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Àíîòàö³ÿ. Äîñë³äæåíî âïëèâ ìîëåêóëÿðíîãî âîäíþ íà åëåêòðîô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³ ñòðóê-
òóð íà îñíîâ³ òîâñòèõ ìåìáðàí ìåçî-ïîðóâàòîãî êðåìí³þ (ìåçî-ÏÊ) ³ç ð³çíèì âì³ñòîì íà-
íî÷àñòèíîê Pd. Âèì³ðÿíî ê³íåòèêó çì³íè àêòèâíîãî îïîðó ³ êîìïëåêñíîãî ³ìïåäàíñó, òà ¿õ 
çàëåæíîñò³ â³ä íàïðóãè ó àòìîñôåð³ ç Í

2
 òà ïðîòÿãîì ðåëàêñàö³¿ íà ïîâ³òð³. Îòðèìàíî ð³çí³ 

çàêîíîì³ðíîñò³ çì³íè åëåêòðîô³çè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê äëÿ ð³çíîãî âì³ñòó ïàëàä³þ ó çðàçêàõ, 
à òàêîæ åôåêò íåîáîðîòíîãî çðîñòàííÿ îïîðó ñòðóêòóð. Ïðîàíàë³çîâàíî ìåõàí³çìè ñîðá-
ö³¿ âîäíþ çðàçêàìè òà çàïðîïîíîâàííî ïîÿñíåííÿ ¿õ âïëèâó íà ïðîöåñè ïåðåíîñó çàðÿäó ó 
ñòðóêòóðàõ. 

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîðóâàòèé êðåìí³é, íàíî÷àñòèíêè ïàëàä³þ, âîäåíü, åëåêòðîô³çè÷í³ âëàñ-
òèâîñò³ 

INFLUENCE OF HYDROGEN SORPTION PROCESSES ON ELECTROPHYSICAL PROPERTIES 
OF POROUS SILICON FREE LAYERS WITH PALLADIUM NANOPARTICLES 

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

Abstract. Influence of molecular hydrogen sorption processes on electrophysical properties of me-
so-porous silicon (meso-PS) free layers with different amounts of palladium nanoparticles was inves-
tigated. Active resistivity and complex impedance kinetics and voltage regularities were measured, as 
in atmosphere with H

2
, so during relaxation in air. Different regularities of electrophysical properties 

for diverse amounts of palladium in the samples were obtained, as well as irreversible resistivity growth 
effect. Hydrogen sorption mechanisms and their influence on charge transfer processes were analyzed. 
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1. Âñòóï 

ßê â³äîìî, ïîðóâàòèé êðåìí³é (ÏÊ) ìîæå 
åôåêòèâíî çàñòîñîâóâàòèñü äëÿ ñòâîðåííÿ ñåí-
ñîð³â âîäíþ, ùî îáóìîâëþºòüñÿ âåëèêîþ ïè-
òîìîþ ïîâåðõíåþ ³ ñóòòºâîþ çàëåæí³ñòþ éîãî 
îïòè÷íèõ òà åëåêòðè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê â³ä 
õ³ì³÷íîãî ñêëàäó îòî÷óþ÷î¿ àòìîñôåðè [1–2]. 
Íàíåñåííÿ ïàëàä³þ íà êðåìí³é òà ÏÊ ³íòåíñè-
ô³êóº âçàºìîä³þ ç Í

2
 ³ ïîêðàùóº øâèäêîä³þ ³ 

÷óòëèâ³ñòü ñåíñîð³â, çà ðàõóíîê êàòàë³òè÷íî¿ 
àêòèâíîñò³ ìåòàëó [2–4]. Òîìó äîñë³äæåííÿ ³ 
ðîçðîáêà ñåíñîðíèõ ñòðóêòóð íà îñíîâ³ ÏÊ ³ 
íàíî-Pd íà äàíèé ÷àñ º îäíèì ç ïåðñïåêòèâ-
íèõ íàïðÿìê³â íàï³âïðîâ³äíèêîâî¿ ñåíñîð³êè 
[5–6]. 

Ìîæëèâ³ñòü çàñòîñóâàííÿ ÏÊ ÿê òâåðäîò³ëü-
íîãî íàêîïè÷óâà÷à âîäíþ, çà ðàõóíîê íàÿâíîñ-
ò³ ñèëàíîâèõ SiH

x
 ãðóï, ðîáèòü éîãî îäíèì ç 

ïåðñïåêòèâíèõ ìàòåð³àë³â âîäíåâî¿ åíåðãåòèêè 
[7–8]. Ïðîòå, ïîñòàº ïèòàííÿ ùîäî ìîæëèâîñò³ 
çáàãà÷åííÿ ïî÷àòêîâîãî âì³ñòó âîäíþ øëÿõîì 
îáðîáêè ÏÊ ìîëåêóëÿðíèì âîäíåì, âîäíåâîþ 
ïëàçìîþ àáî ðåàêö³ºþ ó åëåêòðîë³ò³ [9–11]. Êà-
òàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ Pd, ÿê³ çàçâè÷àé âèêîðèñ-
òîâóþòüñÿ ó ñåíñîðàõ íà îñíîâ³ ñòðóêòóð ÏÊ/
Pd, ìîæóòü çá³ëüøèòè åôåêòèâí³ñòü ñîðáö³¿ Í

2
, 

òîáòî çá³ëüøèòè íàêîïè÷åííÿ [11]. Äîäàòêîâî, 
áóäå â³äáóâàòèñÿ çâ'ÿçóâàííÿ âîäíþ ó ñàìîìó 
Pd, çà ðàõóíîê óòâîðåííÿ ã³äðèäó [12]. 

Ñë³ä â³äçíà÷èòè, ùî äîñë³äæåííÿ ñåíñîðíèõ 
âëàñòèâîñòåé ïîä³áíèõ ñòðóêòóð çàçâè÷àé ïðî-
âîäèòüñÿ íà ñòðóêòóðàõ òèïó Pd / òîíêèé øàð 
ÏÊ / êðèñòàë³÷íà ï³äêëàäèíêà Si, ³ ãðóíòóºòüñÿ 
íà âèì³ðàõ ê³íåòèêè ïðîâ³äíîñò³ ï³ä ä³ºþ êî-
ðîòêèõ ³ìïóëüñ³â ìàëî¿ êîíöåíòðàö³¿ Í

2
 [2–5]. 

Òàêîæ â³äîìî, ùî âîäåíü, õ³ì³÷íî çâ’ÿçàíèé íà 
ïîâåðõí³ òà ó îá’ºì³ ÏÊ, ñóòòºâî âïëèâàº íà ïðî-
öåñè ïåðåíîñó çàðÿäó â ìàòåð³àë³ [1, 13]. Â òîé 
æå ÷àñ, çíà÷íî ìåíøå äîñë³äæóþòüñÿ ìåìáðàíè 
àáî â³ëüí³ øàðè ÏÊ (àíãë. free standing films), 
³ ïðàêòè÷íî íå ïðèä³ëåíî óâàãè àíàë³çó çì³í 
åëåêòðîô³çè÷íèõ âëàñòèâîñòåé ÏÊ ïðîòÿãîì 
òðèâàëî¿ îáðîáêè ó ìîëåêóëÿðíîìó âîäí³ ïðè 
çíà÷íèõ òèñêàõ, ùî º âêðàé âàæëèâèì ÿê äëÿ 
âèçíà÷åííÿ ìåõàí³çì³â çâ’ÿçóâàííÿ âîäíþ ó 
òâåðäîò³ëüíîìó íàêîïè÷óâà÷³, òàê ³ ç’ÿñóâàííÿ 
ô³çè÷íèõ ïðîöåñ³â ó ñåíñîðàõ âîäíþ. 

Ìåòîþ äàíî¿ ðîáîòè º äîñë³äæåííÿ âïëèâó 
ñîðáö³¿ ìîëåêóëÿðíîãî âîäíþ íà åëåêòðîô³çè÷-
í³ âëàñòèâîñò³ ñòðóêòóð íà îñíîâ³ ÏÊ ³ Pd. 

2. Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà 

2.1. Âèãîòîâëåííÿ çðàçê³â 

Áóëî ñòâîðåíî 3 òèïè ñòðóêòóð: â³ëüí³ øàðè 
ÏÊ, ÏÊ + 1 % Pd, ÏÊ + 10 % Pd. 

Çðàçêè ìåçî-ÏÊ (ïîðóâàò³ñòü 55 %, òîâùèíà 
300 ìêì) îäåðæóâàëè øëÿõîì åëåêòðîõ³ì³÷íîãî 
òðàâëåííÿ (100 ìÀ/ñì2) ïëàñòèíè êðåìí³þ (ð++, 
îð³ºíòàö³ÿ (100),  = 0.001 Îìñì) ó ñóì³ø³ 48 % 
HF ç åòèëîâèì ñïèðòîì (ñï³ââ³äíîøåííÿ 1:1 çà 
îá’ºìîì) ïðîòÿãîì 2 ãîäèí. Ï³ñëÿ çàê³í÷åííÿ 
àíîäóâàííÿ ïë³âêó ÏÊ â³ää³ëÿëè â³ä îñíîâè 
ñèëüíèì ³ìïóëüñîì ñòðóìó (1 À/ñì2, 5 ñåê). ¯¿ 
òîâùèíà ñòàíîâèëà 300 ìêì. 

Ââåäåííÿ íàíî-Pd ó â³ëüí³ øàðè ÏÊ âèêî-
íóâàëîñü ó ê³ëüêà åòàï³â [14]. Äëÿ âèäàëåííÿ 
îêñèäíîãî øàðó ïë³âêè ÏÊ ïðîìèâàëè ñóì³ø-
øþ HF(48 %):åòàíîë (1:9) ïðîòÿãîì 5 õâèëèí, 
ï³ñëÿ ÷îãî ÷èñòèì åòàíîëîì. Äàë³ çðàçêè ÏÊ 
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Àííîòàöèÿ. Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà íà ýëåêòðîôèçè÷åñêèå ñâîéñ-
òâà ñòðóêòóð íà îñíîâå òîëñòûõ ìåìáðàí ìåçîïîðèñòîãî êðåìíèÿ (ìåçî-ÏÊ) ñ ðàçíûì ñî-
äåðæàíèåì íàíî÷àñòèö Pd. Èçìåðåíî êèíåòèêó èçìåíåíèÿ àêòèâíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ è 
êîìïëåêñíîãî èìïåäàíñà, à òàêæå èõ çàâèñèìîñòü îò íàïðÿæåíèÿ â àòìîñôåðå ñ Í

2
 è ïðè 

ðåëàêñàöèè íà âîçäóõå. Ïîëó÷åíû ðàçíûå çàêîíîìåðíîñòè èçìåíåíèÿ ýëåêòðîôèçè÷åñêèõ 
õàðàêòåðèñòèê äëÿ ðàçíîãî ñîäåðæàíèÿ ïàëëàäèÿ â îáðàçöàõ, à òàêæå ýôôåêò íåîáðàòèìî-
ãî âîçðàñòàíèÿ ñîïðîòèâëåíèÿ ñòðóêòóð. Ïðîàíàëèçèðîâàíû ìåõàíèçìû ñîðáöèè âîäîðîäà 
îáðàçöàìè è ïðåäëîæåíî îáúÿñíåíèå èõ âëèÿíèÿ íà ïðîöåññû ïåðåíîñà çàðÿäà â ñòðóêòóðàõ. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîðèñòûé êðåìíèé, íàíî÷àñòèöû ïàëëàäèÿ, âîäîðîä, ýëåêòðîôèçè÷åñ-
êèå ñâîéñòâà 
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çàíóðþâàëè ó àöåòîí³òðèëüí³ ðîç÷èíè àöåòàòó 
ïàëàä³þ (Pd(CH

3
CO

2
)

2
) íà 1 ãîäèíó, ï³ñëÿ ÷îãî 

ïðîìèâàëè àöåòîí³òðèëîì òà âèñóøóâàëè íà 
ïîâ³òð³. Öå ñóïðîâîäæóâàëîñü ïðîöåñàìè â³ä-
íîâëåííÿ Pd íà ïîâåðõí³ ÏÊ. Îá’ºì ðîç÷è-
í³â Pd(CH

3
CO

2
)

2
 ñòàíîâèâ 1 ìë ðîç÷èíó íà 10 

ìã ÏÊ, êîíöåíòðàö³ÿ — 0,001 ìîëü/ë òà 0,01 
ìîëü/ë äëÿ îäåðæàííÿ çðàçê³â ç 1 % òà 10 % ìà-
ñîâèì âì³ñòîì Pd â³äïîâ³äíî. Çíåáàðâëåííÿ 
ðîç÷èí³â, ùî ìàëè âèõ³äíèé æîâòèé êîë³ð, ïî 
çàê³í÷åííþ îáðîáêè, òà çðîñòàííÿ ìàñè çðàçê³â 
âêàçóº íà ê³ëüê³ñíå îñàäæåííÿ ïàëàä³þ. 

Ïîâåðõíÿ çðàçê³â ç îäíîãî áîêó º ãëàäêîþ 
(çà ðàõóíîê â³äîêðåìëåííÿ ïîðóâàòîãî øàðó), 
ç ³íøîãî øîðîõîâàòîþ. ×àñòèíêè Pd ðîçïîä³-
ëÿëèñü ð³âíîì³ðíî ïî ïîâåðõí³, ïðîíèêàþ÷è 
âñåðåäèíó ïîðóâàòî¿ ìàòðèö³, ùî áóëî ïåðåâ³-
ðåíî ìåòîäàìè ì³êðîñêîï³¿ ïîâåðõí³ òà á³÷íîãî 
çëàìó çðàçê³â. Êîíòàêòè ñòâîðþâàëèñü ìåòîäîì 
òåðì³÷íîãî íàïèëåííÿ Ni ó âàêóóì³. Ïåðåë³ê 
òèï³â çðàçê³â ïðèâåäåíî ó òàáë. 1. 

Òàáë. 1 

Âèäè çðàçê³â

Øîðîõîâàòà ïî-
âåðõíÿ (âåðõ)

Ãëàäêà ïîâåðõíÿ 
(íèç)

ÏÊ

Ni êîíòàêòè, ä³à-
ìåòðîì 1 ìì

Ni ñóö³ëüíà 
ìåòàë³çàö³ÿ

ÏÊ+1 %Pd Pd îñòð³âöåâà 
ìåòàë³çàö³ÿ 

ÏÊ+10 %Pd Pd ñóö³ëüíà 
ìåòàë³çàö³ÿ

2.2. Äîñë³äæåííÿ ïðîöåñ³â àäñîáö³¿-äåñîðáö³¿ Í
2 

Äëÿ äîñë³äæåííÿ àäñîðáö³¿ Í
2
 ó çðàçêàõ, 

âîíè ðîçì³ùóâàëèñü ó ãåðìåòè÷íîìó ðåçåð-
âóàð³, â ÿêèé íàãí³òàâñÿ âîäåíü çà äîïîìîãîþ 
ãåíåðàòîðó «Ãðàä³ºíò-Ì1». Ïàðö³àëüíèé òèñê 
âîäíþ ó ïîâ³òð³ îáèðàâñÿ ó ä³àïàçîí³ 1–50 êÏà. 
Äî çðàçê³â áóëî ï³äêëþ÷åíî êîíòàêòè, ùî äî-
çâîëÿëè âèì³ðþâàòè åëåêòðîô³çè÷í³ õàðàêòå-
ðèñòèêè ïðîòÿãîì åêñïåðèìåíòó. 

Äåñîðáö³ÿ Í
2
 ç³ ñòðóêòóð ô³êñóâàëàñü ñåí-

ñîðîì «Sencera-HS139», ÿêèé ï³ä'ºäíóâàâñÿ äî 
ðåçåðâóàðó ç³ çðàçêîì çàì³ñòü ãåíåðàòîðà, îäðà-
çó ï³ñëÿ çàâåðøåííÿ âèòðèìêè ó âîäí³. 

2.3. Äîñë³äæåííÿ åëåêòðîô³çè÷íèõ âëàñòè-
âîñòåé òà ³íôðà÷åðâîíèõ ñïåêòð³â 

Âîëüò-àìïåðí³ õàðàêòåðèñòèêè (ÂÀÕ) âèì³-
ðþâàëèñü ó òåìðÿâ³ çà äîïîìîãîþ ïîòåíö³îñòà-
òó ÏÈ-50. Çàëåæíîñò³ êîìïëåêñíîãî ³ìïåäàí-

ñó çðàçê³â â³ä íàïðóãè ³ ÷àñó ðåºñòðóâàëèñü çà 
äîïîìîãîþ ïðèëàäó Å7–20, íà ÷àñòîò³ 1 êÃö, ç 
àìïë³òóäîþ òåñòîâîãî ñèãíàëó 0.1 Â. Ñàìå òàê³ 
õàðàêòåðèñòèêè îáðàíî ÷åðåç ñêëàäí³ñòü åêâ³-
âàëåíòíî¿ ñõåìè öèõ ñòðóêòóð, òà ç ì³ðêóâàíü 
â³äñòåæåííÿ çì³í ó ïðîöåñàõ ïåðåçàðÿäêè åëåê-
òðîííèõ ñòàí³â [15]. Ãëàäêà ïîâåðõíÿ çðàçê³â 
(íèæí³é êîíòàêò) ïðè âèì³ðàõ çíàõîäèëàñü ï³ä 
0 ïîòåíö³àëîì, íàïðóãà ïðèêëàäàëàñü äî øîðî-
õîâàòî¿ ïîâåðõí³ (âåðõíüîãî Ni êîíòàêòó). 

Ñïåêòðè ïðîïóñêàííÿ ðåºñòðóâàëèñü çà äî-
ïîìîãîþ Ôóð'º-ñïåêòðîìåòðó Perkin Elmer 
Spectrum BXII ó ä³àïàçîí³ 7800–400 ñì-1. Äëÿ 
öüîãî âèãîòîâëÿëèñü òàáëåòêè, øëÿõîì ïðå-
ñóâàííÿ ñóì³ø³ ïîðîøêó çðàçêà ç KBr. Ñóì³ø 
ðîáèëàñü ó ñï³ââ³äíîøåíí³ çðàçîê:KBr ÿê 1:25 
çà ìàñîþ. 

3. Ðåçóëüòàòè ³ îáãîâîðåííÿ 

3.1. Âèõ³äí³ åëåêòðîô³çè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè 
çðàçê³â 

Çðàçêè â³ëüíèõ øàð³â ìåçî-ÏÊ º òîâñòèìè 
(300 ìêì) òà âèñîêîîìíèìè, ùî âèçíà÷àºòüñÿ 
åôåêòàìè çá³äíåííÿ (êîìïåíñàö³¿) [2, 13]. Âíà-
ñë³äîê îñòàíí³õ, ð³âåíü Ôåðì³ ô³êñóºòüñÿ á³ëÿ 
ñåðåäèíè çàáîðîíåíî¿ çîíè, òà âèíèêàº ìîäó-
ëÿö³ÿ çîí ³ òàê çâàí³ õâîñòè ù³ëüíîñò³ ñòàí³â 
íà êðàÿõ äîçâîëåíèõ çîí [2, 13]. Åêñïåðèìåí-
òàëüí³ âèõ³äí³ çàëåæíîñò³ ïîñò³éíîãî ñòðóìó òà 
³ìïåäàíñó ìåìáðàí ÏÊ â³ä íàïðóãè íà ñåðåäí³õ 
÷àñòîòàõ (1 êÃö) º àñèìåòðè÷íèìè (ðèñ. 1). Öå 
ìîæå áóòè ïîÿñíåíî íåð³âíîì³ðíèì ðîçïî-
ä³ëîì êîíöåíòðàö³¿ åëåêòðîííèõ ñòàí³â ó çà-
áîðîíåí³é çîí³ ÏÊ [15]. Ïðè öüîìó îñíîâíèì 
ìåõàí³çìîì ïåðåíîñó çàðÿäó º ñòðèáêîâèé, ì³æ 
ñòàíàìè ïîáëèçó ð³âíÿ Ôåðì³, à òàêîæ ñòðóì 
â³ëüíèõ íîñ³¿â âèùå ð³âíÿ ïðîò³êàííÿ [13, 15]. 

Îï³ð òà ìîäóëü ³ìïåäàíñó ñòðóêòóð çìåí-
øóþòüñÿ ³ç çðîñòàííÿì âì³ñòó Pd. Ïðè öüîìó ó 
çðàçêàõ ÏÊ + 1 % Pd ïðàêòè÷íî çíèêàº ïåðåïàä 
³ìïåäàíñó ïðè çì³í³ ïîëÿðíîñò³, â òîé ÷àñ ÿê ÏÊ 
+ 10 % Pd ìàº âèðàæåíå çðîñòàííÿ öüîãî åôåê-
òó (äèâ. ðèñ. 1). Öå ïîâ'ÿçàíî ³ç ïðîíèêíåííÿì 
÷àñòèíîê Pd âñåðåäèíó ïîðóâàòî¿ ìàòðèö³, à 
ñàìå â³äïîâ³äíèì çìåíøåííÿì åôåêòèâíî¿ òîâ-
ùèíè øàðó ÏÊ, óòâîðåíí³ äîäàòêîâèõ äåôåê-
òíèõ ð³âí³â ó çàáîðîíåí³é çîí³ òà ïåðåðîçïîä³ë³ 
êîíöåíòðàö³¿ åëåêòðîííèõ ñòàí³â, á³ëüø³é ðîë³ 
áàð’ºðíèõ åôåêò³â íà êîíòàêòàõ òà åì³ñ³éíîãî 
ìåõàí³çìó òðàíñïîðòó [15]. 

À. ². Ìàí³ëîâ, Â. À. Ñêðèøåâñüêèé, Ñ. Î. Àëåêñººâ, Ã. Â. Êóçíºöîâ
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Ðèñ. 1. Âèõ³äíà çàëåæí³ñòü ìîäóëÿ ³ìïåäàíñó çðàçê³â 
â³ä íàïðóãè íà ÷àñòîò³ 1 êÃö

3.2. Çì³íà åëåêòðîô³çè÷íèõ âëàñòèâîñòåé 
çðàçê³â ïðîòÿãîì ñîðáö³¿ òà äåñîðáö³¿ âîäíþ 

Ñîðáö³ÿ âîäíþ ó çðàçêàõ äîñë³äæóâàëàñü ïðè 
¿õ ðîçì³ùåíí³ ó àòìîñôåð³ ç Í

2
 (ïàðö³àëüíèé 

òèñê 1–50 êÏà). Âñòàíîâëåíî, ùî ó äàíîìó ä³à-
ïàçîí³ òèñê³â âåëè÷èíà çì³íè îïîðó òà ³ìïåäàí-
ñó ñòðóêòóð íå çàëåæèòü â³ä êîíöåíòðàö³¿ Í

2
, 

õî÷à ïðèñóòí³ íåçíà÷í³ â³äì³ííîñò³ ó ê³íåòèö³. 
Ïðîòå, õàðàêòåð çì³íè åëåêòðîô³çè÷íèõ õàðàê-
òåðèñòèê ñóòòºâî â³äð³çíÿºòüñÿ äëÿ çðàçê³â ³ç 
ð³çíèì âì³ñòîì Pd. 

3.2.1. ×èñòèé ÏÊ 

Äëÿ â³ëüíèõ øàð³â ÏÊ º õàðàêòåðíèì çðîñ-
òàííÿ àêòèâíîãî îïîðó òà ³ìïåäàíñó ó àòìîñôå-
ð³ ç Í

2
 (ðèñ. 2). Âåëè÷èíà ³ìïåäàíñó ìîæå çðîñ-

òàòè äî çíà÷åíü, íà ïîðÿäîê á³ëüøèõ çà âèõ³äí³. 
Ïðè÷îìó, çì³íè º ïðàêòè÷íî ñèìåòðè÷íèìè 
â³äíîñíî ïîëÿðíîñò³, ôîðìà êðèâî¿ ³ìïåäàíñó 
çáåð³ãàºòüñÿ, ùî âêàçóº íà îá’ºìíèé åôåêò (à 
íå êîíòàêòíèé). Òàêîæ, ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ñèìå-
òðè÷íå çðîñòàííÿ ìîäóëÿ ôàçè. Ê³íåòèêà çì³-
íè åëåêòðîô³çè÷íèõ ïàðàìåòð³â ÏÊ ï³ä ä³ºþ 
Í

2
 â³äíîñíî ïîâ³ëüíà, õàðàêòåðíèé ÷àñ â³äãóêó 

ñêëàäàº ê³ëüêà õâèëèí (äèâ. ðèñ. 2,b). Ó âèïàä-
êó âèì³ð³â ÂÀÕ, çíà÷åííÿ ñòðóìó ñïàäàëî íèæ-
÷å ìåæ³ ÷óòëèâîñò³ ïðèëàä³â. 

Ïðîòÿãîì ïåðøèõ ê³ëüêîõ ãîäèí ðåëàêñàö³¿ 
çðàçê³â ÏÊ íà ïîâ³òð³ çíà÷åííÿ ³ìïåäàíñó ïî-
ñòóïîâî â³äíîâëþþòüñÿ (äèâ. 2,ñ). Àëå ïîò³ì 
ïî÷èíàºòüñÿ çðîñòàííÿ îïîðó, ùî â³äîáðàæà-
ºòüñÿ ó ñóòòºâîìó çá³ëüøåíí³ ³ìïåäàíñó ³ ôàçè 
÷åðåç ê³ëüêà ä³á âèòðèìêè çðàçê³â íà ïîâ³òð³ 
ï³ñëÿ åêñïåðèìåíòó (äèâ. ðèñ. 2,à). Òàêèé åôåêò 
º íåîáîðîòíèì ³ çá³ëüøóºòüñÿ ï³ñëÿ êîæíî¿ íà-

ñòóïíî¿ âèòðèìêè ó âîäí³. Òîáòî, â³äáóâàºòüñÿ 
íåîáîðîòíå ïîã³ðøåííÿ òðàíñïîðòó çàðÿäó ÷å-
ðåç ÏÊ ï³ä âïëèâîì ìîëåêóëÿðíîãî âîäíþ. 

6
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Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü ìîäóëÿ ³ìïåäàíñó çðàçê³â ÏÊ â³ä 
íàïðóãè ó àòìîñôåð³ ç Í

2
 òà ï³ñëÿ âèòðèìêè íà ïî-

â³òð³ (à), ê³íåòèêà ³ìïåäàíñó ï³ñëÿ ïîäà÷³ Í
2
 (b) òà 

ïðîòÿãîì ðåëàêñàö³¿ íà ïîâ³òð³ (ñ) 
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3.2.2. ÏÊ + 1 % Pd 

Çðàçêè ÏÊ + 1 % Pd äåìîíñòðóþòü çàêîíî-
ì³ðíîñò³, ïîä³áí³ äî ÷èñòèõ â³ëüíèõ øàð³â, àëå 
á³ëüø ³íòåíñèâí³ ³ âèðàæåí³ (ðèñ. 3). Âîíè ðå-
àãóþòü íà ïîäà÷ó âîäíþ ïðàêòè÷íî ìèòòºâî, 
îï³ð çðîñòàº íà 2–3 ïîðÿäêè. Êðèâ³ ³ìïåäàíñó 
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Ðèñ. 3. Çàëåæí³ñòü ìîäóëÿ ³ìïåäàíñó çðàçê³â ÏÊ + 
1 % Pd â³ä íàïðóãè ó àòìîñôåð³ ç Í

2
 òà ï³ñëÿ âèòðèì-

êè íà ïîâ³òð³ (à), ê³íåòèêà ³ìïåäàíñó ï³ñëÿ ïîäà÷³ Í
2
 

(b) òà ïðîòÿãîì ðåëàêñàö³¿ íà ïîâ³òð³ (ñ) 

³ ôàçè ñòàþòü ïðàêòè÷íî íåçàëåæíèìè â³ä íà-
ïðóãè. Ïðèñóòíº ÷³òêî âèðàæåíå íàñè÷åííÿ íà 
ãðàô³êàõ ê³íåòèêè. Ïðîòÿãîì ðåëàêñàö³¿ çðàç-
ê³â íà ïîâ³òð³ â³äáóâàºòüñÿ ïîâ³ëüíå ñïàäàííÿ 
³ìïåäàíñó (òîáòî ïðîöåñ â³äíîâëåííÿ ïî÷àò-
êîâèõ çíà÷åíü ïàðàìåòð³â), ÿêå òðèâàº 1–1.5 
ãîäèíè, ³ ïîò³ì çì³íþºòüñÿ íåîáîðîòíèì çðîñ-
òàííÿì îïîðó, ÿê ó ÷èñòîìó ÏÊ. Äîñë³äæåííÿ 
ÂÀÕ ï³äòâåðäæóº åôåêò øâèäêîãî òà çíà÷íîãî 
çá³ëüøåííÿ îïîðó ñòðóêòóð ó âîäí³, ïðîòå, ÿê ³ 
â ÷èñòîìó ÏÊ, çíà÷åííÿ ñòðóìó ñïàäàëî íèæ÷å 
ìåæ³ ÷óòëèâîñò³ ïðèëàä³â. 

Ñë³ä â³äçíà÷èòè, ùî ³íòåíñèâíà çì³íà ³ìïå-
äàíñó ó ÏÊ + 1 % Pd â³äáóâàºòüñÿ ï³ñëÿ ïåðøî-
ãî åêñïåðèìåíòó, ³ îäðàçó äîñÿãàº íàñè÷åííÿ. 
Ç êîæíîþ íàñòóïíîþ îáðîáêîþ ó Í

2
 ³ìïåäàíñ 

ïðÿìóº äî çíà÷åíü íàñè÷åííÿ, à ï³ñëÿ êîæíî¿ 
íàñòóïíî¿ ðåëàêñàö³¿ çðàçêà — íåçíà÷íî çðîñ-
òàº. Öå ïðèçâîäèòü äî åôåêòó ñïàäàííÿ ³ìïå-
äàíñó ñòðóêòóð ó âîäí³ ïðè ïîäàëüøèõ åêñïå-
ðèìåíòàõ (äèâ. ðèñ. 3,b). 

3.2.3. ÏÊ + 10 % Pd 

Ñòðóêòóðè ÏÊ + 10 % Pd äåìîíñòðóþòü ñóò-
òºâî ³íøó ïîâåä³íêó (ðèñ. 4, 5). Ïðè ïîäà÷³ Í

2
 

â³äáóâàºòüñÿ ñïàäàííÿ îïîðó, âíàñë³äîê ÷îãî 
çðîñòàþòü ñòðóìè ÂÀÕ (ðèñ. 4). Ïðè÷îìó, ÿêùî 
ïðè ïîçèòèâíèõ íàïðóãàõ ñòðóì âèõîäèòü íà 
íàñè÷åííÿ (÷åðåç 5–6 õâ), òî ïðè íåãàòèâíèõ 
íàïðóãàõ â³äãóê íà âîäåíü ìàº õàðàêòåð ³ìïóëü-
ñó (äèâ. ðèñ. 4,b). Òîáòî, ó ïî÷àòêîâ³ ìîìåíòè 
ïîäà÷³ Í

2
 ñòðóì íà íåãàòèâí³é ã³ëö³ ÂÀÕ øâèä-

êî çðîñòàº, âèõîäèòü íà ìàêñèìóì, ï³ñëÿ ÷îãî 
ïî÷èíàº ïîñòóïîâî ñïàäàòè. Ïðè÷îìó, ñòðóì 
ìîæå çìåíøóâàòèñü íèæ÷å âèõ³äíîãî ð³âíÿ. 

Çàêîíîì³ðíîñò³, ïîä³áí³ äî ÂÀÕ, äåìîíñòðó-
þòü êðèâ³ ³ìïåäàíñó (äèâ. ðèñ. 5). Ï³ä ä³ºþ Í

2
 

éîãî çíà÷åííÿ ñïàäàº ³ øâèäêî âèõîäèòü íà íà-
ñè÷åííÿ ïðè ïîçèòèâíèõ íàïðóãàõ. Íåãàòèâíà 
ã³ëêà õàðàêòåðèçóºòüñÿ ñóòòºâèì çðîñòàííÿì 
³ìïåäàíñó. Ó ïî÷àòêîâ³ õâèëèíè ïîäà÷³ âîäíþ, 
³ìïåäàíñ ñïàäàº, ïîä³áíî äî îïîðó íà ïîñò³éíî-
ìó ñòðóì³, àëå çíà÷íî ìåíøå. Êðèâ³ ôàçè çàçíà-
þòü â³äïîâ³äíèõ àñèìåòðè÷íèõ çì³í. 

Ðåëàêñàö³ÿ ñòðóêòóð ÏÊ + 10 % Pd íà ïî-
â³òð³ ñóïðîâîäæóºòüñÿ â³äíîâëåííÿì åëåêòðî-
ô³çè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê. Çðàçêè ïîâí³ñòþ â³ä-
íîâëþþòü ñâî¿ ÂÀÕ âæå çà 1.5–2 ãîäèíè ï³ñëÿ 
çàâåðøåííÿ îáðîáêè ó Í

2
 (ðèñ. 4,à). ²ìïåäàíñ 

õàðàêòåðèçóºòüñÿ øâèäêîþ ðåëàêñàö³ºþ ïðè 
íåãàòèâíèõ íàïðóãàõ (0.5–1 ãîä) ³ á³ëüø ïî-
â³ëüíîþ ³ íåìîíîòîííîþ ïðè ïîçèòèâíèõ 

À. ². Ìàí³ëîâ, Â. À. Ñêðèøåâñüêèé, Ñ. Î. Àëåêñººâ, Ã. Â. Êóçíºöîâ



10

Sensor Electronics and Microsystem Technologies. T. 2 (8) 3/2011

(ðèñ. 5,ñ). Åôåêò íåîáîðîòíîãî çðîñòàííÿ ³ìïå-
äàíñó ïðèñóòí³é â äàíèõ ñòðóêòóðàõ, àëå çíà÷íî 
ñëàáøå âèðàæåíèé. 
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(b) çðàçê³â ÏÊ + 10 % Pd ïðîòÿãîì âèòðèìêè ó àò-
ìîñôåð³ ç Í

2
 òà ðåëàêñàö³¿ íà ïîâ³òð³ 

3.3. Àíàë³ç ìåõàí³çì³â âïëèâó âîäíþ íà åëåê-
òðîô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³ ñòðóêòóð 

3.3.1. Îñíîâí³ ìåõàí³çìè ñîðáö³¿ âîäíþ çðàç-
êàìè 

Çàçíà÷åí³ åêñïåðèìåíòàëüí³ ðåçóëüòàòè 
ñâ³ä÷àòü ïðî âçàºìîä³þ Í

2
 ç³ çðàçêàìè, à òàêîæ 

íàÿâí³ñòü çàëèøêîâîãî íàêîïè÷åííÿ âîäíþ ó 
ñòðóêòóðàõ. Äëÿ àíàë³çó çì³í åëåêòðîô³çè÷íèõ 
õàðàêòåðèñòèê, ñïî÷àòêó ñë³ä âèçíà÷èòè ïåðå-
âàæí³ ìåõàí³çìè ñîðáö³¿ âîäíþ çðàçêàìè. 

Àíàë³ç ïîòåíö³àëó âçàºìîä³¿ ì³æ ïîâåðõíåþ 
ÏÊ ³ âîäíå-ïîä³áíèìè ÷àñòèíêàìè âêàçóº íà 
ìîæëèâ³ñòü çàõîïëåííÿ ìîëåêóë Í

2
 ñèëàìè 

Âàí-äåð-Âààëüñà [16]. Ïðîòå, íà ãëàäê³é ñò³íö³ 
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Ðèñ. 5. Çàëåæí³ñòü ìîäóëÿ ³ìïåäàíñó çðàçê³â ÏÊ + 
10 % Pd â³ä íàïðóãè ó àòìîñôåð³ ç Í

2
 òà ï³ñëÿ âè-

òðèìêè íà ïîâ³òð³ (à), ê³íåòèêà ³ìïåäàíñó ï³ñëÿ ïî-
äà÷³ Í

2
 (b) òà ïðîòÿãîì ðåëàêñàö³¿ íà ïîâ³òð³ (ñ) 



11

ïîð ÏÊ òðèâàëå óòðèìàííÿ âîäíþ ó òàêîìó ñòà-
í³ ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ íåìîæëèâå, ÷åðåç 
ïðîöåñè äåñîðáö³¿. Àëå ðÿä åêñïåðèìåíòàëüíèõ 
³ òåîðåòè÷íèõ ðîá³ò âêàçóº íà ìîæëèâ³ñòü ô³-
çè÷íî¿ àäñîðáö³¿ Í

2
 íà äåôåêòàõ ïîâåðõí³ ÏÊ 

[9, 17–18]. Öå ïîÿñíþºòüñÿ íåâïîðÿäêîâàíîþ 
ñòðóêòóðîþ êðèñòàë³ò³â ÏÊ, ùî ìîæóòü ìàòè 
ÿëèíêîïîä³áíó, ãîëêîïîä³áíó òà ³íø³ ôîðìè, òà 
ïîñèëþâàòè ïðèòÿãàííÿ âîäíþ çà ðàõóíîê â³ä-
ïîâ³äíî¿ ãåîìåòð³¿. 

Òàêîæ º ìîæëèâ³ñòü íàêîïè÷åííÿ âîäíþ ó 
ìåòàë³ — Ni êîíòàêòàõ ³ îñîáëèâî ó ÷àñòèíêàõ 
Pd [2–4, 19]. Ïðè àäñîðáö³¿ òà ïîäàëüø³é äèôó-
ç³¿ ó îá'ºì ìåòàëó, ìîëåêóëè Í

2
 äèñîö³þþòü íà 

³îíè. ×àñòèíà ç íèõ çàëèøàºòüñÿ ó ãðàòö³, ôîð-
ìóþ÷è òâåðäèé ðîç÷èí (-ôàçó ã³äðèäó) [19]. 
²íø³ ³îíè ïðîõîäÿòü íà ³íòåðôåéñ ìåòàë-ÏÊ, 
äå óòðèìóþòüñÿ ô³çè÷íî ó àòîìàðíîìó ñòàí³ [2]. 
Àòîìàðíèé ñòàí âîäíþ òàêîæ ñïðèÿº õ³ì³÷í³é 
âçàºìîä³¿ ç ð³çíèìè äîì³øêàìè, ùî ô³êñóºòüñÿ 
óòâîðåííÿì îêñèäíèõ òà ã³äðîêñèëüíèõ ãðóï 
âíàñë³äîê ïîâåðõíåâèõ ðåàêö³é. Êàòàë³òè÷íà 
àêòèâí³ñòü Pd ñóòòºâî ïðèñêîðþº çàçíà÷åí³ 
ïðîöåñè [2, 4]. 

Íàÿâí³ñòü âîäíþ, àäñîðáîâàíîãî ô³çè÷íî 
ó ÏÊ, òà íàêîïè÷åíîãî ó Pd, ó äàíîìó åêñïå-
ðèìåíò³ ï³äòâåðäæåíî âèä³ëåííÿì âîäíþ ç³ 
çðàçê³â, ùî âèíèêàëî ï³ñëÿ çàâåðøåííÿ ¿õ âè-
òðèìêè ó Í

2
. Çà äîïîìîãîþ ñåíñîðà çàô³êñîâà-

íî ñïàäàííÿ øâèäêîñò³ âèõîäó âîäíþ ç ÷àñîì 
òà çá³ëüøåííÿ ³íòåíñèâíîñò³ éîãî âèä³ëåííÿ 
ïðè á³ëüø³é ê³ëüêîñò³ Pd ó çðàçêàõ, ùî âêàçóº 
íà äåñîðáö³þ âîäíþ ç íåñò³éêèõ ïîâåðõíåâèõ 
çâ’ÿçê³â òà ç ìåòàëó. 

Ñë³ä â³äçíà÷èòè, ùî íà ïîâåðõí³ ÏÊ ìîæå 
â³äáóâàòèñÿ äèñîö³àö³ÿ ìîëåêóë Í

2
 íà àòîìè, 

ÿêà ïðîõîäèòü íà äåôåêòàõ ñòðóêòóðè àáî âçà-
ºìîä³¿ ç îá³ðâàíèìè Si- ÷è íàïðóæåíèìè Si-Si 
çâ'ÿçêàìè [10, 18]. Ï³ñëÿ öüîãî àòîìè Í ìîæóòü 
àáî óòðèìóâàòèñü ñèëàìè ô³çè÷íî¿ àäñîðáö³¿, 
àáî âçàºìîä³ÿòè õ³ì³÷íî ç ïîâåðõíåþ ÷è îòî-
÷óþ÷èì ïîâ³òðÿì. Äëÿ ïåðåâ³ðêè îñòàííüîãî 
ìåõàí³çìó â äàí³é ðîáîò³ äîñë³äæóâàëèñü ²× 
ñïåêòðè çðàçê³â. Íåçíà÷íå çðîñòàííÿ ³íòåíñèâ-
íîñò³ ñìóã ïîãëèíàííÿ âîäè ³ O

3
SiH êîìïëåêñ³â 

âêàçóº íà õ³ì³÷íó âçàºìîä³þ âîäíþ ç êèñíåì, 
îêñèäèìè ³ ã³äðîêñèëüíèìè ãðóïàìè. Â òîé æå 
÷àñ, íå áóëî çàðåºñòðîâàíî ïîì³òíîãî çðîñòàí-
íÿ ïîãëèíàííÿ ó ñìóãàõ SiH

x
 ãðóï. Òîáòî, õ³-

ì³÷íà âçàºìîä³ÿ Í
2
 ç êðåìí³ºâèìè çâ'ÿçêàìè º 

ñëàáêîþ. Öå ìîæíà ïîÿñíèòè ìàëîþ ê³ëüê³ñòþ 
îá³ðâàíèõ Si- çâ’ÿçê³â ÷åðåç ñóòòºâó ïàñèâàö³þ 

ïîâåðõí³ çðàçê³â ìîëåêóëàìè ç îòî÷óþ÷î¿ àò-
ìîñôåðè, îñîáëèâî êèñíåì. 

Ê³ëüê³ñòü ìîëåêóë Í
2
, ùî ïðîíèêàþòü ç ãà-

çîâî¿ ôàçè ó êðèñòàë³÷íó ãðàòêó ÏÊ ïðè òèñêàõ 
1–50 êÏà, º íåçíà÷íîþ. Ó âèïàäêó äèñîö³àö³¿ 
òà óòâîðåííÿ àòîì³â Í, ³ìîâ³ðí³ñòü ¿õ äèôóç³¿ ó 
îá’ºì ÏÊ ñóòòºâî íèæ÷à çà ìîæëèâ³ñòü ¿õ ô³-
çè÷íî¿ àáî õ³ì³÷íî¿ àäñîðáö³¿. Òîìó ïðîöåñàìè 
ïðîíèêíåííÿ âîäíþ ó îá’ºì ÏÊ ìîæíà çíåõòó-
âàòè. 

3.3.2. Ìåõàí³çìè âïëèâó àäñîðáîâàíîãî âîäíþ 
íà åëåêòðîô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³ çðàçê³â 

Çàçíà÷åí³ ó ï. 3.3.1 ì³ðêóâàííÿ âèçíà÷àþòü 
ïðîâ³äíó ðîëü àäñîðáö³¿, òîáòî ïîâåðõíåâèõ ìå-
õàí³çì³â, ó ïðîöåñàõ íàêîïè÷åííÿ âîäíþ â çðàç-
êàõ. Â òîé æå ÷àñ, ó ï. 3.1 âêàçàíî, ùî åëåêòðîô³-
çè÷í³ âëàñòèâîñò³ äàíèõ ñòðóêòóð âèçíà÷àþòüñÿ 
îá’ºìîì ÏÊ (ïðè íåçíà÷í³é ê³ëüêîñò³ Pd). Ïðî-
òå, â³äîìî, ùî îá'ºìí³ âëàñòèâîñò³ ìåçî-ÏÊ ñóò-
òºâî çàëåæàòü â³ä ìîðôîëîã³¿ òà õ³ì³÷íîãî ñêëà-
äó ïîâåðõí³ [1–2]. Òîìó çàçíà÷åí³ ìåõàí³çìè 
àäñîðáö³¿ ìîæóòü ìàòè áåçïîñåðåäí³é âïëèâ íà 
ïðîöåñè ïåðåíîñó çàðÿäó ó îá'ºì³ çðàçê³â. 

Ô³çè÷íà àäñîðáö³ÿ âîäíþ, ÿê íà ïîâåðõí³ 
ÏÊ òàê ³ íà ³íòåðôåéñ³ ìåòàë-ÏÊ, çâè÷àéíî ñó-
ïðîâîäæóºòüñÿ éîãî ïîëÿðèçàö³ºþ [2]. Îñòàííº 
ÿâèùå â³äáóâàºòüñÿ òàêèì ÷èíîì, ùî ïðèïî-
âåðõíåâà îáëàñòü ÏÊ ó îêîë³ êîæíî¿ àäñîðáîâà-
íî¿ ÷àñòèíêè-äèïîëÿ îïèíÿºòüñÿ ï³ä âïëèâîì 
êóëîí³âñüêîãî ïîòåíö³àëó. Çàâäÿêè ãåîìåòð³¿ 
ïîâåðõí³ ìåçî-ÏÊ òàê³ åôåêòè º ñóòòºâèìè äëÿ 
âñüîãî îá'ºìó ñòðóêòóðè. Ïîëÿ äèïîë³â çì³íþ-
þòü ïîòåíö³àëüíèé ðåëüºô á³ëÿ êðà¿â çîí òà 
êîëî ïàñòîê ó çàáîðîíåí³é çîí³ (ðîáëÿòü àñè-
ìåòðè÷íèìè êðà¿ â³äïîâ³äíèõ ïîòåíö³àëüíèõ 
ÿì). Çâàæàþ÷è íà ïðîâ³äíó ðîëü ñòðèáêîâîãî 
ìåõàí³çìó ïåðåíîñó çàðÿäó (äèâ. ï. 3.1) òà õàî-
òè÷í³ñòü îð³ºíòàö³¿ äèïîë³â, âèíèêàþòü ïåðå-
øêîäè åëåêòðîííîìó òðàíñïîðòó. 

Ïðè äèñîö³àö³¿ ìîëåêóëè òà õ³ì³÷í³é àäñîðá-
ö³¿ âîäíþ ôîðìóºòüñÿ êîâàëåíòíèé çâ'ÿçîê Si-
H. Ïðèñóòíÿ ÷àñòêîâà ³îíí³ñòü çâ’ÿçêó, òîáòî 
òàêîæ ôîðìóºòüñÿ äèïîëü, ñòâîðþþ÷èé êóëî-
í³âñüêå ïîëå ó ïðèïîâåðõíåâ³é îáëàñò³, äå àòîì 
Í ìàº ïîçèòèâíèé åôåêòèâíèé çàðÿä, íà ê³ëü-
êà ïîðÿäê³â ìåíøå çàðÿäó åëåêòðîíà [20]. Êð³ì 
òîãî, â³ääàíèé åëåêòðîí ìîæå áóòè çàõîïëåíèé 
íà ïðèïîâåðõåâ³ ñòàíè, ùî ïðèçâåäå äî áëîêó-
âàííÿ ÷àñòèíè åíåðãåòè÷íèõ ð³âí³â â³ä ó÷àñò³ 
ó ñòðèáêîâîìó òðàíñïîðò³ íîñ³¿â çàðÿäó êð³çü 
ñòðóêòóðó. 

À. ². Ìàí³ëîâ, Â. À. Ñêðèøåâñüêèé, Ñ. Î. Àëåêñººâ, Ã. Â. Êóçíºöîâ
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Ðîç÷èíåííÿ âîäíþ ó Pd ïðèçâîäèòü äî çìåí-
øåííÿ ù³ëüíîñò³ åëåêòðîííèõ ñòàí³â á³ëÿ ð³âíÿ 
Ôåðì³ òà êîíöåíòðàö³¿ íîñ³¿â çàðÿäó, ùî ñóïðî-
âîäæóºòüñÿ íåçíà÷íèì ñïàäàííÿì ïðîâ³äíîñò³ 
ìåòàëó [19]. Ïðîòå, äàíèì åôåêòîì ìîæíà çíå-
õòóâàòè ó çâ’ÿçêó ³ç âåëèêèì îïîðîì ÏÊ. 

Îòðèìàíå â åêñïåðèìåíò³ çðîñòàííÿ îïîðó, 
³ìïåäàíñó òà ôàçè çðàçê³â ñâ³ä÷èòü ïðî ïîñëà-
áëåííÿ òðàíñïîðòó çàðÿäó êð³çü ñòðóêòóðó, ÿêå 
ìîæå áóòè ïîÿñíåíî çàçíà÷åíèìè âèùå ÷èííè-
êàìè. Çðàçêè ÏÊ ³ ÏÊ + 1 % Pd äåìîíñòðóþòü 
ñèìåòðè÷íó â³äíîñíî ïîëÿðíîñò³ çì³íó ïðîâ³ä-
íîñò³, ùî âèçíà÷àº îá’ºìíèé åôåêò. Ïðîòå, äëÿ 
ÏÊ + 10 % Pd õàðàêòåðíà àñèìåòðè÷íà çì³íà 
åëåêòðîô³çè÷íèõ âëàñòèâîñòåé, ùî ñâ³ä÷èòü 
ïðî êîíòàêòíó ïðèðîäó â³äïîâ³äíîãî åôåêòó. 
Îñòàííº ìîæíà ïîÿñíèòè ñóòòºâîþ â³äì³íí³ñ-
òþ âåõíüîãî (Ni) ³ íèæíüîãî êîíòàêòó (ñóö³ëüíà 
ìåòàë³çàö³ÿ Pd), âïëèâ ÿêèõ º âèðàæåíèì çàâäÿ-
êè ìàë³é åôåêòèâí³é òîâùèí³ ÏÊ òà íèçüêîìó 
âèõ³äíîìó îïîðó ñòðóêòóðè (äèâ. òàáë. 1, ï. 3.1). 
Çíà÷íå ñêîðî÷åííÿ ÷àñó â³äãóêó òà ï³äâèùåííÿ 
øâèäêîñò³ çì³íè îïîðó â ðàç³ ïðèñóòíîñò³ Pd 
ïîÿñíþºòüñÿ ñóòòºâîþ êàòàë³òè÷íîþ àêòèâí³ñ-
òþ öüîãî ìåòàëó ùîäî âîäíþ. 

Íåîáîðîòíà çì³íà åëåêòðîô³çè÷íèõ õàðàêòå-
ðèñòèê çðàçê³â ï³ñëÿ åêñïåðèìåíòó ìîæå áóòè 
ïîÿñíåíà çàëèøêîâèì íàêîïè÷åííÿì âîäíþ 
ó ñòðóêòóð³ òà îêèñëåííÿì êîíòàêò³â. Îñòàí-
í³é åôåêò ìàº âèíèêàòè çà ðàõóíîê õ³ì³÷íî¿ 
âçàºìîä³¿ àòîì³â âîäíþ, óòðèìàíèõ íà ³íòåð-
ôåéñ³ ìåòàë-ÏÊ íà êîíòàêòàõ, ç äîì³øêàìè òà 
êèñíåì, ùî ñïðèÿº îêèñíåííþ ï³äêîíòàêòíî¿ 
îáëàñò³. Òàêå îêèñíåííÿ íå ô³êñóºòüñÿ íà ²× 
ñïåêòðàõ ó çâ’ÿçêó ³ç íåìîæëèâ³ñòþ ðåºñòðàö³¿ 
îñòàíí³õ ïðè íàÿâíîñò³ ìåòàëó ó çðàçêàõ. 

4. Âèñíîâêè 

Çàô³êñîâàíî âïëèâ ìîëåêóëÿðíîãî âîäíþ íà 
åëåêòðîô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³ ñòðóêòóð íà îñíîâ³ 
òîâñòèõ ìåìáðàí ïîðóâàòîãî êðåìí³þ ³ç ð³çíèì 
âì³ñòîì íàíî÷àñòèíîê Pd. Àêòèâíèé îï³ð, ìî-
äóëü ³ìïåäàíñó òà ôàçè ñòðóêòóð ÷èñòîãî ÏÊ ³ 
ÏÊ + 1 % Pd ó àòìîñôåð³ ç Í

2
 çðîñòàþòü ñèìå-

òðè÷íî â³äíîñíî íàïðóãè, â òîé ÷àñ ÿê äëÿ ÏÊ 
+ 10 % Pd õàðàêòåðíà àñèìåòðè÷íà çì³íà ïàðà-
ìåòð³â. Ðåëàêñàö³ÿ çðàçê³â ó ïîâ³òð³ ñïî÷àòêó 
ñóïðîâîäæóºòüñÿ â³äíîâëåííÿì ¿õ åëåêòðîô³-
çè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê, àëå ïîò³ì â³äáóâàºòüñÿ 
íåîáîðîòíå çðîñòàííÿ îïîðó ñòðóêòóð. 

Îòðèìàí³ åôåêòè ìîæóòü áóòè ïîÿñíåí³ ïðî-

öåñàìè ô³çè÷íî¿ ³ õ³ì³÷íî¿ àäñîðáö³¿ âîäíþ íà 
ÏÊ òà ³íòåðôåéñ³ ìåòàë-ÏÊ, ÿê³ ñóïðîâîäæó-
þòüñÿ çì³íîþ ïîâåðõíåâîãî ïîòåíö³àëó òà ðîç-
ïîä³ëó åëåêòðîí³â ïî ïàñòêàì ó çàáîðîíåí³é 
çîí³. Çàçíà÷åí³ ìåõàí³çìè ñóïðîâîäæóþòüñÿ 
ïîñëàáëåííÿì òðàíñïîðòó çàðÿäó êð³çü ñòðóê-
òóðó. 
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