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Досліджено осадження наночастинок золота (AuNPs) на поверхню кремнію за ім-
пульсного режиму електролізу в диметилсульфоксидних розчинах 2…8 mM HAuCl4 
за потенціалів E = –1,6…–2,2 V. Показано, що протягом електроосадження відбува-
ється переважаюче 2D заповнення поверхні підкладки – від нанорозмірних дискрет-
них частинок до наноструктурованої поруватої плівки. Встановлено, що на геомет-
рію AuNPs впливають головно катодний потенціал, концентрація йонів відновлю-
ваного металу та тривалість електролізу. Виявлено, що у середовищі органічного 
апротонного розчинника формуються наночастинки золота з розмірами від 50… 
100 nm. Наведено результати атомно-силової і сканівної електронної мікроскопії та 
гістограми розподілу частинок за розмірами залежно від умов електролізу.  
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Вступ. Осадження наночастинок срібла, золота та платинових металів  
(нано-M) на кремній є одним із методів модифікації поверхні для створення 
наноструктур кремнію й отримання матеріалів з новими властивостями. Зокрема, 
наноструктури нано-M/Si є вихідними для формування нанопоруватої поверхні 
та нанодротів [1, 2] і створення високочутливих сенсорів [3, 4]. Природа нанесе-
ного металу та геометрія його структурних частинок суттєво впливають на трав-
лення кремнію й відповідно на його поруватість [1, 2, 5], а надчутливість сенсо-
рів найбільше залежить від форми та розмірів осаджених металевих наночасти-
нок (MNPs) [3, 4, 6]. Тому важливим є кероване формування геометрії останніх. 

Найперспективнішими вивченими методами фіксованого осадження MNPs 
на кремнієву поверхню є гальванічне заміщення [7–9] та електроліз [10–15]. Пер-
ший технологічно простий, другий має ширші можливості отримати нанострук-
тури металів зі заданою морфологією. В останнє десятиліття серед коштовних 
металів особливий інтерес викликає електроосадження на кремнієву поверхню 
наноструктур золота [10, 14, 15], що зумовлено насамперед високою хімічною 
стабільністю AuNPs. Склад електролітів, зокрема, дуже низькі концентрації йонів 
осаджуваних металів та високі значення густин струмів (електродних потенціа-
лів), часто є аналогічними, що й за використання металевої підкладки. Проте ви-
сокий опір напівпровідникової поверхні, утворення діелектричної плівки SiO2 у 
водних розчинах зумовлює особливості катодного формування наночастинок на 
кремнію. Зокрема, необхідно здійснювати електроліз за підвищених катодних 
потенціалів, що спричиняє електровідновлення водню і ускладнює кероване фор-
мування внаслідок газовиділення та підлужнення прикатодного шару.  

 2Н2О + 2е → Н2 + 2ОН–.  (1) 
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Для запобігання таких небажаних процесів перспективним є електрооса-
дження у неводних середовищах, зокрема в розчинах органічних апротонних 
розчинниках [16–18]. Окрім того, молекули останніх через високі електродонорні 
властивостей спричиняють катодну поляризацію, що сприяє нанесенню нано-
структурованих катодних осадів. Причому за поєднання такого середовища та 
режиму імпульсного електролізу досягають контрольованого формування мета-
левих частинок за розмірами [17, 18]. Органічні апротонні розчинники також 
відзначаються високою електрохімічною тривкістю, що дає змогу здійснювати 
катодне відновлення металів за високих електродних потенціалів (до –2,5 V) без 
перебігу побічних процесів. Це особливо важливо під час електрохімічного оса-
дження нанорозмірних частинок металу на поверхні кремнію, питомий електрич-
ний опір якого є високим. Мета роботи – дослідити катодне відновлення золота 
на кремнії у диметилсульфоксидних розчинах за імпульсного режиму електролі-
зу та встановити залежність морфології осаду від режимів електроосадження. 

Матеріали та методика експерименту. Катодні процеси досліджували на 
потенціостаті ІPC-Pro зі стандартною термостатованою коміркою (T = 30°C). Ро-
бочим електродом слугувала пластина кремнію n-типу Si (100) компанії Crysteco 
розміром 1×1 cm, з питомим опором 4,5 Ω⋅cm−1, анодом – пластина золота, елек-
тродом порівняння – хлоридсрібний електрод (Ag/AgCl) з містком Лугіна.  

Перед електролізом кремнієві зразки травили впродовж 10 s у розчині HF 
для зняття оксидної плівки з поверхні підкладки. Золото на кремнієву пластину 
осаджували з диметилсульфоксидних розчинів 2…8 mM HAuCl4 (НAuCl4·3H2O, 
99,99%, Аlfa Аesar) + 50 mM Bu4NClO4 за імпульсного режиму електролізу: три-
валості імпульсу (τon) 6 ms, паузи (τoff) – 300 ms за Е = –0,2…–2,8 V. Залежність 
потенціалу від кількості імпульсних циклів варіювалась від 50 до 800 cycles. Для 
вольтамперометричних вимірювань їх кількість 50 cycles. Після нанесення на 
кремній наночастинок золота зразки промивали етанолом і висушували за темпе-
ратури 60°С. 

Морфологію і склад осаду на кремнієвій поверхні вивчали за допомогою 
сканівного електронного мікроскопа ZEISS EVO 40XVP (СЕМ) та атомно-сило-
вого Solver P47-PRO (АСМ). Зображення модифікованої поверхні отримали, 
реєструючи вторинні електрони скануванням електронним пучком з енергією 
20 kеV. Хімічний склад одержаних осадів досліджували енергодисперсійним 
аналізом (EDX).  

Результати та їх обговорення. Під час формування наночастинок золота на 
кремнії за стаціонарного режиму електролізу концентрація іонів відновлюваного 
металу у прикатодному шарі дуже швидко стає близькою до нуля. Це спричиняє 
утворення переважно дендритної структури [10] та ускладнює контрольований 
вплив на зародкоутворення та ріст наночастинок. За імпульсного електролізу 
зародкоутворення наночастинок та їх частковий ріст відбувається протягом ім-
пульсу τon. Під час паузи τoff концентрація електрохімічно-активних частинок на 
різних відстанях від катода вирівнюється. Тому за кожного циклу τon−τoff зарод-
коутворення та ріст частинок відбувається за практично однакових умов [17, 18]. 
Оскільки визначальною для формування наночастинок є катодна густина струму 
(іc), встановлювали значення електродного потенціалу, за якого іc є максималь-
ною. Так, у диметилсульфоксидних розчинах 4 mM HAuCl4 найбільше значення 
досягається за Е = –1,6…–2,2 V (рис. 1). Саме в такому діапазоні досліджували 
вплив катодного потенціалу на морфологію осаду золота. Встановлено, що з під-
вищенням катодного потенціалу є тенденція до формування осаду від дискретних 
частинок за потенціалу –1,6 V до утворення поруватої наноструктурованої плівки 
за потенціалу –2,2 V (рис. 2). Це можна пояснити особливостями одночасного 
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впливу середовища органічного апротонного розчинника та імпульсного елек-
тролізу. Так, молекули DMSO внаслідок донорно-акцепторної взаємодії утворю-
ють поверхневі комплекси з частинками золота. Це спричиняє їх блокування, що 
сприяє зародкоутворенню на поверхні підкладки та формуванню нанорозмірних 
частинок. З підвищенням значень катодних струмів зростає швидкість відновлен-
ня [AuCl4]

– за сумарною реакцією  

 [AuCl4]
– + 3e → Au + 4Cl–. (2) 

Рис. 1. Вольтамперна крива золота  
у 4 mM HAuCl4 + 50 mM Bu4NClO4  

у розчині DMSO за температури 30°С. 

Fig. 1. Voltamper curve of gold  
in 4 mM HAuCl4 + 50 mM Bu4NClO4  

in the DMSO solution 
at a temperature of 30°C. 

 

Наслідком того є переважаючий процес зародкоутворення й відповідно 
зменшення розмірів AuNPs. Водночас зростає їх кількість і спостерігаємо тенден-
цію до утворення плівкової структури на поверхні кремнію. Зменшенню розмірів 
частинок також сприяє імпульсний режим електролізу. Так, показано [17], що за 
двостадійного процесу 

 [AuCl4]
– + 2e → [AuCl2]

– + 2Cl–,  (3) 

 [AuCl2]
– + e → Au + 2Cl–,  (4) 

який відбувається в органічному розчиннику, окрім електрохімічного відновлен-
ня золота за реакцією (4), є реакція диспропорціювання з утворенням AuNPs.  

 3[AuCl2]
– → 2Au + [AuCl4]

– + 2Cl–.  (5) 

 

Рис. 2. СЕМ зображення наночастинок золота  
на поверхні кремнію, отриманих електролізом  

з 4 mM HAuCl4 + 50 mM Bu4NClO4 у розчині DMSO  
за тривалості осадження 144 s залежно від катодного 
потенціалу: –1,6 V (a), –1,8 V (b), –2 V (с), –2,2 V (d). 

 

Fig. 2. SEM images of gold nanoparticles on the silicon surface obtained by electrolysis  
at 4 mM HAuCl4 + 50 mM Bu4NClO4 in the DMSO solution for the duration of deposition  

144 s depending on the cathode potential: –1.6 V (a), –1.8 V (b), –2 V (c), –2.2 V (d). 

Зі зростанням концентрації йонів [AuCl4]
– спостерігаємо збільшення розмі-

рів наночастинок золота (рис. 3), що є типовим для осадження за імпульсного 
режиму електролізу [17, 18], оскільки це наслідок зменшення концентраційної 
поляризації, що сприяє росту AuNPs.  

Зі збільшенням тривалості електролізу спостерігаємо заповнення поверхні 
підкладки через ріст структурних частинок (рис. 4). Якщо за електроосадження 
упродовж 18 s середній діаметр наночастинок золота дорівнює 50 nm, за 288 s – 
100 nm. Одночасно з ростом наночастинок відбувається їх агломерація. 
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Рис. 3. СЕМ зображення наночастинок золота на поверхні кремнію,  
отриманих електролізом з 2 (a), 4 (b), 8 mM (c) HAuCl4 + 5 mM Bu4NClO4  

у розчині DMSO за E = –2 V; 30°С та EDX-спектр (d). 

Fig. 3. SEM images of gold nanoparticles on a silicon surface obtained by electrolysis  
at 2 (a), 4 (b), 8 mM (c) HAuCl4 + 5 mM Bu4NClO4 in the DMSO solution  

at E = –2 V; 30°C and EDX-spectrum. 

 

 

Рис. 4. CEM зображення 
наноструктурованого осаду золота, 

одержаного з 4 mM HAuCl4  
у DMSO за E = –2 V упродовж 18 (a),  

144 (b), 288 s (c) і τon = 6 ms, τoff = 300 ms. 

Fig. 4. SEM image of nanostructured gold 
precipitate obtained from 4 mM HAuCl4  
in DMSO at E = –2 V for 18 (a), 144 (b), 

288 s (c) and τon = 6 ms, τoff = 300 ms. 

Ще відчутніше збільшується із тривалістю електролізу розмір наночастинок 
за результатами AСM (рис. 5). Так, у диметилсульфоксидних розчинах 4 mM 
HAuCl4 за E = –2 V їх середня висота становить 30, 60 і 260 nm за електрооса-
дження в імпульсному режимі впродовж 18, 144 та 288 s. Отже, під час електро-
осадження розміри частинок золота збільшуються в об’ємі та агломеруються. 
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Рис. 5. ACM наноструктурованого осаду золота, одержаного з 4 mM HAuCl4 у DMSO  

за E = –2 V упродовж 18 (a), 144 (b), 288 s (c) і τon = 6 ms, τoff = 300 ms та розподіл за роз-
міром наночастинок золота (N – кількість наночастинок) на поверхні кремнію (a′, b′ c′). 

Fig. 5. Atomic-power microscope nanostructured precipitate of gold, obtained  
from 4 mM HAuCl4 in DMSO at E = –2 V for 18 (a), 144 (b), 288 s (c)  

with τon = 6 ms, τoff = 300 ms and the size distribution of nanoparticles of gold  
(N – number of nanoparticles) on the silicon surface (a′, b′ c′). 

ВИСНОВКИ 
Імпульсним електролізом у диметилсульфоксидних розчинах 2…8 mM 

HAuCl4 за E = –1,6…–2,2 V забезпечено осадження наноструктурованого осаду 
на поверхні кремнію з рівномірним розподілом на поверхні підкладки. Головни-
ми чинниками впливу на морфологію та розміри частинок наноструктурованого 
осаду є значення катодного потенціалу, концентрація йонів [AuCl4]

– і тривалість 
електроосадження. Зі збільшенням цих величин спостерігаємо тенденцію до фор-
мування осадів від дискретних частинок до поруватих плівок.  

РЕЗЮМЕ. Исследовано осаждение наночастиц золота (AuNPs) на поверхность крем-
ния при импульсном режиме электролиза в диметилсульфоксидных растворах 2...8 mM 
HAuCl4 при E = –1,6…–2,2 V. Показано, что в течение электроосаждения происходит пре-
обладающее 2D заполнение поверхности подложки – от наноразмерных дискретных час-
тиц до наноструктурированной пористой пленки. Установлено, что на геометрию AuNPs 
влияют прежде всего катодный потенциал, концентрация ионов восстанавливаемого ме-
талла и продолжительность электролиза. Выявлено, что в среде органического апротон-
ного растворителя формируются наночастицы золота с размерами от 50…100 nm. Приве-
дены результаты атомно-силовой и сканирующей электронной микроскопии и гистограм-
мы распределения частиц по размерам в зависимости от условий электролиза. 
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SUMMARY. The deposition of gold nanoparticles (AuNPs) on the surface of silicon by 
pulsed mode of electrolysis in dimethyl sulfoxide solutions of 2…8 mM HAuCl4 at E = –1.6…  
–2.2 V is investigated. It is shown that during electrodeposition, predominant 2D filling of the 
substrate surface – from nanosized discrete particles to a nanostructured porous film takes place. 
It is established that the main parameters of the influence on the geometry of AuNPs are the value 
of the cathode potential, the concentration of the reducing metal ions and the electrolysis dura-
tion. It is found that in the environment of organic aprotic solvent gold nanoparticles with sizes 
from 50…100 nm are formed. The results of atomic-power and scanning electron microscopy 
and particle size distribution histograms are presented, depending on the electrolysis conditions. 
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