
(2.15+0.05, 2.01+0.5) при комнатной температу-
ре, которые хорошо согласуются с данными для
соединений, в состав которых входят катионы
тех же металлов.

РЕЗЮМЕ. Вперше синтезовано та вивчено комп-
лекси нітрозопентаціаніду заліза (ІІ) зі складними ка-
тіонами d-металів складу [MThion][Fe(CN)5NO]⋅mH2O,
де М  = Со2+ , Ni2+  n=4; m=6; M = Mn2+ , Cu2+, Zn2+ n=4;
m=2–4. Хімічним, рентгенографічним, ІЧ-спектральним,
магнетохімічним, а також електронно-парамагнітним ме-
тодами проведено дослідження цих сполук. Встановле-
но спосіб координації тіосечовини з відповідними d-
металами, взаємний вплив на ІЧ-спектральну характе-
ристику природи складного катіону та аніону комп-
лексів. Вивчено термічну стійкість і механізм термі-
чного розкладу.

SUMMARY. The complexes of nitrozopentacianide
of iron (II) ion with complicated cations of d-metals by
the type of [MThion][Fe(CN)5NO]⋅mH2O, М  = Со2+ , Ni2+

n=4; m=6; M = Mn2+ , Cu2+, Zn2+ n=4; m=2–4 were synthe-

sed. The influence of nature of the cations
and anions of the complexes and the type
of coordination of thiourine with corres-
ponding d-metals on the IR-spectral char-
acteristics was astimation. The thermal sta-
bility and mechanism thermal degradation
were studed.
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Р.Н. Барабаш, С.А. Алексеев, В.Н. Зайцев, Д. Барбье

УСТОЙЧИВОСТЬ К ОКИСЛЕНИЮ 
И МОДИФИЦИРОВАНИЕ ВИНИЛСИЛАНАМИ ПОРИСТОГО  КРЕМНИЯ

Исследована устойчивость пористого кремния к термическому и гидролитическому окислению. Показано,
что одним из важнейших факторов, лимитирующих этот процесс, являются гидрофобно-гидрофильные
свойства материала. Проведено закрепление трихлор- и триметокси-винилсиланов на поверхности пористого
кремния по реакциям гидросилилирования  и силанизирования. Показано, что закрепление на поверхности

Т а б л и ц а  4
Магнитные свойства и значения g-фактора синтезированных соединений

Соединение Степень
окисления

Электрон-
ная конфи-
гурация

Х ⋅106,
см3/г мэф/мВ

[CuThio2][F e(CN)5NO]⋅4H2O Сu2+ 3d9   3.45 1.25
[NiThio4][Fe(CN)5NO⋅6H2O] Ni2+ 3d8 15.0 3.02
[CoThio4][F e(CN)5NO]⋅6H2O Сo2+ 3d7  71.5 4.68
[MnThio2][F e(CN)5NO]⋅2H2O Mn2+ 3d5  135.3 5.34
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кремния этилен-2-трихлорсилильных групп приводит к значительному повышению гидрофильности мате-
риала, что  в свою очередь вызывает его быструю коррозию за счет взаимодействия с находящимися в
воздухе водными парами.

Анодное окисление кремния в растворах, со-
держащих HF, приводит к образованию на его
поверхности слоя так называемого пористого крем-
ния (ПК) [1]. Физико-химические свойства этого
материала значительно отличаются от свойств мо-
нокристаллического кремния. Наиболее извест-
ным из таких отличий является фотолюминесцен-
ция ПК, открытие которой в 1990 году [2] вызва-
ло лавинообразное увеличение числа публика-
ций, посвященных ПК. Характерная для ПК упо-
рядоченная пористая структура (поры представля-
ют собой каналы, направленные вдоль кристал-
лографического направления "100"), а также воз-
можность варьирования его текстурных харак-
теристик в широких пределах (площадь поверх-
ности 100—1000 м2/г, размер пор 1—50 нм, по-
ристость 20—90 %) в зависимости от степени ле-
гирования исходного кремния и условий полу-
чения ПК делает этот материал технологически
привлекательным. В частности, ПК может быть
использован для изготовления чувствительных
элементов сенсоров. Возможны различные мето-
ды детектирования молекул, адсорбированных
на таком сенсоре: фотолюминесцентный [3], масс-
спектрометрический [4], электрохимический [5], а
также интерферометрический (по изменению по-
казателя преломления слоя ПК) [6].

Поверхность свежеполученного ПК  покрыта
силановыми группами SiH. Эти группы химиче-
ски весьма активны; например, реакция гидроси-
лилирования (схема (1)), требующая для своего про-
хождения для кремний-органических соединений
наличия металлокомплексного катализатора (обы-
чно H2PtCl6), на поверхности ПК легко проходит
при нагревании или освещении [7].

При окислении ПК, например, нагреванием
на воздухе, на его поверхности достаточно легко
можно получить слой гидратированного диокси-
да кремния. Другими факторами, способствующи-
ми окислению ПК, являются освещение и нали-
чие в воздухе водных паров. В темноте и в сухом
воздухе образец ПК может годами храниться без
изменений. Особо следует отметить, что даже не-
значительное окисление поверхности ПК приво-

дит к гашению фотолюминесценции. Для защиты
ПК от такого окисления его силановые группы за-
мещают на алкильные (см. схему (1)) [8].

Важной задачей химии ПК является модифи-
цирование его поверхности органическими груп-
пами, например, с целью создания селективных
рецепторов при конструировании сенсоров. Есть
два основных пути для такого модифицирования:
реакция гидросилилирования (схема (1)) для све-
жеполученного ПК и реакция силанизирования
(схема (2)) для окисленного ПК.

Химические свойства окисленной поверхнос-
ти ПК аналогичны таковым для поверхности си-
ликагеля. Поэтому к преимуществам силанизиро-
вания следует отнести возможность применения
всего арсенала методов, которые были доскональ-
но изучены для модифицирования поверхности
кремнеземов [9]. Недостатком силанизирования
(и других методов модифицирования, основан-
ных на использовании окисленного ПК) является
отсутствие фотолюминесценции таких образцов.

В данной работe нами проведен анализ влия-
ния состояния поверхности ПК на его устойчивость
к окислению. Предпринята также попытка создать
материал на основе ПК, приспособленный для
модифицирования по реакции силанизирования и
при этом сохраняющий фотолюминесцентные
свойства, то есть не содержащий на поверхности
оксидного слоя. Для этого ПК  был модифициро-
ван группами –SiCl3 и –Si(OMe)3, отделенными
от поверхности алкильной цепочкой. Гидролиз
этих групп должен привести к их превращению
во фрагменты, активные при взаимодействии с
силанами R-SiX3, например группы –Si(OH)3.

Образцы пористого кремния были получены
согласно описанной в литературе методике [1]. Пла-
стинки монокристаллического, ориентированно-

    (1)

    (2)
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го (100) кремния, легированного бором, с удель-
ной электропроводностью 12 мОм⋅см подверга-
лись анодированию в смеси 48 %-й водной HF
с этанолом (1:1). Плотность тока 150 мА/см2, ток
подавался в виде прямоугольных импульсов про-
должительностью 2 с с промежутками 2 с, в тече-
ние 15 мин. Для получения свободного слоя ПК
после окончания анодирования подавался импу-
льс тока 1.25 А/см2 продолжительностью 5 с. По-
лученные образцы представляли собой пластин-
ки ПК толщиной 55 мкм и диаметром 10 мм.

Трихлор- и триметокси-винилсиланы пере-
гоняли в атмосфере аргона непосредственно пе-
ред использованием, этанол, гексан, толуол и пи-
ридин очищали и абсолютировали согласно ме-
тодикам, описанным в работе [10].

Свежеполученный, неокисленный ПК (образец
Si–H) обрабатывали трихлор- и триметоксиви-
нилсиланами кипячением ПК  с соответствующим
силаном в течение 24 ч (образцы Si–SiCl3 и Si–Si-
(OMe)3 соответственно). ПК  окисляли нагрева-
нием на воздухе при 250 оС в течение 30 мин (об-
разец Si/SiO2–250). Окисленный ПК  модифици-
ровали триметоксивинилсиланом кипячением об-
разца ПК  в толуольном растворе, содержащем
10 % силана и 1 % пиридина, в течение 7 ч (обра-
зец Si/SiO2–C2H3). Все реакции модифицирова-
ния проводили в атмосфере аргона. После завер-
шения нагрева образец промывали толуолом, за-
тем гексаном и высушивали на воздухе при 20 оС.

ИК-спектры с Фурье-преобразованием запи-
сывали в режиме пропускания непосредственно
с пластинок ПК  на спектрометре Nexus-470 фир-
мы Nicolеt. Запись ИК-спектров при повышенной
температуре осуществляли нагреванием образца
в ячейке Variable Temperature Cell P/N 21525 фир-
мы Specac непосредственно в спектрометре. Крае-
вые углы смачивания определяли методом "сидя-
чей капли" с помощью установки, состоящей из
оптического микроскопа МБИ-3 и цифрового фо-
тоаппарата Olympus C-160, полученное изобра-
жение обрабатывали в программе Adobe Pho-
toshop 5.0.

Анодирование в указанных в эксперимента-
льной части условиях пластин монокристалличе-
ского кремния с ориентацией "100" и высоким со-
держанием бора (кремний р+), согласно литерату-
рным данным [1], позволяет получить ПК со сре-
дним диаметром пор (Dpor), близким к 20 нм.
Пористость полученных нами образцов, опреде-
ленная весовым методом, составляла p = 66 ± 2 %
по объему. Таким образом, значение площади по-
верхности образцов ПК, вычисленное из предпо-
ложения модели цилиндрической поры, состав-
ляет: Ssurf = 4V s/Dpor = 167 м2/г (V s = p/(1–p)ρSi —
удельный объем пор, ρSi = 2.33 г/см3 — плотность
кремния). Такие значения Ssurf и Dpor обеспечи-
вают высокую сорбционную емкость и хорошие
кинетические характеристики материала при ад-
сорбции органических соединений и небольших

Рис. 1. ИК-спектры поглощения образцов ПК, термически окисленного на воздухе: исходный ПК  (образец
Si–H) (1); окисление при 200 oС, 30 мин (2); окисление при 250 oС, 30 мин (образец Si/SiO2–250) (3).
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биомолекул, поэтому ПК  с такими параметрами
может применяться для изготовления сенсоров
этих молекул.

Высоколегированный кремний непрозрачен в
ИК-области, а запись ИК-спектров отражения с
ПК, не отделенного от подложки, приводит к боль-
шим интерференционным искажениям. Поэтому
с целью получения качественных ИК-спектров
все эксперименты проводились со свободными сло-
ями ПК. В спектре свежеполученного ПК (рис. 1)
наблюдаются полосы, относящиеся к колебаниям
групп SiH; валентным: 2137 см–1, νs (SiH2), 2114 см–1,
ν (SiH), 2088 см–1, νas (SiH2); ножничным: 906 см–1,
δ (SiH2) и маятниковым: 660 см–1, γ (SiH2), 625 см–1,
γ (SiH), эти колебания типичны для образцов по-
ристого кремния [11]. Нагревание такого образца
на воздухе до температур, меньших 200 oС, не при-
водит к каким-либо изменениям в спектре. Нагре-
вание до 200 oС в течениe 30 мин приводит к нез-
начительному окислению образца, в спектре по-
является полоса при 1100 см–1, которая может быть
отнесена к валентным колебаниям связей Si–O.
При нагревании ПК до 250 oС он окисляется до-
статочно быстро, при этом на поверхности ПК
образуется слой диоксида кремния, присутствие
которого легко видеть по появлению в спектре ха-
рактерных полос оксидной решетки: 1100—1070
см–1, νas (SiO2) + δas (SiO2); 870 см–1, νs (SiO2) и 470
см–1, δs (SiO2) [12]. Следует отметить, что поло-
жение полосы νs (SiO2) в спектре оксида на по-
верхности ПК  сильно отличается от таковой для
аморфного SiO2

 (например, силикагеля или аэ-
росила), в спектрах которого данная полоса наб-
людается при 815 см–1. Такой сдвиг полосы ука-
зывает на то, что слой оксида на поверхности
ПК достаточно тонкий (один или несколько мо-
лекулярных слоев), его структура деформирована
за счет взаимодействия с подложкой. Интенсив-
ность полос групп SiH в ходе окисления значи-
тельно уменьшается, в спектре появляются поло-
сы при 2209 и 2260 см–1, относящиеся к валент-
ным колебаниям SiH в поверхностных группи-
ровках O2SiSiH и O3SiH соответственно. Наличие
в спектре окисленного ПК острого пика при 3745
см–1 и широкой полосы с центром около 3400 см–1

указывает на наличие силанольных групп (соот-
ветственно, изолированных и водородно-связан-
ных) на его поверхности. Весовым методом нами
было определено, что при нагревании до 250 oС
на воздухе в течение 30 мин в оксид превращает-
ся около 6 % содержащегося в образце кремния.
Дальнейшее увеличение времени нагревания не

приводит ни к значительному возрастанию массы
образца, ни к каким-либо изменениям в ИК-спе-
ктре. Вероятно, поверхностный оксидный слой
защищает кремний от дальнейшего окисления.
Предполагая плотность образовавшегося оксида
равной 2.2 г/см3 (значение для плавленого квар-
ца) и используя полученную нами из модели ци-
линдрических пор оценку площади поверхности
образца, можно оценить толщину образовавше-
гося слоя — она составляет 0.16 нм, что соответ-
ствует мономолекулярному слою оксида.

Образование на поверхности ПК при его на-
гревании на воздухе групп O3SiH, не окисляю-
щихся при данной температуре (250 оС), указы-
вает на то, что химическая связь Si–H более
устойчива к окислению, чем связь Si–Si. Косвенно
тот же вывод можно сделать и из значений энер-
гий связей: ESi–Si = 210, ESi–H = 320, ESi–O = 540,
EO–H =  499 кДж/моль [7, 13]; то есть образование
фрагмента Si–O–Si из связи Si–Si энергетически
более выгодно, чем Si–OH из Si–H. Прочность связи
Si–H возрастает при переходе от групп Si3SiH к
группам O3SiH. Индикатором служит возраста-
ние частоты валентных колебаний Si–H (с 2088
в Si3SiH до 2260 см–1 в группах O3SiH), а также
превращение фрагментов Si3SiH в силанольные
группы в ходе окисления при 250 оС.

Окисление ПК  оказывает значительное влия-
ние на его гидрофобно-гидрофильные свойства.
Если свежеполученный ПК (Si–H) гидрофобен,
краевой угол смачивания для воды составил 123о,
то окисленный ПК (Si/SiO2) — гидрофилен: при
нанесении на поверхность этого образца капли
воды наблюдалось ее впитывание и растекание по
поверхности, значение угла смачивания измерить
не удалось. Гидрофильность образца Si/SiO2 свя-
зана с наличием на его поверхности силанольных
групп, которое было подтверждено данными ИК-
спектроскопии (рис. 1). Гидрофобно-гидрофиль-
ные свойства оказывают значительное влияние на
химическое поведение ПК. Так, свежеполученный
ПК устойчив к кратковременной (1–2 ч) обработ-
ке водой: большое значение угла смачивания не
позволяет воде проникать в поры и реагировать
с поверхностными группами ПК. Смесь воды с
этанолом (3:2), в отличие от чистой воды, хорошо
смачивает поверхность ПК: при попытке изме-
рения краевого угла смачивания для образца Si–
H наблюдалось впитывание и растекание капли.
То есть содержащаяся в смеси вода может легко
проникать внутрь пор и взаимодействовать с по-
верхностными группами, например, согласно ре-
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акциям, представленным на схемах ниже:

 ИК-спектры обработанных водноэтаноль-
ной смесью образцов приведены на рис. 2, отне-
сение полос аналогично тому, что сделано для
термически окисленного ПК. Аналогично случаю
термического окисления, в реакции с водой связи
Si–Si более активны, чем Si–H. Уже 30 мин обра-
ботки ПК  водно-этанольной смесью приводит к
появлению на его поверхности групп O2SiSiH и
O3SiH, продуктов взаимодействия фрагментов Si–
Si с водой по схеме (3). Сигналы, соответствую-
щие появлению силанольных групп и SiO2, регис-
трируются в спектре только при увеличении вре-
мени обработки.

Молекулы трихлор- и триметоксивинилсила-
нов содержат одновременно двойную связь и
"якорную" группу –SiX3. Поэтому на поверхности

неокисленного ПК их закрепление может прохо-
дить по реакции гидросилилирования (схема (1)),
а на окисленном ПК — по реакции силанизиро-
вания (схема (2)). Действительно, в ИК-спектрах
образцов Si–Si(OMe)3 (рис. 3) и Si–SiCl3 (рис. 4)
наблюдаются полосы валентных колебаний СН
в интервале 2800—3000 см–1, показывающие на-
личие на поверхности алифатических углеводоро-
дных фрагментов. В спектре образца Si/SiO2-C2H3
(рис. 3) присутствуют сигналы как винильных
(3000—3100 см–1, (СH); 1600 см–1, (С=C); 1412 см–1,
(=CH2) и 1280 см–1), так и алифатических (2800—
3000 см–1, (СH); 1465 см–1, (CH)) групп, соответ-
ствующих остаточным метоксилам (группы Х на
схеме (2)).

В спектре Si–Si(OMe)3 при 1100 см–1 наблю-
дается интенсивная полоса валентных колебаний
Si–O в группах –Si(OMe)3. В то же время полосы
силанольных групп и групп O3SiH имеют весьма
низкую интенсивность, что указывает на незна-
чительность гидролиза -Si(OMe)3 и окисления
ПК. Вид ИК-спектра образца Si–Si(OMe)3 прак-
тически не изменяется при хранении его на возду-
хе в течение 2 недель. Оба образца, полученные
на основе триметоксивинилсилана, достаточно гид-
рофобны — угол смачивания воды составляет
115о для Si–Si(OMe)3 и 106о для Si/SiO2–C2H3. Та-
ким образом, закрепленные на поверхности ме-
токсисилильные группы весьма гидролитически

   (3)

   (4)

Рис. 2. ИК-спектры поглощения образцов ПК, обработанного водно-этанольной смесью:
обработка 40 мин (1); обработка 1 сут (2).
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устойчивы и не взаимодействуют с водой, напри-
мер, по адсорбционному механизму. Таким обра-
зом, их наличие на поверхности не приводит к
повышению гидрофильности материала. Модифи-
цирование окисленного ПК триметоксивинилси-
ланом приводит, вероятно, к блокированию сила-
нолов как за счет их замещения, так и за счет сте-
рических факторов, что и приводит к гидрофоб-
ности поверхности.

Свойства Si–SiCl3 значительно отличаются от
таковых для Si–Si(OMe)3. За счет взаимодействия
с находящимися в воздухе водными парами груп-
пы –SiCl3 мгновенно гидролизуют, получившиеся
в ходе гидролиза группы –Si(OH)3 являются хоро-
шими адсорбционными центрами для воды. Поэ-
тому в ИК-спектре свежеполученного Si–SiCl3

(рис. 4) наблюдаются интен-
сивные полосы от силаноль-
ных групп и воды. При этом
окисление поверхности ПК не-
значительное: сигналы групп
O3SiH в спектре свежеполучен-
ного Si–SiCl3 наблюдаются в
виде малоинтенсивного плеча
полосы групп Si3SiH. Хране-
ние Si–SiCl3 в течениe суток
приводит к значительным из-
менениям в его спектре: интен-
сивность полос O3SiH возрас-
тает, а Si3SiH — уменьшает-
ся. Это происходит за счет вза-
имодействия поверхности ПК
с адсорбированной в его по-
рах водой. Гидрофильность

Si–SiCl3 подтверждается и экспериментом по сма-
чиванию — наблюдается растекание и впитыва-
ние капли, что не позволяет получить значение
краевого угла.

Таким образом, полученные нами данные ука-
зывают на то, что устойчивость ПК  к окислению
в первую очередь связана с его гидрофобно-гид-
рофильными свойствами. Гидрофильность образ-
ца приводит к попаданию в его поры воды и, как
следствие, к окислению. Природа концевых групп
на поверхности ПК (Si–H или Si–CH2) на возмож-
ность окисления практически не влияет, посколь-
ку наиболее подверженными окислению фрагмен-
тами поверхности являются связи Si–Si. Поэтому
в основе неоднократно упоминавшегося в литера-
туре метода повышения стабильности ПК его алки-

лированием (например [7, 8])
лежит именно увеличение его
гидрофобных свойств.

Модифицирование по ре-
акции силанизирования не-
окисленного, а значит и с боль-
шой вероятностью фотолюми-
несцентного, ПК  возможно
при условии предварительно-
го закрепления на его поверх-
ности групп –SiCl3, которые
легко превращаются в актив-
ные –Si(OH)3 фрагменты. Ог-
раничением такого подхода
является нестабильность полу-
ченного материала по отноше-
нию к воде. Поэтому гидролиз
групп –SiCl3 должен прово-
диться контролированным ко-

Рис. 3. ИК-спектры пропускания образцов ПК, модифицированных три-
метоксивинилсиланом: исходный ПК  (образец Si–H) (1); Si–Si(OMe)3 (2);

Si/SiO2–C2H3 (3).

Рис. 4. ИК-спектры пропускания образцов ПК, модифицированных трихлор-
винилсиланом: Si–SiCl3 непосредственно после получения (1); Si–SiCl3 через
сутки хранения на воздухе (2); Si–SiCl3 через сутки хранения на воздухе (3),
нагрет до 110 оС для десорбции воды.
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личеством воды, а силанизирование — без досту-
па водных паров из воздуха. Применение для
силанизирования Si–Si(OMe)3 представляется
сомнительным, поскольку гидролитическая ус-
тойчивость триметоксисилильных групп выше,
чем фрагментов Si–Si и Si–H, образующих по-
верхность ПК.

Показанная нами гидролитическая неустой-
чивость ПК является одним из тех факторов, ко-
торые необходимо принимать во внимание при
конструировании сенсоров и других устройств на
основе этого материала. Поэтому, с нашей точки
зрения, более перспективным для аналитическо-
го применения является ПК, поверхность кото-
рого покрыта плотным и гидролитически устой-
чивым слоем оксида. Применение такого матери-
ала для изготовления сенсоров описано, напри-
мер, в работе [5].

Авторы благодарят И.В. Затовского и И.И. То-
мащук за предоставленные на время измерений
микроскоп и цифровой фотоаппарат.

РЕЗЮМЕ . Досліджено стійкість поруватого крем-
нію до  термічного та  гідролітичного окиснення. По-
казано, що одним з найважливіших чинників, що  лі-
мітують цей процес, є гідрофобно–гідрофільні влас-
тивості матеріалу. Проведено  закріплення трихлор-
и триметокси-вінілсиланів на  поверхні поруватого
кремнію за  реакціями гідросилілювання та  силані-
зування. Знайдено, що  закріплення на  поверхні крем-
нію етилен-2-трихлорсилільних груп призводить  до
значного  збільшення гідрофільності матеріалу, що
у свою чергу викликає його швидку корозію за ра-
хунок взаємодії з водяною парою, що міститься в
оточуючому повітрі.

SUMMARY. Stability of porous silicon in thermal
and hydrolytic oxidation was studied. It was shown that
hydrophobic-hydrophilic properties of the material are one
of the limiting factors in this process. Trichloro- and tri-
methoxy vinylsilanes were grafted on the surface of po-
rous silicon via hydrosilylation and silanisation reacti-
ons. Grafting of ethylen-2-thichlorosilyl groups on the sur-
face of porous silicon leads to significant increase of its
hydrophilicity, which results in rapid corrosion of the ma-
terial through the interaction with H2O vapors from
ambient air.
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Л.П. Олексенко

КІНЕТИКА ОКИСНЕННЯ МОНООКСИДУ ВУГЛЕЦЮ НА МІДЬВМІСНОМУ 
ЦЕОЛІТІ Cu/ZSM-5

Досліджено кінетичні закономірності окиснення монооксиду вуглецю на цеоліті Сu/ZSM-5. Проаналізовані
кінетичні схеми, що враховують взаємодію СО з активними центрами на поверхні Сu-вмісних каталізаторів
і утворення проміжних сполук при адсорбції на частково відновлених активних центрах кисню (або СО)
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