найуживаніші анодування [2, 10] та металак-
тивоване хімічне травлення [11], а також умов осадження металів на PSi. Най-
більш вивченими методами модифікації 3D поверхні кремнію наночастинками і 
наноструктурами металів є напилення [4], електрохімічне осадження [12] та галь-
ванічне заміщення [1, 3, 6–9, 13–15], яке технологічно особливо перспективне, ос-
кільки просте у виконанні та не потребує складного обладнання. Щоб запобігти 
протіканню побічних електрохімічних і хімічних процесів, використовують орга-
нічні апротонні розчинники [16–18]. Для підвищення швидкості осадження мета-
лів і забезпечення рівномірного розподілу наночастинок у порах кремнію гальва-
нічне заміщення виконують в ультразвуковому (УЗ) полі [13]. Проте осадження 
наночастинок металів та їх наноструктур на поруватому кремнії в органічних 
апротонних розчинниках практично не досліджено. Тому нижче встановлено 
вплив УЗ поля на модифікацію поруватої поверхні кремнію наночастинками па-
ладію методом гальванічного заміщення у диметисульфокидних розчинах. 

Матеріали та методика експерименту. Поруватий кремній одержували 
металактивованим травленням 30 min за відомою методикою [19]. 
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Осаджували паладій на його поверхню гальванічним заміщенням в УЗ полі з 
частотою 40 kHz упродовж 1...5 min при 20°C з розчину 2 mМ Pd(NO3)2 ((Pd(NO3)2, 
Аlfa Аesar) у диметилсульфоксиді (DMSO) у присутності HF (1 mass%). Після на-
несення металу зразки промивали послідовно диметилсульфоксидом, ізопропано-
лом, ацетоном і висушували при 60°С. 

Морфологію і склад осаду на кремнієвій поверхні вивчали за допомогою 
сканівного електронного мікроскопа ZEISS EVO 40XVP. Зображення модифіко-
ваної поверхні отримували, реєструючи вторинні електрони скануванням елект-
ронним пучком з енергією 20 kеV. Хімічний склад осадів досліджували за ре-
зультатами енергодисперсійного аналізу (EDX).  

Результати та їх обговорення. Осадження паладію на кремнієву поверхню 
в флюоровмісних диметилсульфоксидних розчинах можна подати як сумарну ре-
акцію гальванічного заміщення: 
 Si + 6F− + [Pd(DMSO)4]

2+ → [SiF6]
2− + Pd + 2Cl− + 4DMSO.  (1) 

Для осадження наночастинок металів використовують розчини з дуже ма-
лою концентрацією йонів металу. Зокрема, під час осадження наночастинок 
паладію вміст його солей становить ∼ 2 mM [2, 14]. Тому перебіг на поруватій 
кремнієвій поверхні електрогенерувальної реакції на анодних ділянках 

 Si + 6F− → [SiF6]
2− + 4е  (2) 

і реакції електрохімічного відновлення 

 [Pd(DMSO)4]
2+ + 2е → Pd + 4DMSO,  (3) 

– на катодних контролює дифузія, яка стабілізує процес та сприяє рівномірному 
розподілу PdNPs у поруватому шарі. 

 
Рис. 1. СЕМ зображення поруватої поверхні кремнію, одержаної хімічним травленням 

упродовж 30 min (a) та модифікованої наночастинками PdNPs (b) та EDX (c, d). 

Fig. 1. SEM image of porous silicon surface, obtained by chemical etching  
for 30 min (a) and modified by PdNPs (b) and EDX (с, d) nanoparticles. 

Комплексний ефект УЗ поля, що проявляється генерацією турбулентності 
мікроструменів та ударних хвиль [20], сприяє підвищенню масообміну в об’ємі 
розчину та, зокрема, швидкості масоперенесення до анодних і катодних ділянок; 
швидкості електрохімічних реакцій (2), (3); послабленню адсорбції. Тому під час 
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соногальванічного заміщення паладію формуються наночастинки металу, які рів-
номірно розподіляються на поверхні PSi (рис. 1). 

 

Рис. 2. СЕМ зображення модифікованої поверхні поруватого кремнію наночастинками 
паладію з розчину 2 mМ Pd(NO3)2 у DMSO зверху (a) та в перерізі (b). 

Fig. 2. SEM image of the modified surface of porous silicon with palladium nanoparticles  
from solution 2 mM Pd(NO3)2 in dymethylsulfide above (a) and in the cross-section (b). 

 

Рис. 3. СЕМ зображення модифікованої поруватої поверхні кремнію наночастинками 
паладію впродовж 1 (a) та 5 min (b) та відповідні гістограми розподілу  

наночастинок PdNPs за розмірами (c, d). 

Fig. 3. SEM images of the modified porous silicon surface with palladium nanoparticles  
for 1 (a) and 5 min (b) and the corresponding histograms  

of PdNPs distribution nanoparticles by size (c, d). 

Наночастинки паладію осідають у вигляді сферичних частинок діаметром  
∼ 200 nm у порах (PSi) діаметром ∼ 2 µm і глибиною ∼ 8 µm (рис. 2). Тенденцію до 
формування сфероїдів PdNPs можна пояснити впливом органічного розчинника. 
Зокрема, високодонорні молекули DMSO утворюють стійкі сольвати [Pd(DMSO)4]

2+, 
які викликають катодну поляризацію процесу (3). Окрім того, молекули органіч-
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ного апротонного розчинника утворюють поверхневі комплекси з наночастинка-
ми металу, що зумовлює своєрідний “згладжувальний” ефект [21]. 

Зі збільшенням тривалості соногальванічного заміщення поверхня підкладки 
заповнюється наночастинками паладію (рис. 2b). Зокрема, якщо за осадження  
1 min середній діаметр наночастинок паладію 200 nm, то за 5 min вони агломеру-
ють, утворюючи тонку порувату плівку. Причому одночасно зі збільшенням роз-
мірів пори з’єднуються між собою (рис. 3). 

ВИСНОВКИ 
Соногальванічним заміщенням паладію на поруватий кремній у флюоридо-

вмісних диметилсульфоксидних розчинах забезпечено рівномірне осадження на-
ночастинок металу на поверхню мікропор. Зі збільшенням тривалості процесу 
наночастинки паладію агломерують з формуванням тонкої плівки на поверхні 
кремнію. 
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