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Проведено теоретичний аналiз механiзмiв адсорбо-каталiтичної активацiї компози-
тiв, виготовлених на основi поруватого кремнiю з iнкорпорованими наночастинками
перехiдних металiв (Pd, W, Cu) та їх оксидiв. Встановлено вплив адсорбованих атомiв
акцепторних елементiв (O, S, F, Cl) на каталiтичну активнiсть перехiдних металiв
при формуваннi поверхневих нанокластерiв оксидiв перехiдних металiв. Механiзм пiд-
вищення каталiтичної активностi перехiдних металiв з повнiстю заповненою d-зоною,
iмовiрно, може полягати в змiнi заповнення електронами d-станiв (появi d-дiрок над
рiвнем Фермi) при утвореннi поверхневих нанокластерiв оксидiв перехiдних металiв.
Представлено результати експериментальних дослiджень адсорбо-електричного ефе-
кту методом високо-частотних вольт-фарадних характеристик газочутливих стру-
ктур з бар’єрами Шотткi, якi характеризують данi процеси. Проведено аналiз експери-
ментальних iзотерм адсорбцiї водню та сiрководню на поверхнi наноструктурованих
композитiв кремнiю з нанокластерами мiдi, вольфраму, паладiю та їх оксидiв в порах.
Було виявлено пiдвищену адсорбцiйну чутливiсть даних композитiв до рiзних газiв (H2,
H2S, H2O) в порiвняннi зi звичайним поруватим шаром кремнiю. Встановлено, що при
низьких тисках газу (≥25 ppm) та/або при малих часах взаємодiї адсорбат-пiдкладка
реалiзується механiзм фiзичної адсорбцiї, а при бiльш високих тисках та довготри-
валих процесах – хемосорбцiї. Цей висновок узгоджується з даними, отриманими з
розрахункiв теплоти адсорбцiї по експериментальним iзотермам, якi дають значення
0,3–0,5 еВ.
Ключ о в i с л о в а: наноструктурований кремнiй, наночастинки, перехiднi метали та їх
окислiв, адсорбцiйна чутливiсть, сiрководень, газовий сенсор.

1. Вступ

Найбiльш активними центрами каталiзу є певнi ти-
пи перехiдних металiв (ПМ) та деякi їх сполуки, з
незаповненою d -зоною [1–6]. Важливою особливi-
стю каталiзаторiв на основi ПМ є та, що для ме-
талiв домiнуючою є роль iндивiдуальних центрiв,
активних для каталiзу [2], в той час, як у напiвпро-
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вiдниках бiльший вплив на каталiтичну активнiсть
має колективна система електронiв [1, 2].

Актуальним, в зв’язку з цим, є питання, на-
скiльки визначальними для каталiзу є iндивiду-
альнi властивостi нанокластерiв перехiдних мета-
лiв в комплексних сполуках, а також питання про
можливiсть “активацiї” до каталiзу ПМ з повнiстю
заповненою d -оболонкою.

Таким чином, окреслюється низка положень, якi
необхiдно розглянути як домiнуючi в дiї адсорбо-
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Рис. 1. Схематичне зображення кутового розподiлу (𝑑𝑥𝑦 , 𝑑𝑦𝑥, 𝑑𝑧𝑥, 2
𝑑𝑥

2
−𝑦 , 𝑑2𝑧) i

радiального розподiлу 𝑅(𝑟) атомних хвильових функцiй перехiдного металу

каталiтичних процесiв на перехiдних металах,
а саме:

1. Врахування принципової ролi в каталiтичних
реакцiях незаповнених d -орбiталей, врахування
змiни заповненостi d -оболонок та їх координацiй-
ної насиченостi, а також стану спiнової спареностi
електронiв.

2. Врахування впливу “кристалiчного поля” i по-
ля, сформованого додатковим компонентом кла-
стера (адсорбованими атомами/молекулами).

3. Встановлення ролi, яку вiдiграють атоми ки-
сню (О) та атоми iнших акцепторних елементiв (S,
F, Cl), на змiну заповнення d -орбiталей в перехi-
дних металах при створеннi поверхневих класте-
рiв оксидiв перехiдних металiв (MeОх), i, отже, на
пiдвищення їх каталiтичної активностi.

Нижче приводимо аналiз того, як перелiченi фа-
ктори впливають на адсорбо-каталiтичну актив-
нiсть поверхневих нанокластерiв перехiдних мета-
лiв та їх оксидiв, введених в пори поверхневого ша-
ру поруватої матрицi кремнiю.

2. Теоретичний аналiз
механiзмiв адсорбо-каталiтичної
активацiї комплексних сполук
перехiдних металiв

Зовнiшнiми заповненими електронними станами
атомiв перехiдних металiв є d -рiвнi. Специфi-
чнi властивостi кутового та радiального розподi-
лу хвильових функцiй d -орбiталей, якi вiдрiзня-
ють їх вiд s- та p-орбiталей, визначають особли-
вi фiзичнi та хiмiчнi властивостi атомiв перехiдно-
го металу як в об’ємi кристала, так i на його по-
верхнi. Головною причиною каталiтичної активно-
стi d -орбiталей перехiдних металiв є їх видовже-
на просторова структура (в 1,5–2 рази в порiв-

няннi з 𝑠- та р-орбiталями) (рис. 1), [2, 6–8], В
ПМ d -орбiталi є зовнiшнiми валентними заповне-
ними рiвнями, активними в донорних “зв’язуючих”
реакцiях. Якщо d -орбiталi незаповненi, то вони є
активними в акцепторних реакцiях, якi послаблю-
ють зв’язок мiж атомами в адсорбованих молеку-
лах i зумовлюють їх декомпозицiю, тобто сприя-
ють розриву зв’язкiв в адсорбованих молекулах та
появi нових активних радикалiв.

Важливим також є врахування впливу вну-
трiшнього кристалiчного поля на заповнення d -
орбiталей [9–11], яке посилюється у випадку бiльш
асиметричної геометричної молекулярної структу-
ри кластера (рис. 2). Якiсно останнє можна оцi-
нити, розрахувавши складову полярного зв’язку
атомiв ПМ з атомом адсорбованої домiшки. Кори-
стуючись феноменологiчним пiдходом, що ґрунту-
ється на пiдходi Полiнга, можна розрахувати рi-
зницю електронегативностей Δ𝑋AB = 𝑋A − 𝑋B

атомiв кластера AB. Ступiнь iонностi 𝛼𝑝 по По-
лiнгу визначається по значеннях iонностi хiмiчних
елементiв за загальним спiввiдношенням [12–15]:

𝛼2
𝑝 = 𝑖, 𝑖 = [1− exp(−Δ𝑋AB/2)

2] ≈ Δ𝑋2
AB/4, (1)

(𝑖1/2) ≈ 1/2(𝑋A −𝑋B) при Δ𝑋AB < 1. (2)

Рiзниця Δ𝑋AB = (𝑋A − 𝑋B), пропорцiйна рi-
зницi енергiй iонiзацiї атомiв: Δ𝑋AB ∼ (𝜀A − 𝜀B)
[6–8]. Нормуючи цю величину на мiжатомну вiд-
стань, можна оцiнити силу полярного зв’язку, що
за певних умов забезпечує iонiзацiю комплексу
АВ, сприяючи розпаду молекул А1А2 на пiдклад-
цi В:

𝐹 = Δ𝑋AB/(𝑟A + 𝑟B).

Iнший метод розрахунку енергiї iонного та ва-
лентного зв’язку комплексу АВ є використання
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значень енергiй термiв (орбiталей) 𝜀A, 𝜀B, 𝜀C та
енергiй гiбридизованих орбiталей (𝜀ℎA та 𝜀ℎB ) [6,
16–18] атомiв, що формують хiмiчнi зв’язки:

+𝜀ℎB =
1

2
(𝜀+9𝑑𝜀𝑝𝑒 + 𝜀𝑑), (3)

𝜀𝑖 = 𝜂(𝜀ℎA − 𝜀ℎB)/2, 𝜂 ∼ 1, 2 𝜀𝑉 = 𝜂(𝜀ℎA + 𝜀ℎB)/2, (4)

𝛼𝑝 = 𝜀𝑖/(𝜀
2
𝑣 + 𝜀2𝑖 )

1/2, (5)

де 𝛼𝑝 – ступiнь iонностi зв’язку.
Як видно з табл. 1, ступенi iонностi 𝑎𝑝, вира-

хуванi обома методами, для рiзних ПМ виявились
близькими (<0,6–0,8).

Найбiльша змiна каталiтичної активностi ПМ
вiдбувається при електронних переходах зi змiною
заповнення d -електронних оболонок, зокрема, при
переходi d -електрона на оболонку домiшкового ад-
сорбованого атома акцептора. Тобто, коли число
d -електронiв зменшується вiд максимальної кiль-
костi (𝑁max

𝑑 = 10) i стає рiвним дев’яти чи менше.
Такий комплекс стає каталiтично активним через
неповнiстю заповнену d -оболонку ПМ. Атом ПМ з
повнiстю заповненою d -оболонкою (при 𝑁𝑑 = 10)
стає нейтральним, подiбним до атомiв 8-ї групи пе-
рiодичної системи елементiв Менделєєва. Напри-
клад, для IV групи це атоми Cu, Zn, Ga, Ge, та iн.
(табл. 1).

Класичний приклад впливу кристалiчного поля
на набуття каталiтичної d -активностi демонструє
паладiй (Pd), який в iзольованому атомному ста-
нi є каталiтично неактивним, оскiльки має повнi-
стю заповнену d -орбiталь (максимальна кiлькiсть
електронiв на d -орбiталi 𝑁𝑑 = 10). Але внаслiдок
впливу внутрiшнього кристалiчного поля та близь-
костi по енергiї d - та s-рiвнiв атома Pd вiдбуває-
ться перехiд одного d -електрона паладiю на бiльш
високий (але близький по енергiї) s-рiвень (рис. 3),
внаслiдок чого d -орбiталь паладiю стає частково
незаповненою (𝑁𝑑 = 9).

Подiбний ефект дiї внутрiшнього кристалiчно-
го поля можна використати i для впливу на ка-
талiтичнi властивостi iнших елементiв: при змен-
шеннi заповненостi d -оболонки до конфiгурацiї
𝑁𝑑 = 9 або 𝑁𝑑 = 8 вiдбувається пiдвищення ка-
талiтичної активностi ПМ. Пасивацiя адсорбцiйно-
каталiтичних властивостей елементiв виникає при
доповненнi електронами d -оболонки до макси-
мально можливої 𝑁𝑑 = 10, але цей процес вже
протiкає по iншому механiзму.

Рис. 2. Розщеплення d-рiвня в полях рiзної симетрiї [2].
Злiва направо: куб; тетраедр; сфера; октаедр; октаедр або
квадратна пiрамiда; тетрогональна слабо спотворена стру-
ктура; квадрат

Таблиця 1. Параметри атомних термiв 𝜀𝑠, 𝜀𝑝,
𝜀𝑑 та ступiнь iонностi деяких перехiдних металiв

𝑁𝑚 пе-
рiоду

ПМ(𝑑)
𝐴(𝑎)

електронна
конфiгу-

рацiя

𝜀𝑠 𝜀𝑝 𝜀𝑑 𝛼𝜋

III Cu-3𝑑44𝑠2 (0 2𝑆22𝑝4) –29,1 7,0 (14,1) 1,8 14
Mn 3𝑑𝑠4𝑆2

Fe 3𝑑64𝑆2 (F 2𝑆22𝑝5) –36 –17 15,3
Co 3𝑑74𝑆2 (S 3𝑆23𝑝4) –21 –10,3 16,5

Cl 3𝑆3𝑝5 –24,6 –12,3 78
Ni 3𝑑84𝑆2 8,4 3,4 19
Cu 3𝑑104𝑆1 7 1,8 20 0,7
Zn 3𝑑104𝑆2 8,4 3,4 0,65
Ga 3𝑑104𝑃 1 11,4 4,9 0,6
Ge 3𝑑104𝑃 2 14,4 6,4 0,55
Sc 3𝑑14𝑆2 9,3
Ti 3𝑑24𝑆2 11

V 3𝑑34𝑆2 12,5

V Pd 4𝑑10𝑆 17,7
Ag 4𝑑106𝑆1 19,2

Y1 W 5𝑑46𝑆2 11

VI Pt 5𝑑9𝑆1 16,5
Au 5𝑑106𝑆1 18 6,5 2,3

Каталiтична активнiсть комплексiв змiнюється
по мiрi заповнення d -орбiталей завдяки зняттю ви-
родження i розщепленню d -рiвнiв пiд дiєю криста-
лiчного поля, iстотно рiзного по величинi для рi-
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Рис. 3. Електронна дiаграма кластера Cu–O

зних конфiгурацiй кристалiчної комiрки кластера.
Наприклад, на рис. 2 наведено данi, якi вказують
на можливiсть як збiльшення енергiй розщеплен-
ня виродженої d -орбiталi iзольованого атома ПМ,
так i її зменшення [2, 19, 20]. Видно, що для ку-
бiчної симетрiї бiльш мiлкими стають 𝑑𝑥𝑦, 𝑑𝑦𝑧, 𝑑𝑥𝑧
(симетричнi орбiти), тодi як 𝑑𝑧2, 𝑑𝑥2, 𝑑𝑦2 є асиме-
тричними, отже i бiльш глибокими, тобто бiльш
стабiльними.

Найбiльш сильне розщеплення (причому зворо-
тне до того, що спостерiгається в “сферичному”
комплексi) забезпечують структури з бiльш аси-
метричною конфiгурацiєю комплексу та з низькою
симетрiєю (пiрамiда, плоска конфiгурацiя), причо-
му зворотне до того, що спостерiгається в “сфери-
чному” комплексi. Крiм того, при цьому змiнює-
ться енергiя орбiталей завдяки ефекту спареностi
спiнiв.

Актуальним є дослiдження “нейтральних”, нека-
талiтичних ПМ, а саме елементiв III, IV, V груп з
неповним заповненням d -орбiталей, що розташо-
ванi лiворуч в ряду перiодичної системи вiдносно
центральних елементiв (з 𝑁𝑑 = 10) при посту-
повому заповненнi d -орбiталей електронами. Як
уже зазначалось, реакцiйна здатнiсть ПМ визна-
чається як глибиною залягання d -орбiталей, симе-
трiєю, так i їх спiновою насиченiстю. Як пiдкре-
слюється в [2–4], реакцiйна здатнiсть ПМ немоно-
тонно змiнюється при послiдовному заповненнi d -
оболонок. Це зумовлено з одного боку тим, що d -
електрони намагаються стати бiльш стабiльними,
а з iншого, намагаються спарюватись. В сильно-
му кристалiчному полi спiнова компонента впли-
ву зменшується, тобто визначальним є вплив кри-
сталiчного поля. Для кожного ПМ iснує свiй тип

домiшок, який забезпечує високу реакцiйну зда-
тнiсть. Для оцiнок каталiтичної активностi ПМ в
[2] наводяться значення величин енергiї зсуву d -
рiвнiв завдяки впливу кристалiчного поля 𝐸cr в
розглянутих кластерах: для 2-х валентних ПМ2+:
𝐸cr ∼ (1–2) eВ; 3-x валентних ПМ3+: 2–3 eВ, для
4-х валентних ПМ4+(Pt4+) ∼ (4–5 eВ), тобто пе-
редбачаються досить значнi величини 𝐸cr. Iони
з симетричною конфiгурацiєю d -орбiталей стають
хiмiчно неактивними, тобто подiбними до “благо-
родних газiв”.

В зв’язку з тим, що ПМ часто кристалiзується
в кластери з пониженою симетрiєю (згiдно з ефе-
ктом Яна–Телера [1–5], як, наприклад, Pd, Cu, Zn),
то iони Cu2+, Pd5+ в октаедричнiй конфiгурацiї
вже не мають повнiстю заповненої оболонки, тоб-
томають електронну конфiгурацiю d -оболонки з
кiлькiстю електронiв 𝑁𝑑 < 10. Зв’язок 𝑑9 витя-
гується по осi Z, отже вiн стає менш екранова-
ним, i тому його реакцiйна здатнiсть сильно зро-
стає. Таким чином, коли iон 𝑑10 (що має сфери-
чну симетрiю) є реакцiйно пасивним, то 𝑑10−𝑛 має
в d -оболонцi “вакансiю”, яка формує його хiмiчну
активнiсть.

Подiбнi змiни електронної конфiгурацiї ПМ вiд-
буваються також у комплексах з активними домi-
шками акцепторного типу (як O, S, Cl, F Br, In,
та iн.). Наприклад, для тетрагональної структури
Cu (Cl2, Br2, J2) формуються iони з конфiгурацi-
єю 𝑑9 зi структурою з двома довгими (∼0,3 нм)
реакцiйно активним (𝑑𝑍2) та чотирма короткими
(∼0,23 нм) 𝑑𝑥2−𝑦2 орбiталями. Це приводить до то-
го, що виродження знiмається, d рiвнi розщеплю-
ються, структура додатково стабiлiзується в кри-
сталiчному полi [2].

Структури з 2-ма довгими та 4-ма короткими
зв’язками, згiдно з [2–5], аналогiчнi 𝑑9, зустрiча-
ються для високоспiнових комплексiв iонiв зi сла-
бо заповненими d -орбiталями 𝑑4 (Cr2+Mn7+), 𝑑7

(Co2+N3+
1 ) оболонками.

Теоретичний метод молекулярних орбiталей, до-
датково до теорiї кристалiчного поля, дає мо-
жливостi для розрахунку параметрiв кластерiв на
основi енергiй термiв атомних складових класте-
ра та врахування симетрiї молекулярної структу-
ри, виходячи з даних по атомних радiусах [6–11].
Вирахувавши енергiї мiжатомного зв’язку (вален-
тного 𝜀𝑣, металiчного 𝜀𝑚 та полярного 𝜀𝑖), можна
розрахувати енергiї хiмiчного зв’язку, а також ва-
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жливi зоннi параметри в кристалiчнiй матрицi та
в кластерах, використовуючи принцип гiбридиза-
цiї хiмiчних зв’язкiв.

Для оцiнки хiмiчної активностi нанокластерiв
розраховується внесок полярної та валентної ком-
понент хiмiчного зв’язку (𝜀𝑖, 𝜀𝑣). Саме вони визна-
чають можливiсть змiни електронної конфiгура-
цiї. Використовуючи вiдомi данi для атомних еле-
ктронних термiв, 𝜀𝑠, 𝜀𝑝, 𝜀𝑑 та задаючи геометричнi
структурнi конфiгурацiї атомних компонент на-
нокластера, створеного завдяки мiжорбiтальним
переходам, можна розрахувати енергiю хiмiчного
зв’язку (табл. 1).

На рис. 3 наведено енергетичну модель, яка iлю-
струє змiну заповнення електронами рiзних орбi-
талей в кластерах з участю акцепторної домiшки
кисню в CuO та Cu2O. Для цих сполук рiзни-
ця енергiй рiвнiв кисню (𝐸 = −14 еВ) та мiдi
(𝐸 = 20 еВ) в 6 еВ не дозволяє перехiд d -елект-
ронiв мiдi на р-рiвень кисню. В цьому випадку
для формування каталiтично активного кластера
кристалiчне поле має забезпечити зсув d -рiвня на
6 eВ (при заборонi переходу d -електрона з бiльш
мiлких 4s-рiвнiв (−7 eB) атомiв мiдi), тобто пе-
редбачається формування iона мiдi з конфiгурацi-
єю орбiталей 𝑑9 та 𝑑8. Такi структури iона мiдi з
незаповненими d -оболонками вже стають хiмiчно
активними.

Iснує два види ПМ: 1) ПМ з повнiстю заповне-
ними d -орбiталями, якi знаходяться праворуч вiд
центру Перiодичної системи елементiв, якi опису-
ються в термiнах локалiзованих електронних ста-
нiв, наприклад, мiдь та її оксиди; 2) ПМ, що зна-
ходяться лiворуч в перiодичнiй системi елемен-
тiв з неповнiстю заповненими d -орбiталями (𝑑3–
𝑑7), формують d -зону, яка може бути розрахова-
на методом LKMO з урахуванням гiбридизацiї d -
орбiталей з s- та p-оболонками, [2, 20–22]. Необхi-
дно пiдкреслити, що подiбнi ПМ мають порiвнянi
енергiї d -орбiталей з s- та p-орбiталями, що важли-
во для електронних переходiв 𝑑 ⇔ 𝑠, 𝑝.

3. Експериментальна частина

3.1. Виготовлення зразкiв
та методи дослiдження

Дослiджувалися газочутливi зразки метал–дi-
електрик–напiвпровiдник, виготолених на основi
нанопористого кремнiю, легованого каталiтично

Рис. 4. Схематичне зображення газочутливої структури
з шаром поруватого кремнiю та вбудованими кластерами
каталiтично активного металу

активними наночастинками Pd, Сu та композита-
ми Cu–Pd i WO3–Pd (рис. 4). Для створення на-
ноструктурованого каталiтично активного компо-
зита був використаний шар поруватого кремнiю
з вбудованими в пори та осадженими на поверх-
ню кластерами металiв. Шари поруватого крем-
нiю формували методом електрохiмiчного травле-
ння монокристалiчних пластин кремнiю (c-Si), ле-
гованих бором (𝑁A = 4 · 1015 см−3) з орiєнта-
цiєю (100) при густинi струму 𝑗 = 5–30 мА/см2

в розчинi плавикової кислоти HF(48%) та етило-
вого спирту C2H5OH в спiввiдношеннi 4 : 1. З ме-
тою стабiлiзацiї електрофiзичних параметрiв да-
нi структури пiддавалися термiчнiй обробцi при
температурi 550 ∘С в атмосферi штучного повi-
тря N2(20%)–O2(80%) протягом 1 години (чистота
N2 i Ar ∼99,987%). В результатi цiєї обробки вiд-
бувалося часткове окислення поверхнi порувато-
го кремнiю. Для створення наноструктурованого
каталiтично активного композита був використа-
ний шар поруватого кремнiю з вбудованими в пори
та осадженими на поверхню кластерами металiв.
Композитнi плiвки Cu–Pd i WO3/Pd на поверхнi
окисленого нанопоруватого кремнiю формувалися
за допомогою методу магнетронного розпилення.
Для формування композитiв послiдовно осаджу-
валися плiвки паладiю (∼50 нм), мiдi (∼5 нм) та
вольфраму (∼5 нм). Також були зробленi структу-
ри з заповненням пор нанокластерами мiдi з во-
дних розчинiв 0,5М Cu2SO4 методом електролiзу.
Дослiдження iзотерм адсорбцiї було проведено в
дiапазонi концентрацiй газу 5–1000 ppm (1 ·10−3–1
мм рт. ст.) водню та 3–100 ppm (3 · 10−3–1·10−2 мм
рт. ст.) сiрководню в атмосферi повiтря або азо-
ту при кiмнатнiй температурi за допомогою ме-
тоду високочастотних вольт-фарадних характери-
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Рис. 5. АСМ-зображення поверхнi поруватого Si з ката-
лiтично активною плiвкою Pd (аналiз шорсткостi поверхнi
Pd–porSi)

Рис. 6. АСМ-зображення поверхнi поруватого Si з каталi-
тично активною плiвкою Cu–Pd (аналiз шорсткостi поверх-
нi Cu–Pd–porSi)

Рис. 7. АСМ-зображення поверхнi поруватого Si з каталi-
тично активною композитною плiвкою WO3–Pd

стик (ВЧ ВФХ). Вимiрювався зсув ємностi на рiв-
нi плоских зон (CFB) пiд дiєю адсорбованих мо-
лекул водню (H2) або сiрководню (H2S), який згi-
дно з виразом для iзотерми адсорбцiї 𝑃 𝑉 = 𝑁𝑎 𝑘 𝑇
був пропорцiйним концентрацiї адсорбованих мо-
лекул. Товщини шарiв нанопоруватого кремнiю,
паладiю та мiдi визначалися за допомогою про-
фiлометра (Dektak 3030 Auto II). Морфологiю по-
верхнi композитiв на основi поруватої кремнiєвої
матрицi та наночастинок Cu, Pd та WO3 дослi-
джували за допомогою атомної силової (АСМ) та
скануючої електронної (СЕМ) мiкроскопiї.

3.2. Дослiдження морфологiї
поверхнi методом АСМ та СЕМ

Результати АСМ-дослiджень морфологiї поверх-
нi Pd, Cu–Pd та WO3–Pd композитiв показанi на
рис. 5–7, вiдповiдно. Оскiльки плiвки композитiв
формувалися на поверхнi поруватого Si, який має
складний рельєф, то вони формувалися наностру-
ктурованими i несуцiльними. Середнiй розмiр на-
ночастинок Cu становить 60 ± 20 нм (рис. 6), а
середнiй розмiр наночастинок WO3 – 50 ± 30 нм
(рис. 7). Невеликий розкид розмiрiв для наноча-
стинок Cu та WO3 може бути пов’язаний з тим, що
нанопоруватий кремнiй має середнiй розмiр пор
2–8 нм, тобто його поверхня має однорiдну шорс-
ткiсть (Ra). Проведений аналiз шорсткостi поверх-
нi плiвки Pd (товщина ∼50 нм), сформованої на
поверхнi поруватого Si, показав, що її шорсткiсть
дорiвнює ∼5,7 нм (рис. 5). Але пiсля нанесення Cu
(товщина ∼10 нм) на поверхню наноструктурова-
ної плiвки Pd, поверхня композитної плiвки Cu–
Pd стає бiльш рiвною, її шорсткiсть зменшується
бiльш нiж на порядок в порiвняннi з плiвкою Pd i
становить Ra∼ 0,4 нм (рис. 6).

3.3. Дослiдження електроадсорбцiї
на зразках з пористою поверхнею

Коли високодисперсне тверде тiло помiщають в за-
критий простiр з газом, воно активно починає ад-
сорбувати газ. Адсорбцiя виникає пiд дiєю силово-
го поля бiля поверхнi твердого тiла (адсорбенту),
яке притягує молекули газу (адсорбату). Створю-
ванi твердим тiлом сили притягання можуть бу-
ти в основному двох типiв: фiзичнi i хiмiчнi. Во-
ни зумовлюють або фiзичну (ван-дер-ваальсову)
адсорбцiю, або вiдповiдно хемосорбцiю. Сили, якi
зумовлюють фiзичну адсорбцiю, завжди включа-
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ють дисперсiйнi сили, якi за своєю природою є
силами притягання i короткодiючi сили вiдштов-
хування [1, 2, 11–14]. Крiм того, до адсорбцiйних
сил слiд вiднести сили, зумовленi постiйними ди-
польними моментами адсорбованих молекул [19,
21, 22]. При хемосорбцiї вiдбувається перехiд еле-
ктронiв мiж твердим тiлом i адсорбованими мо-
лекулами, в результатi чого утворюється хiмiчна
сполука, в тонкому шарi атомiв або молекул на
поверхнi твердого тiла. В процесi хемосорбцiї бе-
руть участь валентнi, iоннi та iншi зв’язуючi меха-
нiзми з достатньо високою енергiєю зв’язку (>1–
2 еВ). Для того, щоб вiдрiзнити фiзичну адсорбцiю
вiд хемосорбцiї, запропонований цiлий ряд експе-
риментальних критерiїв. Найбiльш вiдомим крите-
рiєм вважається величина теплоти адсорбцiї, яка є
значно вищою при хемосорбцiї, нiж при фiзичнiй
адсорбцiї (60,1–0,2 еВ).

Данi дослiдження iзотерм адсорбцiї сiрководню,
водню та води було проведено при кiмнатнiй тем-
пературi на газочутливих структурах з каталiти-
чно активними поверхневими плiвками компози-
тiв, виготовлених на основi нанопористих крем-
нiєвих матриць з вбудованими в пори кластера-
ми паладiю, оксиду вольфраму мiдi та їх оксидiв,
отриманих шляхом магнетронного розпилення.
Концентрацiя сiрководню змiнювалася в дiапазо-
нi 3–150 ppm в азотi або в повiтрi, що моделювало
роботу сенсора в реальних умовах. Типовi резуль-
тати наведенi на рис. 8–10.

Аналiз iзотерм проводиться на основi теорiї
Фрейндлiха, яка дає рiзний початковий нахил та
ступiнь залежностi 𝑛𝑎(𝑝) для звичайного моле-
кулярного (𝑚 = 1) i декомпозицiйного процесу
(𝑚 = 0,5) та гомогенної поверхнi:

𝑛𝑎/𝑁max = 𝑝𝑚/(1 + 𝑝/𝑝*)𝑚, (6)

де 𝑛𝑎 – кiлькiсть адсорбованих молекул на адсорб-
цiйних центрах, 𝑁max – загальна кiлькiсть адсорб-
цiйних центрiв рiзного типу, p – тиск газу у вимi-
рювальнiй камерi, 𝑝* = B/A𝑒𝜀𝑎/𝑘𝑇 – характеристи-
чний тиск, при якому величина адсорбцiї дорiвнює
половинi вiд максимально можливої (де 𝜀𝑎 – тепло-
та адсорбцiї, 𝐵 = 1/𝜏0 = 𝑉 𝐶a𝑁 – iмовiрнiсть випа-
ровування молекул при пiдвищеннi температури,
𝐴 = (𝑉/4𝑘𝑇 ) × 𝐶a, 𝐶a – перерiз захоплення моле-
кули адсорбцiйним центром [3, 4], m – емпiричний
параметр.

Рис. 8. Залежнiсть сигналу МДН-структури з шаром по-
руватого кремнiю та наноструктурованою плiвкою компо-
зита WO3–Pd (1 ); Pd (2 ) вiд концентрацiї в повiтрi

Рис. 9. Залежнiсть сигналу вiдгуку газочутливої структу-
ри з шаром поруватого кремнiю та наноструктурованою
плiвкою паладiю в залежностi вiд концентрацiї сiрководню
в повiтрi (1 ); в азотi (2 )

Рис. 10. Залежнiсть сигналу вiдгуку газочутливої стру-
ктури з шаром поруватого кремнiю та наноструктурованою
плiвкою Pd пiд дiєю водню (1 ) та сiрководню (2 ) в залежно-
стi вiд концентрацiї
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Рис. 11. Часова залежнiсть сигналу вiдгуку газочутливої
структури з шаром поруватого кремнiю та нанострукту-
рованою плiвкою Pd пiд дiєю сiрководню з концентрацiєю
25 ppm в повiтрi

Таблиця 2. Значення енергiї адсорбцiї
для H2S, H2 в сумiшах з N2, повiтрям та H2O

N/N Структура Газ 𝜀𝑎, еВ

1 Сu/Pd/порSi H2S/N2 0,530
2 Сu/Pd/порSi H2S/повiтря 0,528
3 WO3/Pd/порSi H2S/N2 0,589
4 WO3/Pd/порSi H2S/повiтря 0,582
5 Сu(ел.)/порSi H2S/повiтря/H2O (1МШ) 0,561
6 Сu (ел.)/порSi H2S/повiтря/H2O (2МШ) 0,509
7 Сu/Pd/порSi H2S/N2 0,532
8 Pd/порSi H2S/N2 0,538
9 Сu (ел.)/порSi H2S/N2 0,548

10 Сu/Pd/порSi
(вiдпал: 150∘ С,
25%O2–75%N2,
60 хв.) H2/N2 0,375

На рис. 9 показанi iзотерми адсорбцiї сiрково-
дню, розчиненого в повiтрi для газочутливих стру-
ктур з рiзними типами чутливих електродiв – (1 )
з WO3–Pd–порSi та (2 ) з Pd–порSi. Апроксимацiя
даної iзотерми за рiвнянням Фрейндлiха (6) при
рiзних значеннях m (𝑚 = 1 або 𝑚 = 0,5) проде-
монструвало добре узгодження в областi вiдносно
високих тискiв при 𝑚 = 0,5, та в областi низьких
тискiв при 𝑚 = 1. Це свiдчить про те, що в областi
високих тискiв H2S (𝑝 > 80 ppm) вiдбувається де-
композицiя молекули сiрководню, в областi низь-
ких тискiв (𝑝 < 25 ppm) сiрководень адсорбується

в молекулярному виглядi. Чутливiсть структур до
H2S в повiтрi з композитами WO3–Pd–порSi вища,
нiж з Pd–порSi. Зсув напруги на рiвнi 𝑈FB для кон-
центрацiї 30 ppm H2S в повiтрi для (1 ) чутливого
шару WO3–Pd–порSi становить 220 мВ, що бiль-
ше нiж для (2 ) Pd–порSi – (6180 мВ). Причиною
цього є те, що при адсорбцiї молекули H2S на по-
верхнi кластера оксиду WO3 вiдбувається деком-
позицiя молекули, що i приводить к пiдвищенню
H2S чутливостi. При довгому часi взаємодiї H2S з
чутливим електродом на поверхнi чутливого еле-
ктрода з’являється шар сiрки. Крiм того, чутли-
вiсть даних сенсорних структур до сiрководню в
повiтрi була бiльшою в порiвняннi з чутливiстю
до сiрководню в азотi при кiмнатнiй температу-
рi. Так, зсув напруги плоских зон пiд дiєю адсор-
бованого сiрководню на рiвнi 30 ppm для H2S в
повiтрi дорiвнював ∼150 мВ, в той час для H2S
в азотi ∼100 мВ (рис. 10). В рамках описаної ви-
ще теоретичної концепцiї [2, 3] пiдвищеної адсорбо-
каталiтичної активностi композитiв з перехiдними
металами було показано, що адсорбованi молеку-
ли донорних та/або акцепторних газiв (O2, Cl2,
F), а також оксиднi сполуки на поверхнi каталi-
тичних композитiв можуть сприяти декомпозицiї
адсорбованих молекул i рiзкому пiдвищенню їх хi-
мiчнiй активностi в результатi зняття виродження
d -орбiти та розщеплення на двi зони 𝑒𝑔 (два рiвня
𝑑𝑥2−𝑦2 та 𝑑𝑧2 з вищою енергiєю) та 𝑡2𝑔 (три рiвня
𝑑𝑥𝑦, 𝑑𝑥𝑧, 𝑑𝑦𝑧 з бiльш низькою енергiєю) пiд дiєю
кристалiчного поля. Цим можна пояснити пiдви-
щену чутливiсть даних структур до адсорбцiї H2S
в атмосферi повiтря (сумiш О2, N2, Н2О та iн.) у
порiвняннi з чутливiстю в iнертному газi (N2).

Було проведено також цикл робiт по дослi-
дженню iзотерм адсорбцiї сiрководню i водню в
повiтрi на структурах з каталiтично активними
електродами Pd–порSi при кiмнатнiй температу-
рi (рис. 11). Структури з плiвками Pd–порSi ви-
явились бiльш чутливими до водню в порiвняннi
з чутливiстю до сiрководню. Механiзм пiдвищеної
чутливостi до H2 на Pd–порSi композитах полягає
в полегшенiй дисоцiативнiй адсорбцiї молекул H2

на поверхнi Pd кластерiв, швидкої дифузiї атомiв
водню на межу подiлу Pd/SiO2 та їх поляризацiї
пiд дiєю поля контактної рiзницi потенцiалiв Pd–
Si. Додаткове поле диполiв приводить до зменше-
ння роботи виходу Pd та зсуву C–V кривої вздовж
осi напруги пропорцiйно до концентрацiї H2 в по-

608 ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2017. Т. 62, № 7
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вiтрi. При адсорбцiї H2S на поверхнi Pd кластерiв
рiвень дисоцiацiї молекул менший в порiвняннi з
H2, що i може пояснювати вищу чутливiсть стру-
ктур до адсорбцiї H2 [23–25].

Дослiдження кiнетики адсорбоелектричного
ефекту для H2S вказує на значну вiдтворюванiсть
ефекту в межах 20% та майже повне вiдновлення
в дiапазонi декiлькох циклiв (рис. 8). При великiй
кiлькостi циклiв та при високому тиску спостерi-
гається поява на поверхнi тонкого шару сiрки. Для
його усунення та вiдновлення чутливостi стру-
ктури використовувались термiчнi обробки при
помiркованих температурах протягом 30 хвилин в
атмосферi водню. Цi результати свiдчать про те,
що при малих часах реалiзується механiзм фiзи-
чної адсорбцiї, а при великих та довготривалих –
хiмiчної адсорбцiї. Цей висновок узгоджується
з даними, отриманими з розрахункiв з iзотерм
адсорбцiї, якi дають значення ∼0,3–0,5 еВ, що
характерно для фiзичної адсорбцiї з помiркованою
енергiєю зв’язку, табл. 2.

4. Висновки

Отриманi результати дозволяють зробити такi ви-
сновки. Наноструктурованi каталiзатори нового
типу на основi нанокластерiв перехiдних металiв
(W, Pd, Сu) та їх оксидiв, якi дослiджувалися в да-
нiй роботi, мають пiдвищену активнiсть до адсорб-
цiї i до каталiтичного розкладання молекул H2S,
H2 та H2O. Важливим фактором для цього є на-
явнiсть незаповнених d -орбiталей та нанорозмiр-
на структура перехiдних металiв, що сприяє пiд-
вищенню каталiтичної активностi композитiв ПМ
при взаємодiї з акцепторними атомами кисню.

Робота була виконана в рамках проектiв Ака-
демiї наук НАН України №23-2017 (компле-
ксна науково-технiчна програма НАН України
“Сенсорнi прилади для медико-екологiчних та
промислово-технологiчних потреб: метрологiчне
забезпечення та дослiдна експлуатацiя”, керiвник
програми академiк НАН України Г.В. Єльська),
№ III-5-16 “Фотоелектричнi та структурнi хара-
ктеристики легованих нанорозмiрних напiвпро-
вiдникових матерiалiв” та № III-10-15 “Розробка
методiв одержання та метрологiчного забезпе-
чення складних напiвпровiдникiв та приладових
структур”.
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MECHANISM OF ADSORPTION-CATALYTIC
ACTIVITY AT THE NANOSTRUCTURED SURFACE
OF SILICON DOPED WITH CLUSTERS
OF TRANSITION METALS AND THEIR OXIDES

S u m m a r y

Mechanisms of adsorption-catalytic activation of composites

fabricated on the basis of porous silicon with incorporated

nanoparticles of transition metals (Pd, W, Cu) and their oxides

have been analyzed theoretically. The influence of adsorbed

atoms of acceptor elements (O, S, F, Cl) on the catalytic ac-

tivity of transition metals during the formation of surface nan-

oclusters of transition metal oxides is revealed. The enhance-

ment of the catalytic activity of transition metals with the

completely filled 𝑑-band may consist in a change of the filling

of 𝑑-states with electrons (the appearance of holes above the

Fermi level) at the formation of surface nanoclusters of transi-

tion metal oxides. The results of experimental researches of the

adsorption-electric effect in gas-sensitive structures with Schot-

tky barriers obtained within the method of high-frequency volt-

farad characteristics are presented. The experimental adsorp-

tion isotherms of hydrogen and hydrogen sulfide on the surface

of nanostructured silicon composites with copper, tungsten,

palladium, and their oxides in the pores are analyzed. An in-

creased adsorption sensitivity of those composites to various

gases (H2, H2S, H2O) in comparison with an ordinary porous

silicon layer is found. It is established that the mechanism of

physical adsorption is realized at low gas pressures (≤ 25 ppm)

and/or short times of the adsorbate-substrate interaction, and

the chemisorption mechanism at higher pressures and in the

course of long-term processes. This conclusion agrees with the

theoretical data calculated for the adsorption heat from exper-

imental isotherms
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