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Введение

Энергетическая безопасность России явля-
ется на данный момент одним из важнейших 
национальных приоритетов государства. В свя-
зи с сокращающимися запасами углеводородов 
большое внимание со стороны представителей 
энергетической отрасли уделяется развитию воз-
обновляемых источников энергии [1]. Наиболее 
перспективным на сегодняшний день направле-
нием ресурсосберегающей энергетики является 
создание топливных элементов (ТЭ), обладающих 
следующими достоинствами: портативность, вы-
сокий КПД, малый уровень вредных выбросов, 
бесшумная работа [2]. Жидкостные топливные эле-
менты (ЖТЭ) — один из типов топливных элемен-
тов, которым в настоящее время уделяется особое 
внимание из-за их преимуществ по сравнению с 
топливными элементами с мембраной из полимер-
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ного электролита (PEMFC), связанных с простотой 
конструкции, низкой температурой эксплуатации, 
экологичности, отсутствии движущихся частей и 
конкурентоспособной мощности, а также высокой 
плотности энергии.

Некоторые виды жидкого топлива, такие как 
дизельное или биодизель имеют недостатки, так 
как в холодную погоду становятся более вязкими, 
что может вывести топливный элемент из строя. 
Другие виды топлива — метанол или бензин, на-
пример, — могут быть токсичны для человека [3]. 
В настоящее время интересным и перспективным 
направлением в энергетике является использова-
ние этанола в качестве топлива ТЭ и источника 
энергии для генератора электрического тока [4, 5]. 
Преобразование в электроэнергию происходит за 
счет прямого окисления этилового спирта непо-
средственно в самой ячейке [6]. Этанольные то-
пливные элементы представляют особый интерес, 
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поскольку они могут работать при температуре, 
близкой к комнатной. Кроме того, этанол как то-
пливо обладает высокой объемной и гравиметри-
ческой плотностями энергии [7] и более высокой 
эффективностью. По сравнению с другими видами 
топлива его легко хранить и транспортировать.

Природа и структура материала электрода 
играют важную роль в адсорбции и электроокисле-
нии большинства органических молекул, использу-
емых в топливных элементах, в частности этанола. 
В качестве катализатора для окисления этанола 
могут быть использованы различные высокодис-
персные материалы, такие как сажа [8], и широкий 
спектр наноматериалов, включая углеродные на-
нотрубки [9], графен и оксид графена. Среди не-
углеродных материалов могут быть использованы 
наноструктурированные оксиды металлов [10, 11], 
карбидов [12], пористого кремния и кремниевых 
нанопроволок [13 – 15].

Поскольку электрокатализ — это процесс на 
границе раздела раствор/катализатор, необходимо 
обеспечить максимальное значение активной по-
верхности последнего. Это условие может быть 
выполнено за счет увеличения удельной поверх-
ности электродного материала. В целом, требова-
ния к материалу носителя топливного элемента 
(как жидкостного, так и газового) следующие: вы-
сокая пористость для обеспечения потока как га-
зов-реагентов, так и продуктов, высвободившихся 
в результате реакции электроокисления воды и 
этанола; достаточные электро- и теплопроводно-
сти [16]. Этим условиям удовлетворяет пористый 
кремний [17]. Более того, поскольку por-Si может 
быть получен на поверхности кремниевых пла-
стин, очевидным преимуществом этого материа-
ла является его совместимость со стандартными 
кремниевыми технологиями.

Параметрами пористого кремния — электрода 
для топливных элементов, требующих тщательно-
го контроля, являются пористость [18], толщина 
[19] и удельная площадь поверхности, значения 
которых зависят от типа проводимости и удельного 
сопротивления исходной подложки [20, 21], ориен-
тации пор [22], состава, длительности травления и 
температуры электролита для травления [23, 24], 
освещенности зоны реакции [25, 26], тип и форма 
металла, нанесенного на Si [27]. Но высокие зна-
чения удельной площади поверхности макро- и 
мезопористого кремния не всегда обеспечивают 
высокие значения дегидрированных молекул эта-
нола, поскольку площадь контакта пористый крем-
ний/раствор этанола зависит от природы раствора и 
поверхностной энергии por-Si, что в свою очередь 

определяет смачивание и адсорбцию раствора по-
ристым слоем. Поверхностной энергией пористого 
кремния можно легко управлять, изменяя морфо-
логию его поверхности за счет изменения условий 
его формирования [28]. Перспективным методом, 
позволяющим формировать пористые слои с раз-
личной толщиной от десятков нанометров до сотен 
микрометров, диаметром пор от единиц наноме-
тров до десятков микрометров и плотностью пор, 
является метод металл-стимулированного трав-
ления [22, 29 – 33]. Широкий спектр изменяемых 
параметров и простота исполнения метода делает 
возможным получение пористых слоев с различной 
удельной поверхностью и поверхностной энергией. 

Важной задачей в работе с пористым кремнием 
был и остается управляемый рост пористого слоя 
определенной толщины и удельной поверхности за 
счет контроля скорости и глубины травления. Но 
контроль может быть нарушен из-за разрушения 
пористого слоя в следствие его перетрава или от-
рыва при длительном процессе травления. Кроме 
того, металл-стимулированное травление является 
экзотермическим процессом, в связи с чем проис-
ходит неконтролируемый рост температуры элек-
тролита, приводящий к отклонению от линейной 
зависимости толщины, площади поверхности от 
длительности травления. Температура раство-
ра и длительность травления являются важными 
параметрами процесса, требующими контроля, 
поскольку их нарушение могут привести к суще-
ственному изменению морфологии поверхности 
пористого кремния. Исследование эволюции пори-
стого слоя при различной температуре раствора и 
длительности процесса для контроля пористости 
и удельной поверхности пористого слоя является 
важной задачей для создания функционального ма-
териала топливного элемента. 

Цель настоящей работы — создание и ком-
плексное исследование функционального слоя для 
жидкостного топливного элемента прямого преоб-
разования этанола на основе макро- и мезопористо-
го кремния с различной поверхностной энергией и 
удельной площадью поверхности, сформирован-
ных металл-стимулированным травлением с ис-
пользованием Pd при температурах от 25 до 75 °С.

Методика формирования и исследования 
образцов

В качестве исходной подложки для формирова-
ния образцов пористого кремния использовали мо-
нокристаллический кремний марки КДБ-0,01 (100) 
толщиной 450 ± 10 мкм. Перед формированием 
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пористого слоя образцы отмывали в перекисно-ам-
миачном растворе (ПАР), H2O2 (30 %)/NH4OH 
(водный, ч.д.а.)/H2O, в объемном соотношении 
компонентов 1/1/3. Для удаления естественного 
оксида кремния образцы погружали в раствор HF 
(40 %). Наночастицы Pd осаждали путем погруже-
ния образцов в водный раствор PdCl2:HCl (0,5 г/л 
PdCl2 и 20 мл/л HCl) на 30 мин при 25 °C [19]. 
Формирование пористых слоев проводили в рас-
творе HF (40 %): H2O2 (30 %): H2O (25/10/4 по объе-
му), при температурах 25, 50 и 75 °С. Длительность 
травления составляла 30, 45 и 60 мин. 

Морфологию поверхности пористого крем-
ния исследовали методами оптической микро-
скопии с использованием микроскопа Axiovert 40 
MAT (CarlZeiss, Германия) и растровой электрон-
ной микроскопии (РЭМ) с использованием уста-
новки Helios NanoLab 650 (FEI Company, США). 
Был проведен гравиметрический анализ образцов 
площадью S, сформированных в процессе Pd сти-
мулированного травления. Образцы монокристал-
лического кремния взвешивали до растворения 
(m1). Затем нерабочую сторону образца полностью 
покрывали химически стойким лаком (ХСЛ) и вы-
сушивали на воздухе в течение 3 ч. Затем образцы 
погружали во фторопластовую ячейку для травле-
ния с различной длительностью. После обработки 
образцы промывали в водном растворе этилового 
спирта для удаления остатков электролита, про-
дуктов реакции травления и сушили на воздухе 
при температуре 25 °С. После сушки удаляли лак 
и взвешивали образцы (m2). Массу растворенного 
кремния рассчитывали, как разность m2 и m1. Далее 
проводили удаление пористого слоя путем раство-
рения его в водном растворе NaOH до полного пре-
кращения газовыделения, которое свидетельствует 
о растворении пористого слоя. Оставшуюся под-
ложку монокристаллического кремния взвешивали 
в третий раз (m3). Массу пористого слоя рассчиты-
вали путем вычитания m3 из m2.

Изотермы адсорбции – десорбции были по-
лучены с использованием прибора Quantachrome 
Nova 3200e (программное обеспечение NovaWin 
V.11.03 1994—2013 Quantachrome Instr., США). 
Удельную площадь поверхности рассчитывали по 
методу BET (Brunauer – Emmett – Teller). Интервал 
относительного давления составлял от 0,05 до 0,25. 
Метод BJH (Barrett – Joyner – Halenda) был исполь-
зован для расчета распределения мезопор по раз-
мерам с использованием модели заполнения пор 
Кельвина [34].

Краевой угол смачивания определяли методом 
лежащей капли на гониометре ЛК-1, оснащенном 

цифровой видеокамерой. Для измерения краевого 
угла смачивания использовали деионизованную 
воду (18,2 МОм), глицерин, этиленгликоль. Для 
обработки фотографий с гониометра использова-
ли программное обеспечение DropShape. Полную 
свободную поверхностную энергию (γs) пористого 
слоя определили по контактным углам двух жид-
костей на твердой поверхности с использованием 
уравнения Оуэнса и Вендта [35, 36]. Методика рас-
чета подробно описана в предыдущей статье авто-
ров [37].

Для исследования электроокисления использо-
вали образцы por-Si/Pd площадью 2 см2. Серную 
кислоту (H2SO4) добавляли к 10 об. % водно-эта-
нольного раствора до достижения рН = 2 [19]. Токи 
короткого замыкания при электроокислении этано-
ла регистрировали универсальным цифровым воль-
тметра V7 78/1 (Тайвань, Китай). Использованы 
противоэлектрод Pt площадью 1 см2, температура 
раствора 25 °С, измерения проводили в течение 
1200 с. Площадь пористого кремния/Pd, погружен-
ного в раствор, составляла 1 см2. 

Результаты

Эволюция пористого кремния

На рис. 1 представлены РЭМ изображения 
поверхности вид сверху и под углом 52° пористо-
го кремния, сформированного при длительности 
травления 45 мин и температуре раствора 25 (a, b), 
50 (c, d) и 75 °С (e, f).

По результатам микроскопии установлено, 
что пористый слой кремния содержит прямые 
макропоры квадратного сечения, стенки которых 
испещрены мезопорами. Механизм образования 
пористого слоя подробно описан в работе авторов 
[38] на кремнии р-типа проводимости с удельным 
сопротивлением от 0,01 до 12 Ом·см с использо-
ванием частиц Au различной плотности. С ростом 
длительности травления до 60 мин при температу-
ре раствора 25 °С наблюдается сначала монотон-
ный рост толщины макропористого слоя с 11,7 до 
59 мкм, а затем снижение до 12 мкм. Происходит 
увеличение диаметра макропор с 0,9 до 2,7 мкм. 
В результате травления длительностью 30 мин 
при температуре раствора 50 °С наблюдается фор-
мирование пористого слоя толщиной 19,7 мкм. 
Дальнейшее растворение кремния приводит сна-
чала к увеличению толщины слоя до 21 мкм, а 
затем к уменьшению до 18 мкм вследствие раство-
рения слоя. Диаметры макропор увеличиваются с 
1,12 до 3,3 мкм. В результате травления длитель-
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ностью 30 мин при температуре раствора 75 °С, 
формируется пористый слой толщиной 23,6 мкм, 
при длительности 45 мин — 19,5 мкм. При 60 мин 
растворения отмечается снижение толщины по-
ристого слоя до 13,4 мкм, что также обусловлено 
растворением por-Si. Диаметр пор достигает наи-
больших значений — 6,3 мкм. Таким образом, уве-
личение длительности травления и температуры 
раствора приводит к росту диаметра макропор, а 
также к снижению толщины макропористого слоя. 
Экспериментально установлено, что после 60 мин 

травления светло-рыжий пористый слой растворя-
ется, оставляя на поверхности темно-коричневый 
пористый кремний. 

Для исследования эволюции морфологии по-
ристого кремния был проведен расчет пористости 
слоев двумя способами. Первый способ заключал-
ся в расчете пористости с использованием грави-
метрического анализа по формуле [39]:

Si 1 2
1

por-Si 2 3
100% 100%,

m m mP
m m m
∆ −

= ⋅ = ⋅
−

  (1)

Рис. 1. РЭМ изображения пористого кремния: a, c, e — вид сверху, b, d, f — под углом 52°.

Fig. 1. SEM images of porous silicon: a, c, e — top view, b, d, f — at an angle of 52°.

a b

c d

e f
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где m1 — масса образца до травления, m2 — масса 
образца после травления, m3 — масса образца по-
сле растворения пористого слоя.

Второй способ определения пористости заклю-
чается в расчете пористости по формуле:

por-Si
2

Si
1 ,P

ρ
= −

ρ
  (2)

где por-Siρ  — плотность пористого кремния, rSi — 
плотность кремния.

Плотность пористого кремния можно рассчи-
тать:

por-Si
por-Si ,

m
h S

ρ =
⋅

 (3)

где mpor-Si — масса пористого кремния, S — пло-
щадь пористого слоя, h — толщина слоя.

Из результатов гравиметрического анализа 
установлено, что при температуре 25 °С происхо-
дит увеличение массы растворенного кремния ΔmSi 
в 2,37 раз при повышении длительности травления 
с 30 до 60 мин. При температуре 50 °С заметен рост 
массы растворенного Si в 3,8 раза при повышении 
длительности травления с 30 до 60 мин. При тем-
пературе 75 °С наблюдается увеличение массы 
растворенного кремния в 3,2 раза при повышении 
длительности травления с 30 до 45 мин.  

В то же время с ростом длительности травле-
ния происходит снижение массы пористого крем-
ния mpor-Si. Так при 25 °С масса пористого кремния 
равна 11·10–3 и 6·10–3 г на поверхности 1 см2 при 30 
и 60 мин травления, соответственно. Наименьшей 
массой пористого слоя, равной 10–4 г и 2·10–4 г, 
обладают образцы, сформированные при 75 °С. 
Падение массы пористого кремния с ростом дли-
тельности травления и температуры раствора об-
условлено растворением уже сформированного 
пористого слоя. 

Расчеты пористости Р1, основанные на из-
менении массы растворенного и пористого сло-
ев показали значения, превышающие 100 %, что 
противоречит физическому смыслу пористости. 
Высокие значения Р1 характеризуют образцы, как 
перетравленные, то есть потерявшие часть по-
ристого слоя, ранее сформированного в процессе 
травления. Наибольший перетрав отмечается для 
образцов, сформированных при 75 °С. Величина Р1 
достигает значения 16394 %, что свидетельствует 
о практически полном растворении монокристал-
лического и пористого кремния. В связи с чем Р1 
нельзя принимать за пористость образца, следует 
использовать данное значение как отношение мас-
сы растворенного к пористому слою кремния. С 

учетом массы и толщины пористого слоя была рас-
считана плотность ρpor-Si согласно формуле (3). В то 
время как плотность монокристаллического крем-
ния составляет 2,33 г/см3, слои, сформированные 
при длительности 30 и 45 минут при 75 °С, обла-
дают наименьшей плотностью 0,11 и 0,06 г/см3, со-
ответственно. Наибольшей плотностью 0,97 г/см3 
обладают пористые образцы, сформированные 
при 30 мин травления при 25 °С. Значения пори-
стости Р2 находятся в диапазоне значений от 58 до 
90 % при 25 °С, от 82 до 87 % при 50 °С, от 95 до 
97 % при 75 °С. Несмотря на сильное растворение 
пористого слоя при длительности травления 45 и 
60 мин при 25 °С и при длительности 30 и 45 мин 
при 75 °С наблюдается рост как толщины, так и Р2 
слоев. Этот факт может быть обусловлен тем, что 
скорость формирования пористого кремния пре-
вышает скорость его растворения. При 50 °С на-
блюдается падение пористости образцов с 87 % до 
82 %, что связано с растворением пористого слоя 
с большей пористостью и ростом слоя с меньшей 
пористостью. 

Исходя из результатов РЭМ о толщине пори-
стого слоя, диаметре и форме макропор, их плот-
ности на единицу площади 1 см2, была рассчитана 
площадь поверхности макропор:

( )4 ,por wall bottomS S S N= + ⋅   (4)

где Swall — площадь стенки поры, имеющей форму 
трапеции, Sbottom  —  площадь дна поры, имеющего 
форму квадрата, N — количество пор на единице 
площади образца 1 см2.

С учетом геометрии стенок и дна поры форму-
ла (4) была преобразована:

( ) 22 ,por h l lS h D D D N = + + ⋅   (5) 

где Dh — диаметр верхней части поры, Dl — диа-
метр нижней части поры, h — толщина пористого 
слоя.

На рис. 2 представлены зависимости площади 
поверхности макропор Spor на образце площадью 1 
см2 от длительности травления для трех темпера-
тур раствора 25, 50 и 75 °С. При температуре 25 °С 
и длительности травления 30 мин значение площа-
ди пор принимает значение на порядок выше, чем 
при 75 °С, а при длительности травления 45 мин 
значения отличаются на два порядка величины, в 
связи с тем, что Spor в наибольшей степени зависит 
от толщины пористого слоя и плотности пор. 

Для анализа удельной поверхности мезопо-
ристого кремния было проведено исследование 
образцов методом капиллярной конденсации азо-
та. На рис. 3a представлены изотермы адсорбции 
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– десорбции азота при 77 К пористого кремния, 
сформированного в растворе при температурах 
25 – 75 °С длительностью от 30 до 60 мин. На 
изотермах имеются капиллярно-конденсационные 
гистерезисы, что подтверждает наличие мезопор в 
пористом кремнии. Распределения пор по разме-
рам, рассчитанные методом BJH, представлены на 
рис. 3b. 

Установлено, что с увеличением длительности 
растворения кремния с 30 до 60 мин при темпера-
туре раствора 25 °С наблюдается рост как удель-

ной поверхности мезопор Ssp с 106 до 176 м2/г, и 
объема пор Vsp — с 0,389 до 0,609 см3/г, в связи 
с увеличением количества пор с диаметром 6 нм. 
Наибольшее значение удельной поверхности 
(196 м2/г) и объема мезопор (0,699 см3/г) наблюда-
ется у пористых слоев, сформированных в течении 
30 мин при 50 °С. Дальнейшее травление дли-
тельностью 45 и 60 минут приводит к снижению 
удельной поверхности и объема пор пористого 
слоя в 3 раза вследствие растворения стенок пор и 
как следствие — к уменьшению количества пори-
стого кремния с диаметром пор 6 нм. Увеличение 
температуры раствора до 75 °С ведет к снижению 
удельной поверхности пористого слоя, объема пор 
в 12 – 19 раз и их диаметра до 4 нм по сравнению 
с температурой 25 °С, при 60 мин травления мезо-
размерных пор не остается.

Комплексное исследование пористого крем-
ния методами растровой электронной микроско-
пии, гравиметрии, капиллярной конденсации азота 
позволили наблюдать эволюцию как макро- так и 
мезопористых слоев. На рис. 4 представлена вре-
менная и температурная эволюция пористого крем-
ния, сформированного в диапазоне температур от 
25 до 75 °С и длительности травления от 30 до 
60 мин.

Травление пористого кремния при 25 °С приво-
дит к линейному росту толщины макропористого 
кремния и удельной поверхности мезопористого 
кремния. Длительное растворение кремния при 
температурах 50 и 75 °С ведет к росту диаметра 
макропор за счет растворения уже сформированно-

Рис. 2. Зависимость площади поверхности макропори-
стого кремния от длительности травления для 
температур 25 (1), 50 (2) и 75 °С (3).

Fig. 2. Dependence of the surface area of macroporous silicon on 
the duration of etching for temperatures 25 (1), 50 (2) and 
75 °C (3).

Рис. 3. Изотермы адсорбции – десорбции азота (a) и распределение мезопор по размерам (b) в пористом кремнии, 
сформированном при 25 (1 – 3), 50 (4 – 6), 75 °С (7, 8), при длительности воздействия 30 (1, 4, 7), 45 (2, 5, 8) и 
60 мин (3, 6).

Fig. 3. Nitrogen adsorption-desorption isotherms (a) and mesopore size distribution (b) in porous silicon formed at 25 (1 – 3), 50 (4 – 6),  
75 °С (7, 8), with exposure duration 30 (1, 4, 7), 45 (2, 5, 8) and 60 min (3, 6).

a b
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го мезо- и макропористого Si. Не линейный рост 
диаметра пор и растворение уже сформированного 
слоя обусловлен неконтролируемым ростом тем-
пературы раствора. Каталитическое разложение 
H2O2 на частицах Pd в процессе травления крем-
ния является экзотермической реакцией, в связи 
с чем температура раствора для травления растет. 
Температура раствора, содержащего HF и H2O2, 
монотонно повышается с 28 до 36 °С, а затем по-
степенно снижается. При использовании растворов 
с повышенными температурами, ее максимальное 
значение будет выше, что и приводит к неконтро-
лируемому изменению параметров процесса трав-
ления и перетраву пористого кремния. 

Поверхностная энергия пористого кремния

Краевой угол смачивания (КУС) различных 
жидкостей на исследуемой поверхности являет-

ся одним из самых распространенных методов 
косвенной оценки поверхностной энергии любых 
твердых материалов, в том числе пористых [35]. 
Поверхностная энергия пористого кремния рас-
считывается на основе краевого угла смачивания 
поверхности различными жидкостями, в част-
ности водой, этиленгликолем, глицерином [36]. 
Стоит отметить, что на всех исследуемых образцах  
краевой угол смачивания этиленгликоля составил 
1°. В табл. 1 представлены значения краевого угла 
смачивания воды, глицерина, этиленгликоля на по-
верхности пористого кремния, сформированного 
при различных режимах формирования.

Значения краевого угла смачивания воды на 
пористом кремнии, превышающие 150°, позволя-
ют отнести его к супер-гидрофобному материалу. 
Высокие значения КУС обусловлены наличием 
пустот на границе пористый кремний/вода. При 
осаждении капель они задерживаются на верхних 

Таблица 1 

Значения краевого угла смачивания воды (В), глицерина (Гл), этиленгликоля (ЭГ) на поверхности пористого кремния

Table 1 

Values of the wetting angle of water (W), glycerol (Gl), ethylene glycol (EG) on the surface of porous silicon

Время, мин 
Краевой угол смачивания, град. при температурах (°С)

25 50 75
В Гл ЭГ В Гл ЭГ В Гл ЭГ

30 137 42 1 135 130 1 172 142 1
45 142 40 1 145 135 1 172 147 1
60 140 127 1 140 136 1 172 145 1

Рис. 4.  Эволюция пористого кремния.

Fig. 4.  Evolution of porous silicon.
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частях бугорков поверхности и таким образом за-
хватывают воздух в изолированные впадины ниже 
себя. Это условие известно, как состояние Касси – 
Бакстера [40]. На образцах, сформированных при 
75 °С, имеющих максимальные значения макропор 
от 3,6 до 6,3 мкм, краевой угол смачивания воды 
составил 172°. Влияние диаметра пор на значения 
КУС описано в работах [41, 42].

Поверхностную энергию пористых слоев рас-
считывали по известному уравнению Оуэнса и 
Вендта [36]:

( ) ( )1/2 1/2
2

1 cos
D D
s lv

lv

γ γ
+ θ = +

γ

( ) ( )1/2 1/2
2

,
P P
s lv

iv

γ γ
+

γ
 (6)

где D
sγ  и P

sγ  — дисперсионная и полярная состав-
ляющая свободной поверхностной энергии твер-
дого тела, D

lvγ  и P
lvγ  — дисперсионная и полярная 

составляющие свободной поверхностной энергии 
жидкостей, θ — угол смачивания поверхности 
жидкостью. 

Общая поверхностная энергия твёрдого 
тела определяется суммой этих составляющих 

.D P
s s sγ = γ + γ  Для глицерина D

lvγ  и P
lvγ  прини-

мали равными 34 и 30 мДж/м2, для воды — 22 
и 50,2 мДж/м2, для этиленгликоля — 29,3 и  
19 мДж/м2. В табл. 2 представлены значения sγ , 

D
sγ  и P

sγ  для исследуемых образцов. 

Минимальное значение полной энергии на-
блюдается у пористого кремния, на котором кра-
евой угол смачивания воды принимает значение 
от 135 до 145°, а глицерина — от 130 до 136°, 
что соответствует образцам, сформированным 
при 50  °С. Наибольшее значение поверхностной 
энергии у образцов, сформированных при 25 °С 
и длительности травления 30 и 60 мин, при этом 
КУС воды составил 137° и 140°, соответственно, а 
глицерина — 42° и 127°. При значениях диаметра 
0,9 и 1,17 мкм поверхностная энергия слоя дости-
гает максимального значения и составляет 651 и 
703,7 мДж/м2. Затем с ростом диаметра до 3,3 мкм 
γs снижается до 1,45 мДж/м2 и снова растет, дости-
гая значения 8,89 мДж/м2 при d = 6,3. 

Таким образом, показано, что диаметр макро-
пор кремния определяет значение поверхностной 
энергии пористого слоя, что влияет на краевой угол 
смачивания как водой, так и глицерином.

Электроокисление этанола пористым 
кремнием

На рис. 5 представлены хронамперометриче-
ские кривые, полученные на пористом кремнии 
различной морфологии, в процессе электроокисле-
ния этанола. 

Хронамперометрические зависимости имеют 
типичный вид, характерный для процесса элек-
троокисления этанола — резкий подъем до макси-
мального значения Jmax, затем монотонный спад, 
переходящий в стабильное значение Jss. Согласно 
представлениям о механизме хемосорбции низко-
молекулярных спиртов, возникновение нестаци-
онарного тока (Jmax), связано главным образом с 
ионизацией водорода, образовавшегося вследствие 
дегидрирования спирта в соответствии с реакцией 
(7), которая является первым этапом электроокис-
ления этанола:

Анодные реакции на por-Si/Si:
–

2 5 3C H OH CH CHO 2H 2 ,e+→ + +   (7)

3 4CH CHO CH CO,→ +   (8)
–

2 2CO H O CO 2H 2 ,e++ → + +   (9)
–

2 22H O O 4H 4 .e+→ + +  (10)
Катодные реакции на Pt:

–
2 24H O 4 2H O.e+ + + →   (11)

Поскольку ионизация водорода является заве-
домо быстрой реакцией, величина Jmax определя-
ется скоростью хемосорбции и, соответственно, 
скоростью дегидрирования. Была определена за-

Таблица 2

Значения поверхностной энергии пористого кремния и 
ее составляющих для образцов, сформированных при 

различной длительности и температурах раствора

Table 2

The values of the surface energy of porous silicon and its 
components for samples formed at different durations and 

temperatures of the solution

Темпера-
тура, °С

Время, 
мин

D
sγ ,  

мДж/м2

P
sγ ,  

мДж/м2
sγ ,  

мДж/м2

25 30 479 172 651
45 511 192,70 703,70
60 7,95 0,45 8,40

50 30 2,18 0,26 2,45
45 3,86 0,14 4,00
60 1,24 0,21 1,45

75 30 8,77 3,65 12,42
45 4,95 2,02 6,98
60 6,29 2,59 8,89
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висимость максимального тока от поверхностной 
энергии пористого кремния (рис. 6a).

Установлено, что Jmax имеет прямую зависи-
мость от поверхностной энергии пористого ма-
териала. Наибольшая скорость дегидрирования 
этанола достигается при максимальных значениях 
поверхностной энергии γs. Как видно из табл. 2, 
значения дисперсионных составляющих γs образ-
цов пористого кремния преобладают над полярны-
ми составляющими, что обусловлено увеличением 
вклада дисперсионных взаимодействий в результа-
те гидрофобизации поверхности за счет роста ма-
кропор. Так как электролит для электроокисления 
содержит 90 % воды по объему и 10 % этанола, то 
гидрофобность поверхности оказывает существен-

Рис. 5. Хронамперометрические кривые, полученные на 
пористом кремнии, сформированном в процес-
се электроокисления этанола длительностью от  
30 (1), 45 (2) и 60 мин (3) и температурах 25 (a), 
50 (b) и 75 °С (с).

Fig. 5.  Chronamperometric curves obtained on porous silicon formed 
during the electrooxidation of ethanol with a duration of 
30 (1), 45 (2) and 60 min (3) and temperatures of 25 (a), 
50 (b) and 75 °C (c).

Рис. 6. Зависимость максимального значения тока от 
поверхностной энергии пористого кремния (a), 
зависимость величины заряда, соответствующая 
протеканию процесса дегидрирования этанола, 
Qдег от площади поверхности пористого слоя (b).

Fig. 6. Dependence of the maximum current value on the surface 
energy of porous silicon (a), Qdeg on the surface area of the 
porous layer (b).

a

b

c

a

b
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ное влияние на адсорбцию раствора на пористом 
кремнии. С использованием уравнения Оуэнса и 
Вендта (6) с учетом экспериментально установлен-
ных значений поверхностной энергии пористого 
кремния γs (табл. 2), а также литературных данных 
о поверхностном натяжении водного раствора эта-
нола [43], были рассчитаны значения КУС раство-
ра для электроокисления этанола (ЭОЭ). Показано, 
что наличие 10 % этанола в воде способствует сни-
жению КУС со 137° до 0° и со 172° до 93°. Низкие 
значения КУС раствора на поверхности пористого 
кремния с высокими значениями γs свидетельству-
ют о растекании раствора по поверхности и росту 
скорости адсорбции его на пористом слое. Высокие 
значения КУС замедляют адсорбцию раствора по-
ристым кремнием с низкой γs.

Эффективная площадь поверхности пористый 
катализатор/раствор, а следовательно, и количество 
дегидрированных молекул этанола определенно 
будут зависеть от площади поверхности пористо-
го кремния, причем как от макропористого, так 
и мезопористого слоя в случае абсорбции слоем 
раствора. Для расчета величины заряда, соответ-
ствующей протеканию процесса дегидрирования 
этанола Qдег, из общего количества электричества, 
прошедшего через систему за время до стабилиза-
ции значения тока, вычитали заряд, соответствую-
щий протеканию стационарного процесса [44].

Зависимости максимальных величин коли-
чества электричества, расходуемого на деги-
дрирование этанола от площади поверхности 
макропористого кремния представлены на рис. 6b. 
Для исследуемых пористых образцов наблюда-
ется повышение Qдег с ростом площади поверх-
ности макропористого слоя, что обусловлено 
увеличением активных центров электроокисления 
этанола на внутренней поверхности стенок пор 
кремния, а также скорости адсорбции раствора 
пористым кремнием с высокими значениями Sуд 
[45]. Влияние удельной площади поверхности ме-
зопористого кремния на Qдег в явном виде не было 
выявлено, поскольку значение Qдег сначала растет 
до 1 Кл, что соответствует удельной площади по-
верхности пористого слоя 139,3 м2/г, а затем падает 
до 0,077 Кл, хотя Sуд в этом случае имеет макси-
мальное значение 255,7 м2/г. В связи с этим можно 
предположить, что в процессе электроокисления 
этанола пористым кремнием, содержащим как ма-
кро-, так и мезопоры, происходит абсорбция рас-
твора этанола только макропористым слоем.

Пористый кремний, сформированный Pd-сти-
му лированным травлением в широком диапазоне 
температур раствора и длительностей травления, 

является перспективным материалом-электродом 
топливных элементов с различной активностью, 
зависящей от поверхностной энергии и площади 
поверхности макропор.

Выводы

Исследована эволюция пористого кремния, 
сформированная металл-стимулированным трав-
лением с использованием Pd, в диапазоне темпера-
тур от 25 до 75 °С и длительности от 30 до 60 мин. 
Увеличение длительности травления до 60 мин и 
температуры раствора до 75 °С приводит к росту 
диаметра макропор до 6,3 мкм, а также к сниже-
нию толщины макропористого слоя до 13,4 мкм, а 
также площади поверхности как макро- так и ме-
зопор за счет неконтролируемого растворения уже 
сформированных стенок пористого слоя. 

Диаметр макропор кремния определяет зна-
чение поверхностной энергии пористого слоя, 
что влияет на краевой угол смачивания как во-
дой, глицерином, так и этанольным раствором. 
Минимальное значение полной энергии наблю-
дается у пористого кремния, на котором краевой 
угол смачивания воды принимает значение от 135 
до 145°, а глицерина — от 130 до 136°, что соот-
ветствует образцам, сформированным при 50 °С. 
Наибольшее значение поверхностной энергии на-
блюдается у образцов, сформированных при 25 °С 
и длительности травления 30 и 60 мин, при этом 
КУС воды составил 137 и 140°, соответственно, а 
глицерина — 42° и 127°. При значениях диаметра 
0,9 и 1,17 мкм поверхностная энергия слоя дости-
гает максимального значения и составляет 651 и 
703,7 мДж/м2. Затем с ростом диаметра до 3,3 мкм 
γs снижается до 1,45 мДж/м2 и снова растет, дости-
гая значения 8,89 мДж/м2 при d = 6,3. 

Все сформированные образцы обладают свой-
ством электроокисления этанола, причем количе-
ство и скорость дегидрирования этанола имеют 
прямую зависимость от поверхностной энергии и 
площади поверхности макропористого слоя. 
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The electrode morphology and surface energy controlling  
for formation of the ethanol fuel cells based on porous silicon 

formed by Pd-assisted etching

O. V. Volovlikova, S. A. Gavrilov

The evolution of macro- and mesoporous layers of porous silicon formed by Pd-assisted etching with different duration of formation 
and temperature of the etching solution from 25 to 75 °С, which have the property of ethanol electrooxidation, has been studied. 
High values of the dissolution rate of porous silicon at a temperature of 75 °С are shown, leading to a significant loss of thickness 
and specific surface area of the macro- and mesoporous layer, respectively. The obtained porous layers with different surface 
energy and surface area, show different rates of ethanol dehydrogenation and the number of dehydrogenated ethanol molecules, 
which allows you to control the activity of the electrode material for ethanol fuel cells.

Keywords: porous silicon, metal-assisted etching, evolution of porous silicon morphology, surface area, porous silicon surface 
energy, ethanol electrooxidation, ethanol dehydrogenation.
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