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Дослiджено порошки кристалiчного кремнiю, фракцiї порува-
того кремнiю (ПК) та композити на основi ПК i Pd з точки зору
їх застосування як твердотiльних джерел водню. Видiлення Н2

iнiцiювалось розчинами H2O:C2H5OH:NH3. Проведено порiв-
няльний аналiз цих матерiалiв по загальному виходу Н2 (тобто
за загальним запасом енергiї) i за швидкiстю його видiлення
(тобто за потужнiстю). Визначено, що найбiльш ефективним
матерiалом для таких застосувань є порошок ПК, виготовле-
ний за електрохiмiчною технологiєю. Показано, що обробка ПК
i композитiв газоподiбним Н2 має незначний вплив на видiле-
ння водню цими матерiалами. Дослiджено вплив концентрацiї
NH3, температури та освiтлення на кiнетику видiлення Н2.

1. Вступ

Воднева енергетика є одним iз перспективних на-
прямкiв сучасних дослiджень. Важливою задачею цi-
єї галузi є розробка безпечних та мобiльних засо-
бiв утримування водню. Таким вимогам вiдповiдають
твердотiльнi накопичувачi на основi метал–гiдридiв
або наноструктурованих матерiалiв [1].

Поруватий кремнiй (ПК) є одним iз сучасних ма-
терiалiв, що застосовують для потреб водневої енер-
гетики [2]. ПК може виступати джерелом водню за
рахунок наявностi на його поверхнi силанових груп
SiHx, x = 1–3, якi виникають протягом виготовлення
[3, 4]. Перевагами даного матерiалу є високий вмiст
водню (до 6% по масi), легкiсть його вивiльнення та
значна iнтенсивнiсть десорбцiї Н2. Основним недолi-
ком ПК є велика складнiсть вiдновлення вмiсту во-
дню пiсля одного циклу десорбцiї Н2, що зумовлено
окисленням кремнiю [4]. Для видiлення водню з ПК
застосовують такi методи: нагрiвання [3, 4], освiтлен-
ня ультрафiолетом [5] i реакцiя з водою [4, 6, 7]. Недо-
лiком перших двох методiв є можливiсть окислення
десорбованого Н2 з утворенням води, що створює по-

требу проводити десорбцiю у високому вакуумi або
iнертнiй атмосферi. Тому бiльш практичним є одер-
жання водню за рахунок реакцiї з водою у присутно-
стi каталiзатора. Причому видiлення водню спостерi-
гається як для поруватої, так i для кристалiчної фази
кремнiю [7].

Сучаснi технологiї дозволяють створювати фра-
кцiї кремнiю i ПК iз заданими розмiрами частинок,
морфологiєю поверхнi i рiвнем фрактальностi [8]. Це
вiдображається на вмiстi водню у матерiалi та iнтен-
сивностi десорбцiї Н2 [9]. Крiм того, iснує можливiсть
збiльшення вмiсту водню у ПК шляхом додаткової
обробки матерiалу у газоподiбному Н2. Застосування
каталiзаторiв реакцiй гiдрогенiзацiї дозволяє iнтенси-
фiкувати взаємодiю Н2 з матерiалом. До таких ката-
лiзаторiв вiдносять метали платинової групи, найефе-
ктивнiшим з яких є паладiй. Це пов’язано з найбiль-
шим серед iнших металiв рiвнем розчинностi водню
у Pd, а також дисоцiацiєю молекул Н2 на атоми при
взаємодiї з поверхнею металу [10–12].

Мета даного дослiдження – визначити, який мате-
рiал серед порошкiв кремнiю, фракцiй ПК або компо-
зитiв на основi ПК i Pd є найефективнiшим накопи-
чувачем водню: по загальнiй кiлькостi Н2 (тобто по
загальному запасу енергiї) i по швидкостi його видi-
лення (тобто по потужностi).

2. Виготовлення зразкiв

Дослiджували такi види зразкiв: порошки кристалi-
чного кремнiю (c-Si), фракцiї ПК iз рiзними розмi-
рами частинок (виготовленi методом хiмiчного трав-
лення), порошок i вiльнi шари мезо-ПК (створенi за
анодною технологiєю), композити на основi вiльних
шарiв мезо-ПК з введеними у пори частинками Pd
(1% або 10% вмiсту по масi).
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Порошки c-Si було виготовлено з кремнiю p- (Ωρ =
2, 5 Ом·см) або p++-типу (Ωρ = 0, 001−0, 003 Ом·см).
Видiлення фракцiй iз частинками рiзного розмiру ви-
конано шляхом поетапного осадження порошкiв у во-
дi. Через певний час (2 хв, 8 хв, 32 хв i 120 хв вiд роз-
мiщення порошку у водi) утворений осад вiдбирали
та висушували на повiтрi. Таким способом утворено
чотири фракцiї порошку Si, величина частинок яких
є тим меншою, чим бiльший час витримки у водi.

Для забезпечення покриття поверхнi частинок SiHx

групами порошки витримували у розчинi H2O: HF:
HNO3 (спiввiдношення 20:4:1) при температурi 40–
60 ◦C протягом 10–60 хв. У процесi травлення на по-
верхнi частинок утворювався шар поруватого крем-
нiю. Вiдповiдно до збiльшення питомої поверхнi ча-
стинок зростав вмiст водню у них [9].

Вiльнi шари мезо-ПК (поруватiсть 55%, товщина
300 мкм) одержували шляхом електрохiмiчного трав-
лення (100 мА/см2) пластини кремнiю (р++, орiєн-
тацiя (100), Ω = 0, 001 Ом·см) у сумiшi 48% HF з
етиловим спиртом (спiввiдношення 1:1 за об’ємом)
протягом 2 год. Пiсля закiнчення анодування плiвку
ПК вiддiляли вiд основи сильним iмпульсом струму
(1 А/см2, 5 сек).

Для введення металiчного Pd у вiльнi ша-
ри ПК їх обробляли розчинами ацетату паладiю
(Pd(CH3CO2)2) в ацетонiтрилi. Це супроводжувалось
процесами вiдновлення Pd на поверхнi ПК. Безпо-
середньо перед обробкою для видалення оксидно-
го шару вихiднi зразки ПК промивали сумiшшю
HF(48%):етанол (1:9) протягом 5 хв, потiм чистим
етанолом та висушували на повiтрi. Далi зразки ПК
помiщали у ацетонiтрильнi розчини ацетату паладiю
на 1 год, з ультразвуковим перемiшуванням, пiсля чо-
го промивали ацетонiтрилом та висушували на повi-
трi. Об’єм розчинiв Pd(CH3CO2)2 становив 1 мл роз-
чину на 10 мг ПК, концентрацiя – 0,001 моль/л та
0,01 моль/л для одержання зразкiв з 1% та 10% ма-
совим вмiстом Pd вiдповiдно. Знебарвлення розчи-
нiв, що мали вихiдний жовтий колiр, по закiнченню
обробки, та зростання маси зразкiв, вказує на повне
осадження паладiю.

3. Експеримент

Видiлення водню зi зразкiв iнiцiйоване розчином
H2O:C2H5OH:NH3(10%) у спiввiдношеннi 5:1:1 за об’-
ємом (зазвичай 0,2 мл розчину на 1 мг зразка).
Оскiльки мольна кiлькiсть амiаку значно менша за
мольну кiлькiсть кремнiю, то вiн є каталiзатором, а
не реагентом. Етиловий спирт сприяє кращiй змочу-

ваностi зразкiв. Тобто, у такий спосiб реалiзувалась
реакцiя зразкiв з водою, кiнцевими продуктами якої
є молекулярний водень i гiдратований оксид кремнiю
(кремнiєва кислота), що можна проiлюструвати за-
гальною схемою

SiHx + (2 + y)H2O = SiO2yH2O + (2 + x/2)H2. (1)

Коли вода взаємодiє з поверхнею ПК, вiдбуваються
два основних процеси: реакцiя з кремнiєвими зв’язка-
ми та реакцiя з силановими групами:

    H2O

Si–Si     Si–O–Si + H2

           -H2O

  2H2O

     Si–OH + HO–Si + H2,  (2) 

(2)

 H      OH 

 Si + H2O    Si + H2.    (3) 
(3)

Резервуар зi зразком у розчинi за допомогою труб-
ки пiдводили до запаяного зверху вимiрювального
цилiндра з водою, зануреного у стакан. Видiлення
газу супроводжувалось зниженням рiвня водяного
стовпа у цилiндрi, за яким визначався об’єм Н2. Си-
стематичнi похибки за рахунок надлишкового тиску
витiсненої води, випаровування розчину та розчинно-
стi Н2 у водi є незначними (< 10 %), i тому не врахо-
вувались.

Обробку зразкiв молекулярним Н2 здiйснювали за
допомогою генератора водню “Градiєнт-М1”. Вста-
новлено парцiальний тиск водню 50 кПа, який ви-
тримували протягом 15 хвилин. Повiтря попередньо
не вiдкачувалось. Утримування водню з газової фази
у зразках контролювали вимiрами ємностi та опору
структури.

Спектри пропускання реєстрували за допомогою
фур’є-спектрометра Perkin Elmer Spectrum BXII у дi-
апазонi 7800–400 см−1. Для цього виготовляли та-
блетки шляхом пресування сумiшi порошку зразка з
KBr. Сумiш робили у спiввiдношеннi зразок:KBr як
1:25 за масою.
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a b

Рис. 1. Кiнетика видiлення водню протягом перших 30 хв реакцiї у темрявi: а – кiнетика видiлення водню iз рiзних фракцiй
кремнiю при температурi 50 ◦С; b – кiнетика видiлення водню у вiльних шарах ПК з рiзним вмiстом Pd при 20 ◦С. Суцiльнi
точки вiдповiдають зразкам, якi оброблялись воднем, порожнi точки – референтним зразкам

4. Результати та їх обговорення

4.1. Видiлення водню iз фракцiй кремнiю

Iнтенсивнiсть видiлення водню у розчинi визначено
долею фази поруватого кремнiю у зразках. Найшвид-
ше видiлення Н2 проходить у мезо-ПК, виготовлено-
му за анодною технологiєю (порошку та вiльному ша-
рi) (рис. 1,а). Порошки, травленi хiмiчно (обробленi
розчином H2O: HF:HNO3), характеризуються повiль-
нiшими темпами утворення Н2, на стiльки меншими,
на скiльки бiльший розмiр частинок у фракцiї. Най-
меншi показники iнтенсивностi реакцiї мають нетрав-
ленi порошки кремнiю. Слiд вiдзначити, що для по-
чатку помiтної реакцiї розчину з кристалiчним Si не-
обхiдна температура, не менша 50 ◦С. Водночас, ПК
реагує вже при кiмнатнiй температурi.

Видiлення водню з ПК має найбiльшу iнтенсив-
нiсть протягом перших хвилин реакцiї, кiнетика ви-
ходу газу має нелiнiйний характер. Такий хiд кривої
визначається першочерговим руйнуванням Si–H3 та
Si–H2 груп. Розвинена поверхня ПК також суттєво
iнтенсифiкує реакцiї Si–Si та Si–H зв’язкiв з водою.
Останнiй ефект дає суттєвий внесок у швидкiсть ви-
дiлення Н2, оскiльки кремнiй є менш стiйким до оки-
снення порiвняно з Si–H групами, що пояснюється
меншою енергiєю хiмiчного зв’язку Si–Si у порiвняннi
з Si–H [6].

ПК, травлений за анодною технологiєю, мiстить
найбiльшу кiлькiсть поруватої фази, а отже, i бiль-
шу кiлькiсть Si–Hx груп, iз x ≥ 2 [9]. Хiмiчно трав-

ленi порошки Si мають менш розвинену поверхню, i,
вiдповiдно, меншу кiлькiсть силанових груп, а також
бiльшi розмiри кристалiчних ядер Si. Причому таке
погiршення властивостей проявляється тим значнiше,
чим бiльша величина частинок. Подiбнi мiркування
пояснюють ефект спадання швидкостi видiлення Н2

зi збiльшенням розмiру частинок у фракцiях Si (див.
рис. 1,а). Нетравленi порошки кремнiю не мiстять
поруватої фази, i практично не мають поверхневих
Si–Hx груп. Крiм того, поверхня нетравленого крем-
нiю частково окиснена. Це зумовлює низьку iнтен-
сивнiсть видiлення Н2 та вiдсутнiсть реакцiї з водою
при кiмнатнiй температурi. Нагрiвання розчину при-
водить до збiльшення проникностi оксидного шару, а
тому стимулює реакцiю.

Зазначенi мiркування пiдтверджуються вiдповiд-
ними змiнами IЧ спектрiв пропускання (рис. 2). Си-
лановi Si–Hx (x = 1, 2, 3) групи проявляються зо-
ною поглинання валентних (2080–2140 см−1) i сму-
гами деформацiйних (621–663, 906–909 см−1) коли-
вань. Пiсля перших 30 хв реакцiї залишається єдина
смуга поглинання меншої iнтенсивностi з мiнiмумом
при 2085–2100 см−1. Завершення реакцiї при кiмна-
тнiй температурi характеризується повним руйнуван-
ням Si–Hx зв’язкiв, що визначається зникненням вiд-
повiдних зон поглинання у спектрах.

Значна активнiсть кремнiєвих зв’язкiв при взаємо-
дiї з водою пiдтверджується iнтенсивним формуван-
ням поверхневих фрагментiв O3SiH на початку ре-
акцiї, на що вказує наявнiсть смуг поглинання ва-
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Рис. 2. IЧ спектри пропускання таблеток вiльних шарiв ПК на рiзних етапах реакцiї

лентних (2256–2264 см−1) та деформацiйних (879–882
см−1) коливань зв’язку Si–H у цьому фрагментi. При
подальшiй реакцiї O3SiH зв’язки руйнуються, погли-
нання у цiй зонi значно зменшується, повнiстю зни-
каючи пiсля нагрiвання розчину до 60–70 ◦С.

Оксидна фаза проявляється смугами поглинання,
якi вiдповiдають валентним (1070–1086 см−1) та де-
формацiйним (455–470 см−1, 798–800 см−1) колива-
нням SiO2 (Si–O–Si) (рис. 1,b). Слiд вiдзначити та-
кож присутнiсть поздовжнiх мод SiOx (1152–1220
см−1), якi, зазвичай, спостерiгаються у плiвках SiO2

на кремнiєвiй пiдкладцi при похилому падiннi p-
поляризованого свiтла [13]. У таблетках умова ви-
никнення поздовжнiх мод виконується автоматично.
Величина поглинання у спектральних смугах окси-
дiв значно зростає пiсля перших 30 хв реакцiї i на-
далi поступово продовжує своє збiльшення. Вiдбува-
ється розширення смуги валентних коливань Si–O–Si
(1070–1086 см−1) i слабкий зсув її мiнiмуму на 3–5
см−1 до бiльших хвильових чисел. Особливо це прояв-
ляється при нагрiваннi розчину. Тобто у ходi реакцiї
шар оксиду потовщується та ущiльнюється, стаючи
бiльш наближеним до стехiометричного [13].

Вiдображення у спектрах знайшли утворення, по-
в’язанi iз наявнiстю залишкiв розчину у порах ма-
терiалу i адсорбцiєю вiдповiдних молекул. Смуга по-
глинання у зонi валентних коливань OH (2600–3780
см−1) i пiк деформацiйних коливань H2O (1637–1645
см−1) є значно вираженими протягом усiх етапiв реа-
кцiї. Суттєвих змiн вiд початку реакцiї зазначенi зони
не зазнають. Пiк поглинання при 952–959 см−1 вiдпо-
вiдає деформацiйним симетричним коливанням амiа-
ку. Супроводжуючi пiки валентних (3334 см−1) i де-

формацiйних коливань вигину (1625 см−1) NH3 ма-
ють мiститися у iнтенсивних смугах поглинання води
[14]. Залишки етилового спирту у структурi прояв-
ляються пiками поглинання валентних симетричних
(2852–2860 см−1), асиметричних (2922–2928 см−1) та
деформацiйних коливань CHx (1398–1410, 1430–1460
см−1) [15]. Смуги поглинання води, спирту та амiа-
ку залишаються iнтенсивними пiсля третього етапу,
навiть у випадку витримки протягом 3–4 дiб пiсля
реакцiї.

Закономiрностi змiни IЧ спектрiв порошкiв Si ма-
ють характер, подiбний до спектрiв ПК, з урахуван-
ням меншої iнтенсивностi поглинання у зонi SiHx, та
бiльшої – у смугах Si–O–Si.

Спостереження за видiленням водню протягом три-
валого часу пiдтверджують особливостi, вiдзначенi
при аналiзi початкових моментiв реакцiї зразкiв у
розчинi (див. таблицю). Видiлення Н2 з ПК при кiм-
натнiй температурi триває не бiльше доби, i напри-
кiнцi процесу матерiал перетворюється на гiдратова-
ний оксид. Кристалiчний кремнiй у нагрiтому розчинi
(50–70 ◦С) реагує протягом тривалого часу (не мен-
ше декiлькох дiб). Тобто, у дослiджуваних зразках
першочергово руйнується шар ПК, пiсля чого роз-
починається взаємодiя кристалiчних ядер Si з водою
(за умови нагрiвання розчину, яке зумовлює зроста-
ння проникностi оксидного шару). Причому повно-
го перетворення кристалiчної фази кремнiю у оксид
не спостерiгалося, що вказує на можливiсть бiльшого
видобутку Н2 з таких структур. Останнє твердження
пояснюється такими мiркуваннями. При порiвняннi
схем реакцiй (3) i (5), якi вiдповiдають випадкам кри-
сталiчного Si та високоякiсного ПК, видно, що внесок
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Вихiд водню зi зразкiв протягом тривалого перiоду та iнтенсивнiсть його видiлення (VH2 , νH2 – вихiдний об’єм
та швидкiсть видiлення водню вiдповiдно)

Тип зразка VH2 за 30 хв, VH2 на 30 хв, VH2 за 18 год, VH2 на 18 год,
мл/мг 103·мл/мг·хв мл/мг 103·мл/мг·хв

Реакцiя при 50 ◦C

Порошок Si, нетравлений, фракцiя 32 хв 0,02 0,5 0,13 0,05
Порошок Si, травлений HF, фракцiя 2 хв 0,115 1 0,3 0,07
Порошок Si, травлений HF, фракцiя 8 хв 0,135 1,5 0,45 0,07
Порошок Si, травлений HF, фракцiя 32 хв 0,265 3,3 0,77 0,21
Порошок Si, електрохiмiчно травлений HF 1,58 2 1,6 0
Вiльний шар por-Si 1,5 6 1,55 0

Реакцiя при 20 ◦C

Вiльний шар por-Si, 1,14 5 1,3 0
Вiльний шар por-Si, оброблений H2 1,14 14 1,37 0
Вiльний шар por-Si +1% Pd 0,76 8 1,14 0
Вiльний шар por-Si +1% Pd, оброблений H2 0,91 18 1,27 0
Вiльний шар por-Si +10% Pd 0,47 10 0,52 0
Вiльний шар por-Si +10% Pd, оброблений H2 0,16 7 0,17 0

SiH1,2 груп у загальну кiлькiсть видiленого водню є
не бiльшим за 1/3. Кiлькiсно максимальний теорети-
чно можливий вихiд Н2 з кристалiчного Si дорiвнює
1,6 л/г, а з SiH2 груп – 2,24 л/г. Тобто наявнiсть кри-
сталiчної фази Si вiдображається бiльше на ускла-
дненнi i сповiльненнi процесу видобутку водню, по-
рiвняно з ПК, нiж на зменшеннi загальної кiлькостi
Н2, яка може бути видiлена.

4.2. Вплив Pd i обробки воднем на вихiд
реакцiї

Зразки iз Pd мiстять значно бiльше оксидної фази
i менше силанових груп у порiвняннi з чистим ПК
(рис. 3,a,b), що пояснюється окисненням Si–Si та Si–
Hx зв’язкiв при вiдновленнi Pd на поверхнi ПК за
рахунок наявностi домiшок води у ацетонiтрилi.

Це приводить до сповiльнення десорбцiї водню,
бiльшої лiнiйностi кiнетичної кривої (рис. 1,b) i змен-
шення загального об’єму видiленого газу (див. та-
блицю). Закономiрностi змiни IЧ спектрiв протягом
реакцiї подiбнi до ПК. Слiд вiдзначити сповiльнен-
ня руйнування Si–Hx зв’язкiв протягом реакцiї при
збiльшеннi вмiсту Pd у зразках (рис. 3,с). Це є наслiд-
ком перешкоджання проникнення розчину всереди-
ну структури частинками металу, а також наявнiстю
бiльшого початкового шару оксиду кремнiю, який вi-
дiграє захисну роль.

Попередня обробка зразкiв молекулярним Н2 не
вносить помiтного впливу у кiнетику реакцiї (див.
рис. 1,b). Отримуваний прирiст у виходi водню є ма-
лим порiвняно з розкидом величини його початкового

вмiсту. Причому це справедливо як для чистого ПК,
так i у випадку присутностi Pd. Останнє зумовлено
такими причинами. По-перше, у композитах ПК з Pd
присутнi фази оксиду i силiциду паладiю, якi є пасив-
ними щодо водню. По-друге, наявнiсть кисню та гi-
дроксильних груп адсорбованих на Pd приводить до
взаємодiї частини водню з ними. По-третє, осадже-
нi металiчнi частинки знаходяться тiльки у припо-
верхневiй областi структури (згiдно з результатами
дослiдження бiчного зламу зразкiв оптичним мiкро-
скопом). Тому очiкувана дисоцiацiя i абсорбцiя мо-
лекул водню проходить лише зверху зразка, а не по
всiй невпорядкованiй поверхнi ПК. Отже, стимуляцiя
проникнення всередину ґратки i на поверхневi рiвнi
завдяки розщепленню на атоми Н проходить тiльки у
мiсцях безпосереднього контакту Pd–Si. У всiй iншiй
(глибшiй) частинi структури накопичення водню про-
ходить як для звичайного ПК. I тодi шар Pd заважає,
оскiльки затримує частину водню вiд проникнення в
глибину пор. Безпосереднє накопичення водню у Pd
не має суттєво впливати на вихiд реакцiї внаслiдок
малої кiлькостi осадженого металу.

4.3. Вплив зовнiшнiх факторiв
(концентрацiї каталiзатора,
температури i освiтлення)
на кiнетику видiлення водню

Iнтенсивнiсть видiлення водню залежить також вiд
низки зовнiшнiх факторiв, таких як концентрацiя ка-
талiзатора у розчинi, температура та освiтлення.
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c
Рис. 3. IЧ спектри пропускання таблеток зразкiв iз рiзним вмi-
стом Pd

Рис. 4. Кiнетика ефузiї водню з фракцiї ПК (32 хв) у розчинi
при освiтленнi свiтлодiодом (470 нм) та у темрявi

Зростання концентрацiї амiаку у розчинi вiдзнача-
ється збiльшенням iнтенсивностi реакцiї. Кiлькiсно
отримано зростання швидкостi видiлення Н2 на 5–
10% при збiльшеннi концентрацiї амiаку в 2 рази.
Причому впливу вiдсоткового вмiсту амiаку на за-
гальний вихiд водню не спостерiгали, що пiдтверджує
каталiтичну роль NH3.

Пришвидшення видiлення водню спостерiгається
при пiдвищеннi температури розчину. Це пояснює-
ться бiльшою iнтенсивнiстю взаємодiї води з крем-
нiєм i збiльшенням проникностi шару оксиду крем-
нiю. Крiм того, якщо при кiмнатнiй температурi ре-
агує тiльки порувата фаза кремнiю, то при нагрiван-
нi розчину до 50 ◦С розпочинається реакцiя води i
з кристалiчною фазою. Вiдповiдно загальний вихiд
водню з ПК також зростає при нагрiваннi (див. та-
блицю), оскiльки у реакцiю вступають залишки c-Si
у структурi. У такий спосiб, керуючи температурою
розчину, можливо роздiляти внесок кристалiчної i по-
руватої фаз Si у загальний вихiд водню.

Освiтлення ПК сприяє зростанню виходу водню у
реакцiї, проте має особливостi. Опромiнювання чер-
воним свiтлодiодом не позначалося на кiнетицi ви-
дiлення Н2, тодi як синiй свiтлодiод (470 нм) давав
помiтний ефект (рис. 4). Причому в експериментi
температура розчину стабiлiзувалась для виключен-
ня впливу її змiни на кiнетику. Подiбнi результати
для випадку освiтлення ультрафiолетом отримано у
[16]. Слiд вiдзначити, що вiдносне зростання виходу
Н2 при освiтленнi (470 нм) проявляється через певний
час реакцiї (1–5 год). У початковi моменти кiнетики
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освiтленого i неосвiтленого зразкiв мають подiбний
характер.

5. Висновки

Найбiльш ефективним джерелом водню є ПК, виго-
товлений за технологiєю електрохiмiчного травлен-
ня як за загальним вмiстом водню (за рахунок зна-
чного покриття поверхнi SiHx групами), так i за iн-
тенсивнiстю його видiлення (за рахунок стимулюван-
ня реакцiї з водою, зумовленого розвинутою поверх-
нею структури). Порошки чистого c-Si вiдзначаються
найгiршими показниками видiлення Н2 та потребу-
ють нагрiвання розчину для пiдтримування реакцiї.
Фракцiї кремнiю взаємодiють iз водою тим краще,
чим менший розмiр їх частинок, та чим бiльша до-
ля у них поруватої фази. Додавання Pd приводить
до зменшення вмiсту водню у зразках внаслiдок час-
ткового окиснення кремнiю.

Iнтенсивнiстю видiлення Н2 при реакцiї ПК з во-
дою та каталiзатором можливо керувати за допомо-
гою варiацiї концентрацiї амiаку, температури i освi-
тлення.

Попередня обробка зразкiв молекулярним Н2 при-
водить до незначного приросту вмiсту водню i не вно-
сить помiтного впливу на кiнетику реакцiї. Отриму-
ваний прирiст у виходi водню є малим порiвняно з
розкидом величини його початкового вмiсту. Причо-
му це справедливо як для чистого ПК, так i у ви-
падку присутностi Pd. Що може бути пояснено: (а)
iснуванням фаз оксиду кремнiю i силiциду паладiю,
якi є пасивними щодо водню; (b) наявнiстю кисню та
гiдроксильних груп, адсорбованих на Pd i Si; (c) роз-
мiщенням частинок Pd лише у приповерхневому шарi
структури.

Робота частково пiдтримана Мiнiстерством освiти
i науки України в межах програми EGIDE–Днiпро
(проект М/65-2009).
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ В ВОДНОЙ ЭНЕРГЕТИКЕ
ПОРОШКОВ И КОМПОЗИТОВ НА ОСНОВЕ
ПОРИСТОГО КРЕМНИЯ

А.И. Манилов, С.В. Литвиненко, С.А. Алексеев,
Г.В. Кузнецов, В.А. Скрышевский

Р е з ю м е

Исследованы порошки кристаллического кремния, фракции
пористого кремния (ПК) и композиты на основе ПК и Pd с то-
чки зрения их применения в качестве твердотельных источни-
ков водорода. Выделение Н2 было инициировано растворами
H2O:C2H5OH:NH3. Проведен сравнительный анализ этих ма-
териалов по общему выходу Н2 (т. е. по общему запасу энергии)
и по скорости его выделения (т. е. по мощности). Определено,
что наиболее эффективным материалом для таких примене-
ний является порошок ПК, изготовленный по электрохимиче-
ской технологии. Показано, что обработка ПК и композитов
газообразным Н2 имеет незначительное влияние на выделение
водорода этими материалами. Исследовано влияние концен-
трации NH3, температуры и освещения на кинетику выделения
Н2.
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USE OF POWDERS AND COMPOSITES BASED ON POROUS
AND CRYSTALLINE SILICON IN THE HYDROGEN
POWER INDUSTRY

A.I. Manilov, S.V. Litvinenko, S.A. Alekseev,
G.V. Kuznetsov, V.А. Skryshevsky

Institute of High Technologies,
Taras Shevchenko National University of Kyiv
(64, Volodymyrs’ka Str., Kyiv 01033, Ukraine)

S u m m a r y

Crystalline silicon powders, porous silicon (PS) fractions, and com-

posites based on PS and Pd are studied from the viewpoint of their

use as solid-state hydrogen sources. The H2 release was initiated

by H2O:C2H5OH:NH3 solutions. A comparative analysis of these

materials with respect to the total yield of H2 (i.e. total energy

store) and the rate of its release (i.e. power) is performed. It is

determined that the most effective material for such applications

is A PS powder produced according to the electrochemical tech-

nology. It is shown that the treatment of PS and composites with

gaseous H2 insignificantly influences the release of hydrogen from

these materials. The effect of the NH3 concentration, temperature,

and illumination on the kinetics of H2 release is studied.
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