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1.   Anizotropno nagrizanje silicijuma 

Anizotropno nagrizanje silicijuma je osnovni  postupak  na kome se zasniva zapreminsko mikromašinstvo, odnosno, mikroelektromehaničke (MEMS) tehnologije. 

Nagrizanje monokristala silicijuma se vrši u rastvorima EDP (etilendiamin, voda, pirokatehol) ili alkalnim rastvorima KOH, NaOH, LiOH itd. i odlikuje se velikom razlikom brzine nagrizanja u različitim pravcima kristalnih osa.  Brzina nagrizanja zavisi od koncentracija rastvora, sastava, temperature i generalno se prikazuje kao prava linija u polulogaritamskoj skali, kao zavisnost R=R0 exp(-Ea/kT), gde se sa Ea označava aktivaciona energija procesa.  Za razne koncentracije rastvora Ea iznosi oko 0.4  do 0.6eV.  

Odnosi brzina nagrizanja u raznim pravcima su zavisne od temperature i vrste rastvora. Tako za EDP odnos brzina nagrizanja  <110>/<111>  isto kao i za <100>/<111> raste od 30:1 oko tačke ključanja, na 150:1, odnosno 100:1, na 500C.  Slično je i kod KOH rastvora. Brzina nagrizanja za <110>/<100>/<111> se odnosi kao 50:30:1 na 1000C i kao 160:100:1 na sobnoj temperaturi.  Obično, što je veća aktivaciona energija, manja je brzina nagrizanja.

Površina silicijuma se u toku rada zaštićuje nitridom Si3N4 ili oksidom SiO2.  Prilikom nagrizanja u pomenutim rastvorima, zaštitni sloj nitrida se skoro uopšte ne nagriza, dok se SiO2  rastvara nekom konačnom brzinom. Pri tom postoji razlika u brzini nagrizanja zavisno od načina formiranja sloja oksida. Termalni oksidi se oko 30% sporije rastvaraju od oksida dobijenih CVD postupkom.

Eksperimentalni rezultati pokazuju da je nagrizanje oksida linearno zavisno od koncentracije hidroksida, tako da je nagrizanje u KOH oko tri reda veličine brže od nagrizanja u EDP.

Kao primer, za koncentraciju KOH od 30% i temperaturu od 800C brzina nagrizanja termalnog oksida je 435 nm/h.

Nagrizanje silicijuma je elektrohemijski proces u kome suštinsku ulogu imaju joni OH grupe. Učešće alkalnih atoma K, Na, Li isto kao i komponenti EDP ima uticaj na proces nagrizanja samo posredno, preko dinamike procesa.  Proces nagrizanja može da se opiše na osnovu poznatih energija nivoa u silicijumu i rastvoru.

Konstanta rešetke silicijuma iznosi 0.5431 nm, atomska težina je 28, gustina 2.329gr/cm3, koncentracija 5x1022 atoma/cm3. Silicijum ima na sobnoj temperaturi razmak izmedju provodne i valentne zone 1,12 eV. Polozaj Fermijevog nivoa zavisi od koncentracije dopanata.  Kod n-tipa Fermijev nivo je bliži provodnoj zoni, a kod p-tipa bliži valentnoj zoni.

Elektronski afinitet silicijuma je 4.05 eV.

Sto se tiče elektrolita, par H2O/OH-, koji igra odlučujuću ulogu, definiše se kao normalna vodonična elektroda, (NHE),  na nultoj pH, i ima potencijal od –4.5 eV. Taj potencijal se pomera ka pozitivnijim vrednostima za 59 meV/ pH.  Za pH oko 14, koliko iznosi prilikom nagrizanja, je potencijal NHE  –3.7 eV
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Na Sl.X. 1. a.  je grafički prikaz nivoa elektronskih energija za silicijum i rastvor, pre nego sto su dovedeni u kontakt. 
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           a)                                                                                   b)                                                                                

         Sl.X. 1. a) Raspored energetskih nivoa na površini silicijuma i u rastvoru pre uranjanja silicijuma u rastvor. b) Raspored istih nivoa za slučaj umereno dopiranog silicijuma p-tipa (gore) i n- tipa (dole), nakon uranjanja silicijuma u rastvor. 

Kada se silicijum uroni u rastvor, Fermijevi nivoi obe strane će se izjednačiti usled prelaska elektrona iz elektrolita u  kristal silicijuma. To će dovesto do savijanja nivoa  provodnih i valetnih zona na graničnoj površini, kao što je  prikazano na Sl.X. 1. b).

Kod p-tipa ovo savijanje je nešto više izrazeno nego kod n-tipa jer je kod p-tipa početna razlika Fermijevih nivoa veća.

Posledica ovakvih savijanja nivoa je pojava prostornog  naelektrisanja kao rezultat koncentrisanja elektrona u blizini  površine kristala. Dubina naelektrisanog sloja zavisi od nivoa dopiranja. Kod manje koncentracije dopanata, od oko 1x 1015 cm -3, dubina prostornog naelektrisanja je oko 1
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m. 

Na strani elektrolita, slično, dolazi do  pada potencijala na graničnoj površini. Medjutim, kako se rastvori koriste sa velikom pH vrednošču, odnosno, velikom koncentracijom jona, debljina prostorno naelektrisanog sloja je mnogo manja, oko 1-10nm.  Ovaj podatak je značajan jer objašnjava zbog čega se najvažnije hemijske reakcije odigravaju u neposrednoj blizini površine silicijuma.  

Višak elektrona iz provodne zone može da predje na molekule vode u blizini površine, čime se formira  OH- grupa i atom vodonika.

4H2O-  
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  4OH- + 4H .

Ovo je vrlo bitan proces ukupne reakcije. Najpre zbog toga sto se OH- grupa formira na samoj površini, pa ne mora da savladava potencijalnu barijeru, usled negativno naelektrisane površine, da bi stupila u reakciju sa silicijumom. Ovde postaje jasno da ukoliko bi usled visoke koncentracije donora (reda 1019 cm–3) došlo do rekonbinacije elektrona, izostalo bi formiranje OH– grupe i time bi prestalo  nagrizanje silicijuma.

To je ujedno i objašnjenje procesa poznatog kao "etch-stop" koji  se često koristi da bi se kontrolisala dubina nagrizanja.

Atom na površini silicijuma {100} ima dve  molekularne orbitale i dva degenerisana 3p stanja na kojima se nalaze dva elektrona.  Redosled reakcije nagrizanja silicijuma je prikazan na šemi na Sl.X. 2.
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      Sl.X. 2. Šematski dijagram hemijske i elektronske strukture za vreme procesa nagri​zanja. a) Početna konfiguracija. b) Prelaz elek​tro​na sa OH- na slobodnu vezu. c) Vezi​vanje OH radikala za površinu. d) Termalno pobudjivanje elektrona sa slobodne veze u provodnu zonu. e) Vezivanje drugog hidro​ksidnog jona koje dovodi do podizanja orbitale B ka višem energijskom stanju B'.

Na početku reakcije se elektron sa OH grupe tunelovanjem premesti na slobodnu vezu silicijuma. Zatim se OH radikal veže sa nesparenim elektronom preko jedne 
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 MO. Reakcija se nastavlja pobudjivanjem jednog p  elektrona u provodnu zonu.

Na površini {100}  površinski atom sa dve slobodne veze može da veže dve OH grupe i ubaci dva elektrona u provodnu zonu. Zbog savijanja provodnih zona, na graničnoj površini formira se potencijalna jama, tako da elektroni ostaju locirani u blizini površine i ne rekonbinuju se.  Tek pri visokim koncentracijama dopiranja, reda 1019 cm-3, dolazi do rekonbinacije elektrona.

Usled prisustva dve OH grupe i jakog elektronegativnog potencijala kiseonika,  veze silicijumskog atoma prema kristalu slabe i atom se odvaja od površine kao Si(OH)2++  grupa. Aktivaciona energija (oko 0,6 eV) nagrizanja bi u stvari trebalo da pretstavlja  razliku izmedju energije veze elektrona u 
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 MO  i stanja u provodnoj zoni.

Ovako formirani silicijumsko hidroksidni kompleks reaguje sa dve OH- grupe i formira ortosilicijumsku kiselinu Si(OH)4. 

Si(OH)4  kao neutralan molekul  napušta površinu silicijuma i difunduje u rastvor. Medjutim, kako rastvor ima visoku pH vrednost, dolazi do reakcije:

          Si(OH)4
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SiO2(OH)2-- + 2H+.

Ova dva  protona  sa dve OH- grupe formiraju dva molekula vode.  

Najzad, uzimajući u obzir veoma značajnu, gore opisanu činjenicu, da se uz formiranje svake OH– grupe oslobadja i po jedan atom vodonika i to na samoj površini silicijuma, ukupan bilans  reakcije bi mogao da se opise sledećom formulom:

          Si + 2OH- + 2H2O 
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 SiO2(OH)2-- + 2H2.

  Odnosno, uz svaki oslobođeni atom silicijuma sa površine, izdvaja se po četiri atoma vodonika iz rastvora. 

Održavanje reakcije je energetski odredjeno time sto je vezivna energija Si-O veze 193 kcal/ mol (808 kJ/mol), dok je vezivna energija Si-Si samo 78 kcal/ mol (326.6kJ/mol).  Kao sto je već navedeno, uticaj alkalnih atoma na proces nagrizanja je  skoro zanemarljiv.

Za vodene rastvore KOH u opsegu koncentracija od 10% do 60%, ekponencijalna zavisnost brzine nagrizanja može da se prikaže poluempirijskom formulom           
R=ko
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KOH

 - broj molova po litru rastvora,

Ea -  aktivaciona energija procesa

k - Bolcmanova konstanta,

T - temperatura u (K).

Na primer,  za površinu <100>  proračun brzine nagrizanja za jedan tipičan slučaj  daje:

Za koncentraciju rastvora  KOH od 25% težinskih, u tablicama se nalazi  da je gustina rastvora 1238,7kg/m3.

Kako mol KOH ima 56 g, a mol vode 18 g, litar rastvora odgovara količini od 5,53 mola KOH plus 51,61 mola vode u jednom litru rastvora.

Za vrednost aktivacione energije od 0,595 eV, temperaturu od 353 K (800C), Bolcmanovu konstantu k=8,62 x10–5 eV/K, konstantu k0=2480 (
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m/h)(mol/litar)-4.25, dobija se brzina nagrizanja od 86 
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m/h.

U recepturama za pravljenje rastvora za nagrizanje često se dodaje i alkohol.  Alkohol, takode, nema uticaj direktno na reakciju nagrizanja, već omogućava podešavanje  koncentracije vode, a da se pritom ne menja pH vrednost.  Naime, ako je velika koncentracija vode, velika je brzina nagrizanja pa je transport kompleksa  Si(OH)4  sporiji od njegove proizvodnje. Usled toga   kompleks ne uspe da se udalji od površine, već se polimerizuje otpuštanjem molekula vode, što dovodi do pokrivanja površine slojem sličnim SiO2. 

Pojava anizotropije se jednostavno može shvatiti na osnovu razlike u vezama koju imaju površinski atomi silicijuma. Naprimer, površina {111} ima površinske atome sa tri veze prema kristalu i samo jednom slobodnom vezom, tako da pri nagrizanju samo jedan hidroksilni jon može da se veže za površinski atom silicijuma. Tako je brzina nagrizanja zavisna od energetskih nivoa vezanih površinskih stanja za različite orijentacije kristala.  

Na osnovu gore navedene formule ukupne reakcije nagrizanja, vrlo je značajan zaključak, da se prilikom nagrizanja silicijuma, na svaki atom silicijuma koji se odvoji od površine, formiraju četiri atoma vodonika i to na samoj površini kristala.  Ovi vodonični atomi, stoga, mogu vrlo lako da difunduju u silicijum  ili  da formiraju molekule H2, koji takođe mogu da difunduju u silicijum.

2.  Eksperiment nagrizanja silicijuma

Nagrizanje silicijuma je vršeno u teflonskoj komorici oblika cilindra, na dnu koje je silicijumska pločica pričvršćena tako da joj je jedna površina bila okrenuta prema unutrašnjost komore a druga prema spolja.
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Sl. X. 3. Skica iz laboratorijskog dnevnika sa šemom nagrizanja silicijumske pločice u teflonskoj komori.

Iz gornjeg kraja cilindra je izvučena plastična cevčica koja gasove iz procesa odvodi u menzuru napunjenu vodom. Kada se u cilindar stavi rastvor za nagrizanje, razvija se gas, koji kroz cevčicu prelazi u menzuru iz koje istiskuje vodu. Na taj način je mogiće da se izmeri količina razvijenog gasa. 

Menzura ima posebno urađen ulaz sa teflonskom slavinom. Kada gas iz procesa ispuni menzuru, slavina se zatvori i menzura sa gasom se priključu na kvadrupolni maseni spektrometar radi analize sastava gasa.

U jednom eksperimentu, u rastvoru 30% KOH, nagrizana je površina pločice silicijuma prečnika 7.2 mm do dubine od 271 μm, što daje zapreminu od 0.011 cm3. Na osnovu promene mase pločice je određeno da je nagriženo 0.02628 g Si, što daje 0.01125 cm3 i slaže se sa prethodnim merenjem. Na osnovu toga je izračunato da je nagriženo 5.625·1020 atoma silicijuma.

U menzuri se izdvojila zapremina gasa od 44 ml. Ova količina gasa na 220C ima 44·2.48·1019 molekulaH2/(bar cm3), što znači da je izdvojeno 2.1814·1021 atoma vodonika, odnosno, 3.88 atoma H2 po atomu Si. 

Ovaj rezultat se dosta dobro slaže sa pretpostavkom da se po svakom nagriženom atomu silicijuma iz rastvora oslobađaju četiri atoma vodonika.

U drugom eksperimentu je za nagrizanje korišćen rastvor 30% KOH u D2O.

Izmereno je da je nagriženo 0.0226 gr silicijuma i da je izdvojeno 36.5 ml gasa. Odavde sledi da je izdvojeno 3.73 atoma gasa po atomu silicijuma.

U ponovljenom eksperimentu je izdvojeno 76 ml gasa i nagriženo 0.0394 g silicijuma, što daje 4.45 atoma gasa po atomu silicijuma. 

Maseni spektar izdvojenog gasa je snimljen na kvadrupolnom masenom spektrometru. Kao što se vidi sa slike, spektar je veoma čist, odnosno, osim vodonika i deuterijuma ostali rezidualni gasovi detektovani su samo u tragovima.
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Sl.X.4. Maseni spektar izdvojenog gasa prilikom nagrizanja silicijuma u 30% rastvoru KOH u D2O. Odnos masa vodonika i deuterijuma probližno odgovara procentu rastvora.

U ovom eksperimentu je korišćen deuterijum da bi se istovremeno proverila jedna pretpostavka o difuziji vodonika prouzrokovanoj nagrizanjem silicijumske pločice. Naime, u jednom prethodnom postupku detektovana je pojava koja je ukazivala na značajnu difuziju vodonika prilikom nagrizanja silicijumske pločice.

3. Difuzija vodonika u silicijumu
Pojava difundovanog vodonika u silicijumu se mnogo istražuje zbog njegovog uticaja na električne i mehaničke osobine poluprovodničkih komponenti.

Vodonik u silicijumu utiče na pasivizaciju donorskih i akceptorskih stanja.  Uticaj se ogleda kroz vezivanje silicijumovih slobodnih veza, naročito na površinskim stanjima, granicama zrna, kod amorfnog silicijuma, na graničnim površinama Si-SiO2 itd. Vodonik pasivizira defekte, ali može i da ih formira. 

Poznato je, na primer, da se implantacijom protona visokih energija mogu da odvoje slojevi sa silicijumske pločice debljine samo nekoliko mikrometara, što je u literaturi nazvano smart-cut tehnikaom. Iz prakse je utvrđeno da je potrebna doza protona od 3 do 10·1016 cm2, da bi dobila dovoljna koncentracija defekata za raskidanje kristalne rešetke. Sa energijom inplantacije od 200 keV, maksimalna koncentracija defekata se nalazi na dubini od 1.8 μm, a sa energijom od 400 keV, na dubini od 3.6 μm. Nakon implantacije se odgrevanjem pločice u trajanju od 30 min, na temperaturi oko 5000C, odvajaju slojevi pločice pomenute debljine.

Vodonik difunduje kroz silicijum intersticijalno. Brzina difuzije je velika, za monokristal je nadjeno da je difuziona barijera 0.5eV. Vezivna energija Si-H veze u kristalu bi trebalo da je slična kao kod SiH4 molekula. Izračunato je da bi za uklanjanje H atoma iz veze  Si-H trebalo 3,55 eV stim da ostane slobodna veza. Takodje je izračunato da bi za formiranje idealne Si-H veze trebalo -2,17 eV. Razlika ove dve veličine se odnosi na energiju slobodne veze od 1,38 eV.

Vodonik koji se u silicijumu nalazi ili formira kao molekul H2 je vrlo stabilan.  Za disocijaciju H2 na H+ i H– treba 1,34 eV a za disocijaciju na dva neutralna, intersticijalna atoma još više, 1,74 eV. Stoga je najverovatnije da H2 difunduje interasticijalno sa migracionom barijerom od 0,95 eV.
Kod amorfnog silicijuma je nađeno da tipično sadrzi oko 15% vodonika.

Nekim merenjima deuterona i protona pomocu NMR je utvrdjeno da oko 40 posto vodonika nije u Si-H vezi, što znači da se nalazi u obliku H2 u pogodnim centrima izmedju atoma.

Kada se H atom smesti intersticijalno, on dalje migrira vrlo lako, sa aktivacionom energijom od oko 0,5eV. Jos povoljnije je stanje kada formira molekul H2.  Na granicama zrna, površini, ili na granici Si-SiO2, vodonik može da izađe.  

Ispitivanja sa deuterijumom su pokazala neke iznenađujuće rezultate. Naime, pokazalo se da su veze Si-D za red veličine otpornije na kidanje od veze Si-H.  Objasnjenje se našlo u objašnjenju mehanizma disocijacije. Kako se pretpostavlja da se disocijacija odigrava preko visestrukih vibraciono-eksitacionih stanja, tunelovanjem elektrona, izotopski efekat ovde ima svoju odlučujuču ulogu.  Vibraciona stanja Si-H sa oko 650 cm-1 se razlikuju od stanja za Si-D koje ima 460 cm-1. Ovo drugo stanje ima mogućnost rezonantne deekscitacije preko jednog stanja fonona iste energije, što veoma povečava verovatnoću deekscitacije.  Kako pobuđena stanja Si-H nemaju ovaj kanal deekscitacije, lakše dolazi do kidanja veze.

Difuzija vodonika kroz silicijum je analizirana preko verovatnoće zamene duboko vezanog vodonika (u sredini rešetke) i vodonika vezanog za slobodnu vezu (intersticijalnog atoma).

Pokazalo se da je ovakva zamena vrlo verovatna na taj način što se atomi iz prvobitnog položaja pomere u jedno metastabilno stanje, iz koga mogu da zamene pozicije. Energija potrebna za ovaj proces iznosi manje od 0.15 eV što je znatno manje nego da se difuzija  odvija tako što bi se prvo raskinula veza Si-H, pa na upražnjeno mesto došao drugi atom vodonika.

Urađeno je nekoliko eksperimenata u kojima je ispitana difuzija vodonika.

4. Opis uređaja i eksperimenta

Tokom jednog postupka formiranja nekih mikromehaničkih struktura desile su se pojave koje su ukazivale na značajnu difuziju vodonika kroz tanak silicijum.

U tom procesu su na jednoj površini pločice bile izotropno nagrižene okrugle forme, prečnika 2 mm i dubine 0.3 mm. Zatim je ta strana pločice anodnim bondovanjem u vakuumu spojena sa staklenom pločicom.  Potom je pločica silicijuma sa druge strane tanjena nagrizanjem dok iznad rupa nije ostala membrana debljine samo nekoliko mikometara. Očekivalo se, pošto je rupa pod vakuumom, da će pod uticajem atmosferskog pritiska da se vidi ugnuta membrana. Međutim, desilo se upravo obratno, membrane su bile naduvene. Kada bi se potopile u tečnost i probušile, izdvajao bi se mehur gasa koji je imao znatno veću zapreminu nego rupa ispod membrane. 

Ta pojava je ukazivala da je difuzija vodonika u ovom slučaju znatno veća nego što bi trebalo da se očekuje na osnovu koeficijenta difuzije poznatog iz literature. Difuzija se prikazuje u eksponencijalnoj formi zavisnoj od temperature.

    D= D0exp(–Q/kT)

U literaturi je ova fukcija određivana eksperimentalno, u oblasti visokih temperatura. Ovi rezultati kao i teorijski proračuni se najčešće prikazuiju u polulogaritamskoj skali u zavisnosti od 1/T, pri čemu su dobijeni koeficijenti D0 u granicama od (6.9 – 9.4)·10–3 cm2/s, dok je energija aktivacije u granicama (0.45 – 0.58) eV.

Ekstrapolirane vrednosti difuzije na temperature bliske sobnoj, na kojima se vrši nagrizanje silicijuma, daju veoma male vrednosti, reda 10–9 cm2/s. 

Na osnovu ovoga može se pretpostaviti da  prilikom nagrizanja silicijuma na difuziju pre svega utiče visoka koncentracija vodonikovih atoma na samoj graničnoj površini, kao što je opisano u gornjoj analizi.  

Urađeno je nekoliko eksperimenata da bi se in situ izmerila difuzija vodonika za vreme nagrizanja silicijuma.

Na kraj jedne staklene cevčice je zalepljena silicijumska pločica i zaronjena u rastvor za nagrizanje. Staklena cevčica je spojena sa masenim spektrometrom i merena je promena sastava gasa za vreme nagrizanja. Prilikom svakog merenja je, zavisno od debljine pločice, posle 20 do 50 minuta  spektar vodonika počinjao da se menja. Da bi se ova promena jasnije posmatrala u odnosu na rezidualni spektar, nagrizanje je vršeno sa rastvorom KOH u teškoj vodi.
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Sl.X.5. Spektar masa 3 i 4 snimljen ponavljanjem tokom nagrizanja u trajanju od 130 minuta.

Kako bi se tokom eksperimenta pločica tanjila, tako bi intenzitet pikova deuterijuma bivao veći. Eksperimenti su prekinuti kada je u jednom slučaju kroz stanjenu pločicu prodro rastvor u spektrometar.

Međutim, kada je sličan eksperiment ponovljen na drugi način, nije dobijen očekivani rezultat. Stoga je ostala sumnja da je rezultate merenja mogla da kvari difuzija vodonika kroz lepak, mada je kvalitet lepljenja proveravan helijumskom detekcijom. 

Iz ovih, nedovršenih, eksperimenata ipak mogu da se izdvoje neki zaključci: 

1. Svakako je da se kroz vrlo tanku membranu silicijuma od nekoliko mikrometara odvija veoma intenzivna difuzija vodonika. Ovaj zaključak je u skladu sa podacima iz literature gde je izmerena visoka koncentracija vodonika do dubine od 10 do 15 mikrometara.

2. Vodonik koji se izdvaja prilikom nagrizanja je vrlo visoke čistoće.

3. Prilikom nagrizanja strukture sa rupama, sakupljeni gas pod pritiskom navodi na zaključak da se prilikom nagrizanja silicijuma dešava usmerena difuzija vodonika. Naime, atomi vodonika koji su difundovali kroz kristal su tokom difuzije, ili prilikom izlaska sa druge strane, formirali molekule koji na sobnoj temperaturi nisu imali dovoljnu aktivacionu energiju za povratnu difuziju. 

5. Mogućnost korišćenja čistog vodonika 
– gorivna ćelija


Gorivna ćelija je elektrohemijska naprava koja direktno pretvara hemijsku energiju u električnu. Princip rada je poznat više od 150 godina i određen je obrnutim procesom od elektrolize vode.


2H2+O2→2H2O

Pritom se oslobađa određena količina energije.

Gorivna ćelija se sastoji od anode i katode između kojih se nalazi elektrolit i koje su spolja povezane u električno kolo preko nekog potrošaća.
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Sl. X. 6.  Šema rada gorivne ćelije s membranom protonskog izmenjivača (PEM gorivna ćelija) 

Princip rada ćelije je sledeći:

Vodonik se dovodi sa strane anode, gde se propušta preko katalizatora koji omogućava disocijaciju molekula na dva protona i dva elektrona. Elektroni odlaze u spoljno kolo a protoni difunduju kroz elektrolit ka katodi. Sa strane katode se dovodi kiseonik, (obično iz vazduha), koji se takođe u katalitičkom procesu spaja sa protonima iz elektrolita i elektronima iz spoljneg kola. Rezultat reakcije je čista voda uz dobitak energije.

Kao elektrolit mogu da se koriste razni rastvori, međutim, najčešće se koristi polimer pod nazivom nafion, koji ima osobinu da, potopljen u vodu, propušta samo protone. 

Nafion je polimer sastavljen od fluorougljeničnih lanaca, kao Teflon, uz dodatak radikala sumporne kiseline SiO3- u bočnoj grani. Vrlo je postojan i liči na običnu plastičnu foliju za pakovanje.

Kada se potopi u vodu, pokretni protoni se vezuju za najbližu grupu SiO3–, i skačući sa jedne na drugu, difunduju kroz polimer.

Energija koja se dobija iz procesa može da se izračuna na osnovu električnih potencijala molekula koji učestvuju u reakciji.

U elektrohemiji je reverzibilni standardni potencijal ćelije određen preko promene Gibsove energije kao:

E= ∆G/zF,

gde je:

∆G, promena Gibsove energije,

z, broj molova elektrona po molu H2,

F, Faradejeva konstanta.

Maksimalni napon ćelije zavisi od razlike energije početnog i krajnjeg stanja H2O. Vrlo jednostavno posmatrano, u okviru sobnih uslova temperature i pritiska, energetski bilans procesa se  analizira na sledeći način. 

Promena Gibsove energije je data sa:

∆G=∆H - T∆S,

gde je:

∆H, entalpija,

∆S, entropija,

T, temperatura sistema.

 Entalpija, u ovom slučaju ustvari pretstavlja energiju potrebnu da se neki molekul rastavi ili sastavi. Podaci za molekule vodonika, kiseonika, vode, mogu da se nađu u knjigama, ili da se izračunaju na osnovu potencijalnih krivih.

    Sa dijagrama potencijalnih krivih za H2, D2, O2, OH,  nalaze se potencijali disocijacije i izračunavaju energije.

	Molekul
	Potencijal Disocijacije (eV)
	Energija (kJ/mol)

	H2
	4.48
	431.6

	D2
	4.55
	438.4

	O2
	5.1
	491.4

	OH
	4.4
	423.9


     Promena entalpije za reakciju 2H2 + O2 → 2H2O prema elektrohemijskim podacima se neznatno razlikuje i iznosi:

     ∆H = 2·436+499-4·463 = 481 kJ za vodu u gasnom stanju. Za tečnu vodu entalpija je –286 kJ.


Tako se promena Gibsove energije izračunava kao:


∆G = -285800 J-(298 K) · (-163.2 J/K) = -237200 J.


Odatle se dobija da je maksimalni napon gorivne ćelije:


E = -(-237200 J)/(2·96487 J/V) = 1.23 V.


Ovaj potencijal pretstavlja samo teorijsku vrednost. Na povišenoj temperaturi od oko 80 0C, što su realni uslovi rada ćelije, opada vrednost Gibsove energije. Smanjenje potencijala prouzrokuje i upotreba vazduha umesto čistog kiseonika. Osim toga, napon ćelije pada sa povećanom gustinom struje, tako da se u stvarnim uslovima ćelije koriste sa naponom od oko 0.8 V.
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Sl. X. 7. Primer zavisnosti napona jedne ćelije od opterećenja pri radu.


Na osnovu gore opisanih eksperi​menata  nagrizanja silicijuma, može pribli​žno da se izračuna podatak, da bi se nagrizanjem jednog cm3 silicijuma dobila količina vodonika koja može da proizvede skoro 9Ah potpuno čiste električne energije, uz vodu kao jedini nusproizvod.


Proizvodnja energije gorivnim ćelijama ima dva ozbiljna nerešena problema. 


Osnovni problem je cena katalizatora koji se prave korišćenjem platine. Drugi problem je proizvodnja i transport vodonika. Međutim, od kako se mnogo više istražuje oblast nanotehnologija, veliki napredak je postignut formiranjem katalizatora pomoću nanočestica platine sa zlatom, pri čemu se koriste znatno manje količine materijala.

Problem proizvodnje i transporta vodonika se takođe sve brže rešava. Nedavno je dobijen vrlo obećavajući postupak proizvodnje vodonika in situ pomoću bakterija iz otpadnih voda.

Ono što je veoma interesantno za male istraživačke laboratorije su brojni pokušaji da se izrade gorivne ćelije mikromašinstvom, za male potrošače energije. 
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Sl. X. 8. Skica jedne gorivne ćelije proizvedene mikromašinstvom.

Tehnološka rešenja se uglavnom svode na nagrizanje kanala u silicijumu za dovod vodonika i vazduha, nanošenje katalizatora i formiranje elektroda. Krajnje rešenje ovakve ćelije će svakako zavisiti od sposobnosti konstruktora da primeni najnovija tehnološka saznanja kojih ima napretek u literaturi i patentima.
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