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З використанням спектрофотометрії та сканівної електронної мікроскопії дослідже-
но кінетику формування наночастинок платини гальванічним заміщенням H2[PtCl6] 
на поверхні кремнію в середовищі органічного апротонного розчинника. Для кіль-
кісного опису схеми формування наночастинок платини запропоновано використан-
ня основних принципів “lump”-моделювання. Показано, що мінімально достатня кі-
нетична схема процесу, яка задовільно узгоджується з експериментальними резуль-
татами, містить 4 інтермедіати та 4 псевдоелементарні стадії. Методами математич-
ного моделювання розраховано числові значення ефективних констант швидкостей 
псевдоелементарних реакцій формування наночастинок платини. 

Ключові слова: наночастинки платини, гальванічне заміщення, кремній, кінетичне 
моделювання. 

The kinetics of platinum nanoparticles formation by galvanic replacement of H2[PtCl6] on 
the silicon surface in an aprotic solvent was investigated using the methods of spectropho-
tometry and scanning electron microscopy. For a quantitative description of the scheme of 
formation of platinum nanoparticles the principles of “lump” modeling were proposed. It 
was shown that the minimally sufficient kinetic scheme of the process, which satisfactori-
ly agrees with the experimental data, includes 4 intermediates and 4 pseudo-elementary 
stages. Numerical values of the effective rate constants of the pseudo-elementary reactions 
of the formation of platinum nanoparticles were calculated using mathematical modeling 
methods. 

Keywords: platinum nanoparticles, galvanic replacement, silicon, kinetic modeling. 

Вступ. Напівпровідники з модифікованою поверхнею наночастинками та на-
ноструктурами шляхетних металів широко застосовують як біосенсори з високою 
чутливістю та селективністю [1, 2], газові сенсори [3], матеріали для зберігання 
енергії [4], високоефективні фотодетектори [5] тощо. Одним з простих та енерго-
ощадних способів їх отримання є осадження шляхетних металів на поверхню на-
півпровідника, наприклад кремнію, гальванічним заміщенням [6–9]. Таким мето-
дом на поверхню кремнію наносять наноструктуровані осади срібла [10–13], зо-
лота [12–14], платини [15–18] та паладію [12, 19, 20]. Притому у багатьох працях 
описано модифікування поверхні кремнію наноструктурованими металами у не-
водному середовищі – розчинах органічних апротонних розчинників [12, 18, 19]. 
Останні запобігають побічним процесам під час гальванічного заміщення, зокре-
ма, виділенню водню та взаємодії кремнію з водою, що сприяє керованому фор-
муванню морфології металевого осаду на субстраті. 
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Одним із актуальних завдань модифікації поверхні кремнію є оптимізація 
гальванічного заміщення для отримання наноструктур з правильною і передбачу-
ваною морфологією. Для цього досліджують різні методи модифікації поверхні, 
наприклад з використанням фемптосекундного лазера [21], лазерної літографії 
[22], ультразвуку [20, 23] тощо. Ще одним чинником, який впливає на розмір та 
форму отримуваних наноструктур, є умови процесу – склад реакційної суміші, 
концентрації реагентів і температура [10, 18, 19, 24]. Від цих параметрів також 
залежить як швидкість гальванічного заміщення загалом, так і швидкості його 
окремих стадій, насамперед зародкоутворення наночастинок металу на поверхні 
кремнію та ріст осаду. Співвідношення швидкостей зародження і росту, а також 
загальна тривалість гальванічного заміщення є визначальними чинниками, які 
впливають на розмір наночастинок [25] та, відповідно, морфологію отримуваного 
композитного матеріалу. Отже, вивчення кінетичних особливостей осадження 
шляхетних металів на поверхню кремнію є важливим завданням для розроблення 
контрольованих способів отримання нових функціональних наноматеріалів. По-
казано [18], що завдяки гальванічному заміщенню у диметилсульфоксидному се-
редовищі (DMSO) можливе осадження наночастинок платини (PtNPs) розміром  
∼70 nm, які рівномірно розподілені на кремнієвій підкладці. Притому встановле-
но залежність середнього розміру PtNPs та морфології поверхні від згаданих го-
ловних умов модифікації. Гальванічне заміщення в неводному розчині DMSO 
відбувається практично без побічних електрохімічних і хімічних реакцій за таки-
ми реакціями: 

на анодних ділянках (електронгенеруюча реакція): Si + 6 F– → [SiF6]
2– + 4e;  (1) 

на катодних ділянках (відновлення металу):  [PtCl6]
2– + 4e → Pt + 6 Cl– . (2) 

Відсутність побічних реакцій, а також взаємозв’язок між топографією мета-
левого осаду та умовами його формування сприяють дослідженню кінетичних 
особливостей процесу загалом.  

Мета роботи – дослідити на прикладі осадження платини в розчинах DMSO 
кінетику гальванічного заміщення на поверхні кремнію у неводному середовищі. 

Матеріали та методика експерименту. Осаджували платину гальванічним 
заміщенням на зразках кремнію n-типу (Crysteco, питомий опір пластин – 4,5 Ω⋅cm; 
площа зразків 0,48 cm2) в розчинах DMSO за вихідної концентрації H2[PtCl6] 
0,004 mol/l і наявності HF (1 mass%) при 25°С. Поверхню кремнію попередньо 
очищали в ультразвуковій ванні в етанолі та ацетоні, після чого її хімічно трави-
ли в 5% розчині HF. Підготовлені зразки кремнію поміщали в робочий розчин та 
витримували певний проміжок часу, після чого записували спектр поглинання 
робочого розчину, а кремнієві пластинки промивали ізопропанолом та ацетоном і 
висушували за 60°С. Морфологію наночастинок платини на поверхні кремнію до-
сліджували за допомогою сканівного електронного мікроскопа (SЕМ) EVO-40XVP 
(Carl Zeiss). Розмір наночастинок оцінювали, використовуючи програму AxioVi-
sion V 4.8.2.0, а UV-vis спектри робочих розчинів записували за допомогою одно-
променевого спектрофотометра UV-3100PC (Shanghai Mapada Instruments Co., Ltd., 
China). 

Кінетичні параметри реакції розраховували з використанням програми 
COPASI [26]. 

Результати та їх обговорення. Розчини H2[PtCl6] характеризуються чітко 
вираженою смугою поглинання у видимому діапазоні, що дає змогу визначити 
концентрацію комплексу в розчині. Тому для встановлення кінетичних законо-
мірностей осадження PtNPs на поверхню кремнію гальванічним заміщенням дос-
ліджено вплив тривалості процесу на зміну спектрів розчинів H2[PtCl6] (рис. 1). 
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Рис. 1. UV-vis спектри розчинів 
H2[PtCl6] за різної тривалості 
осадження PtNPs: 1 – 0; 2 – 2;  

3 – 3; 4 – 5 min. Вставка – зміна 
концентрації H2[PtCl6] в коорди-
натах рівняння першого порядку. 

Fig. 1. UV-vis spectra of H2[PtCl6] 
solutions for different durations  

of PtNPs deposition: 1 – 0; 2 – 2;  
3 – 3; 4 – 5 min. The inset is the 
change of the concentration of 

H2[PtCl6] in the first-order equation 
coordinates.  

Як і очікували, кінетична крива відновлення платини на поверхні кремнію 
складається з двох ділянок (повільної та швидкої) (рис. 1, вставка). Повільна, яка 
триває до 1 min, відповідає індукційному періоду, за якого на поверхні кремнію 
формуються анодні та катодні ділянки. У подальшому відбуваються анодна (1) та 
катодна (2) реакції. Притому відновлення платини (2) можна описати рівнянням 
першого порядку за H2[PtCl6]: 

 ln(Ct/C0) = –k ⋅ t  . (3) 

Тут Ct і C0 – біжуча та вихідна концентрації H2[PtCl6], відповідно; k – константа 
швидкості реакції. 

Цей факт відомий [27–29] і пояснений зміною структури осадів або морфо-
логії поверхні. Розраховані значення k становили 0,016 ± 0,006 і 0,13 ± 0,01 min–1 
для повільної та швидкої ділянок, відповідно. 

З використанням SEM виявлено, що за тривалості гальванічного заміщення 
0,5 min, на поверхні кремнію утворюються PtNPs з середнім діаметром (d) 50 nm, 
відстань між ними становить 50...100 nm (рис. 2a). Збільшення тривалості проце-
су до 1 та 2 min призводить до росту PtNPs і збільшення їх середнього діаметра 
та полідисперсності (рис. 2b, c), а за витримки 3 та 5 min на поверхні кремнію ут-
ворюються агломерати платини неправильної форми з розмірами понад 300 nm 
(рис. 2d, e) та полімодальними розподілами частинок. 

Проаналізувавши рис. 2, можемо подати такі стадії формування PtNPs на 
кремнії: утворення зародків і ріст PtNPs до досягнення розміру ∼ 100 nm, за якого 
починається перекривання зон росту частинок (“первинні” частинки); агломера-
ція наночастинок та ріст утворених агломератів (на можливість росту таких “пер-
винних” агломератів вказує правильна форма PtNPs розміром до 200 nm); далі відбу-
вається вторинна агломерація PtNPs та формування частинок платини неправиль-
ної форми і, відповідно, нерівномірного розподілу осаду на підкладці. 

Оскільки формування PtNPs на поверхні кремнію є гетерогенним і багато-
стадійним, то для моделювання кінетики процесу доцільно використати принци-
пи “lump”-наближення [30], які успішно застосовують для опису кінетики заро-
дження та росту наночастинок металів [25, 31–33]. Кінетичну схему формування 
PtNPs можна подати як послідовність реакцій: 

A → B  (k1);  (4) 

2B → 2C  (k2);  (5) 

A + C → 2C  (k3);  (6) 

2C → 2D  (k4).  (7) 

Тут A – H2[PtCl6]; B – зародки та “первинні” частинки платини (розмір 0...100 nm); 
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C і D – “первинні” (розмір 100...250 nm) та “вторинні” (розмір понад 250 nm) аг-
ломерати; ki – відповідні константи швидкостей реакцій. 

 

 

Рис. 2. SEM зображення поверхні кремнію 
за різної тривалості витримки в розчині 

H2[PtCl6]: 0,5 (a); 1 (b); 2 (c); 3 (d); 5 min (e).  
Вставки – гістограми розподілу частинок за 

розмірами. 

Fig. 2. SEM images of the silicon surface for 
different exposure times in H2[PtCl6] solution: 
0,5 (a); 1 (b); 2 (c); 3 (d); 5 min (e). Insets are 
histograms of the particles size distribution. 

Схему (4)–(7) описуємо системою диференційних рівнянь: 
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 (8) 

Для числової оцінки ефективних констант швидкостей реакцій (4)–(7) за гіс-
тограмами розподілу PtNPs в наближенні кулеподібної форми частинок розрахо-
вано масові частки B, C і D (див. таблицю), а за рівняннями (9)–(12) їх питомі 
концентрації: 

 [A] = Ct/C0;  (9) 
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 [B] = (1 – Ct/C0) ⋅ ω(B);  (10) 

 [C] = (1 – Ct/C0) ⋅ ω(C);  (11) 

 [D] = (1 – Ct/C0) ⋅ ω(D).  (12) 

Масові частки (ωωωω) B, C і D  
та розраховані значення ефективних констант швидкостей 

k1
 k2 k3 k4 t, 

min ω(B) ω(C) ω(D) 
min–1 

0,5 0,98 0,02 0 

1 0,41 0,447 0,143 

2 0,04 0,43 0,53 

3 0,02 0,17 0,81 

5 0,01 0,09 0,9 

0,009 ± 0,002 128 ± 18 3,2 ± 0,2 27 ± 2 

 

 
Рис. 3. Зміна концентрацій A, B, C і D з часом.  

Точки – експериментальні результати, лінії – розрахункові. 

Fig. 3. Change of the concentrations of A, B, C and D over time.  
Points are experimental data, lines are calculated values. 

Виявлено (рис. 3), що запропонована кінетична модель задовільно описує 
отримані експериментальні результати. На її користь також свідчить задовільне 
узгодження між значеннями k для повільної ділянки зниження концентрації 
H2[PtCl6] (рис. 1) та k1 (див. таблицю). Відповідно можна припустити, що в дослі-
дженому випадку пришвидшення зміни концентрації H2[PtCl6] (швидка ділянка 
на рис. 1) спричинене зміною морфології PtNPs, а саме, формуванням первинних 
агломератів платини та осадженням адатомів платини на їх поверхні завдяки 
утворенню своєрідного короткозамкненого гальванічного елемента. Катодними 
ділянками в такому елементі будуть частинки платини, а відновлення платини на 
його поверхні (1) відбувається внаслідок струмогенеруючої реакції (2) під час 
розчинення кремнію в околі окремої частинки і перенесення електронів до мета-
левої фази. 

Варто зазначити, що за тривалого гальванічного заміщення активна, тобто 
вільна площа поверхня кремнію, зменшується через “розростання” осаду віднов-
люваного металу. Відтак зменшується інтегральна швидкість струмогенеруючої 
реакції (1), що спричиняє сповільнення відновлення (2) та зародкоутворення. Як 
наслідок – збільшення розмірів PtNPs і тенденція до осадження поруватої мета-
левої плівки. Отже, встановлена кінетична закономірність описує гальванічне 
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заміщення платини на поверхні кремнію після формування анодних і катодних 
ділянок, тобто індукційного періоду, до заповнення поверхні підкладки платино-
вим осадом на більше ніж 50%. 

ВИСНОВКИ 
Гальванічним заміщенням йонів платини в середовищі органічного апротон-

ного розчинника осаджено наночастинки платини на поверхню кремнію. Встанов-
лено, що кінетична крива відновлення платини на поверхні кремнію складається 
з двох ділянок (повільної та швидкої), які можна описати рівнянням першого по-
рядку за H2[PtCl6]. Повільна відповідає індукційному періоду, за якого форму-
ються анодні та катодні ділянки і зародки PtNPs, а швидка – відновленню плати-
ни. Показано, що збільшення тривалості витримки кремнієвої пластини в розчині 
H2[PtCl6] понад 2 min призводить до утворення агломератів платини неправиль-
ної форми. Запропоновано схему формування PtNPs, яка містить утворення і ріст 
зародків PtNPs, їх агломерацію та ріст цих агломератів з подальшою вторинною 
агломерацією та формуванням осадів платини з полімодальним розподілом час-
тинок за розмірами. 

Окремі результати досліджень отримані з використанням обладнання Цент-
ру колективного користування науковими приладами “Центр електронної мікро-
скопії та рентгенівського мікроаналізу” (ФМІ ім. Г. В. Карпенка НАН України). 
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