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Аннотация
Предмет исследования. Представлены результаты экспериментального исследования морфологии тонких 
микро- и нанопористых пленок серебра и меди, синтезированных с использованием реакции замещения. Метод. 
Синтез пленок серебра осуществлен путем погружения полированных пластин из меди марки М1 в раствор 
азотнокислого серебра. Пленки меди погружались в раствор медного купороса подложек из электролитического 
железа, а также из железа, покрытого путем вакуумного напыления слоем олова толщиной 5 мкм. Изучение 
морфологии синтезированных пленок выполнено с помощью сканирующего электронного микроскопа. 
Основные результаты. Исследования показали, что через 2 с после начала реакции на подложках формируются 
металлические пленки толщиной примерно 1 мкм, которые состоят из кристаллических микро- и нанодендритов. 
Пленки из серебра содержат кристаллические пластины серебра с поперечным размером до 2 мкм. При 
увеличении продолжительности реакции происходит уплотнение слоя металла. Минимальный размер пор 
при этом составляет 20 нм. Практическая значимость. Синтезированные пленки могут служить основой для 
создания микро- и наноструктур полупроводник-металл, предназначенных для фотокаталитического разложения 
воды. Пленки могут быть использованы в био- и химических сенсорах для усиления рамановского рассеяния.
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Abstract
The paper presents the results of an experimental investigation of the morphology of copper and silver thin films 
synthesized by the substitution reaction method. Silver films were synthesized by immersing polished substrates 
of copper (M1 brand) into silver nitrate solution. Copper films were synthesized by immersing substrates of iron 
(electrolytic iron brand) and also of iron with vacuum deposited tin film of 5 μm thick into copper vitriol solution. The 
morphology of synthesized films was analyzed by a scanning electron microscope. The research has shown that the metal 
films with the thickness of around 1 μm are formed 2 seconds after the reaction start point. The films consist of crystal 
micro- and nanodendrites. The silver films also contain crystalline plates of silver oxide with characteristic size up to 2 
μm. With an increase of reaction time the metal layers are compacted. And minimal pore sizes in this case are 20 nm. The 
synthesized films can be used for the creation of semiconductor-metal micro- and nanostructures for photocatalytic water 
splitting. Such films can be also applied in chemical sensors and biosensors for surface enhancement of Raman scattering.
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Введение

Один из перспективных методов использования 
солнечной энергии — фотокаталитическое расще-
пление воды для получения водородного топлива. 
Использование эффективных фотокатодов открывает 
перспективы практического применения фотоката-
литических систем для получения водорода из воды 
[1–4]. В ряде экспериментальных работ, посвященных 
изучению свойств микро- и нанопористых металлов, в 
том числе с полупроводниковым покрытием, показано, 
что эффективность электронной фотоэмиссии в таких 
структурах может достигать 50 % [3]. Эффективность 
фотокаталитического разложения воды определяется не 
только материалом фотокатода, но и его структурными 
и морфологическими свойствами, которые в свою оче-
редь, зависят от метода синтеза нанопористого метал-
лического слоя.

Вторая область применения микро- и нанопористых 
металлических пленок — это био- и химические сенсо-
ры на основе рамановского рассеяния (Surface Enhanced 
Raman Scattering, SERS) [5–11]. При распространении 
поверхностных плазмонов в пористых металлических 
слоях возникают «горячие точки», в которых проис-
ходит увеличение амплитуды поля электромагнитной 
волны в десятки и сотни раз [12]. Это приводит к уве-
личению интенсивности рамановского рассеяния и, 
следовательно, к увеличению чувствительности сен-
сора [5–11].

Как правило, в перечисленных случаях пористые 
пленки изготавливают из металлов с высокой проводи-
мостью: Ag, Au, Cu. Существует ряд методов синтеза 
микро- и нанопористых металлических пленок: хи-
мические и вакуумные процессы, электронно-лучевая 
литография, формирование шаблонов с коллоидными 
наночастицами, лазерная абляция и др. [1–11, 13–17]. 
Большинство из этих методов являются многосту-
пенчатыми и требуют дорогостоящего оборудования. 
Например, метод синтеза нанопористых слоев золо-
та [15] включает в себя шесть этапов: нанесение на 
подложку слоя сплава серебра и золота; нанесение 
наносфер из полистирола; плазменное травление в ат-
мосфере кислорода; плазменное травление в атмосфере 
аргона; удаление полистироловых наносфер; удаление 
серебра из сплава. Технологический процесс создания 
слоев из серебряных пористых наносфер состоит из 
пяти этапов [16]. Многие методы позволяют создавать 
металлические слои на относительно малых площадях. 
Например, метод электронной литографии допускает 
формировать металлические нанопористые слои только 
в микромасштабах [18].

Цель настоящей работы — изучение возможностей 
синтеза микро- и нанопористых пленок из серебра и 
меди с использованием простого и одноступенчатого 
метода на основе реакции замещения, а также иссле-
дование структуры и морфологии синтезированных 
пленок. 
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Материалы и методы

Для синтеза пористых пленок из серебра и меди 
применены следующие реакции замещения:

 Cu + 2AgNO3 → 2Ag↓ + Cu(NO3)2,

 Fe + CuSO4 → Cu↓ + FeSO4,

 Sn + CuSO4 → Cu↓ + SnSO4.

В качестве подложек для пленок использованы 
полированные пластины из меди марки М1 и элек-
тролитического железа, а также из железа, покрытого 
слоем олова толщиной 5 мкм. Пленки олова изготов-
лены методом вакуумного напыления. Достоинства 
таких подложек в том, что они являются естествен-
ной проводящей основой для фотокатода и позволяют 
создавать фотокатоды с большой площадью поверх-
ности. Пластины имеют размеры 10 × 10 мм и тол-
щину 0,5 мм. Перед проведением синтеза пластины 
промывались ацетоном в ультразвуковой ванне. Для 
проведения синтеза пластины из меди погружались 
в водный раствор азотнокислого серебра марки ЧДА 
(чистый для анализа) (3,75 г AgNO3 на 100 мл H2O), 
а пластины из железа и железа с оловянным покрыти-
ем — в водный раствор медного купороса марки ЧДА 
(5 г CuSO4·5Н2О на 100 мл H2O). Реакции проводились 
при комнатной температуре без перемешивания рас-
твора. Продолжительность реакций составила от 2 с до 
2 мин. Концентрации растворов и продолжительность 
реакций определены на основании предварительных 
экспериментов. После проведения реакций образцы 
промывались дистиллированной водой и высушива-
лись. Исследование структуры и морфологии пленок 
проводилось с помощью сканирующего электронного 
микроскопа (СЭМ) JSM-7001F (JEOL).

Результаты и обсуждение

На рис. 1 показаны СЭМ-изображения слоев нано-
пористого серебра на подложках из меди для разной 
продолжительности реакции. При продолжительности 
реакции 2 с на подложке формируются фрактальные 
микродендриты из кристаллического серебра, длина 
которых достигает 3 мкм (рис. 1, а). Кроме микроден-
дритов формируются кристаллические пластины из 
серебра, толщиной 100–200 нм с поперечным размером 
2 мкм. Состав пластин подтвержден энергодисперсион-
ным анализом. На кристаллическое состояние серебра 
в пластинах указывает шестиугольная форма пластин. 

Таким образом, в процессе реакции замещения 
происходит самоорганизация серебра в формах крис-
таллических микродендритов и микропластин. При 
увеличении продолжительности реакции замещения 
происходит уплотнение пористого слоя (рис. 1, b). Во 
время проведения реакции замещения в течение 2 мин 
толщина пористого слоя составляет 2,91 мкм, мини-
мальный размер пор — 20 нм.

На рис. 2 показано СЭМ-изображение слоя нанопо-
ристой меди на подложке из железа. Реакция замеще-
ния выполнена в течение 2 с. Сформированы кристал-
лические фрактальные микродендриты из меди, длина 

Рис. 1. СЭМ-изображения слоев нанопористого серебра на 
подложках из меди. Продолжительность реакции: 2 с (а);
2 мин (b). Масштаб 1 мкм. Стрелкой отмечен пористый слой

Fig. 1. SEM-images of layers of nanoporous silver on copper 
substrates. The duration of the reaction: 2 s (а); 2 min (b). The 

scale is 1 μm. The arrow indicates the porous layer

Рис. 2. СЭМ-изображение слоя нанопористой меди на 
подложке из железа. Продолжительность реакции 2 с. 

Стрелкой указана пластина из оксида меди. Масштаб 1 мкм
Fig. 2. SEM-images of layer of nanoporous copper on iron 

substrate. The duration of the reaction is 2 s. 
The arrow indicates the plate of copper oxide. The scale is 1 μm
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которых достигает 3 мкм. На начальной стадии реакции 
замещения возникают слои из оксида меди черного 
цвета толщиной 50 нм (справа на рис. 2). Причина воз-
никновения оксида меди — взаимодействие меди с 
кислородом, растворенным в воде.

Одной из характеристик микродендритов является 
их фрактальная размерность. Оценим фрактальную 
размерность микродендрита из меди, показанного на 
рис. 3. Микродендрит состоит из «ствола» длиной 
3 мкм, от которого отходят «ветви» длиной 500–800 нм. 
На «ветвях» расположены «иглы» длиной до 100 нм, 
толщина «игл» составляет 15–20 нм. Введем фрак-
тальную размерность для микро- и наномасштабов. 
Фрактальная размерность D определяется выражением 
[19]:

 N = ρ  ,

где R — радиус кластера; R0 — радиус мономеров, фор-
мирующих кластер; N — число мономеров в кластере; 
ρ — безразмерный параметр (ρ примерно 1), который 
можно интерпретировать как плотность фрактально-
го объекта. Оценка показала, что для микромасштаба 
средняя фрактальная размерность D равна 2,01, а для 
наномасштаба D —1,6.

На рис. 4 показано СЭМ-изображение слоя нано-
пористой меди на подложке из железа с оловянным 

покрытием. В данном случае реакция замещения про-
ходит медленнее, чем в случаях, описанных выше. 
Причиной является наличие на поверхности олова тон-
кой оксидной пленки. Рост нанокристаллов меди также 
происходит в виде микродендритов, однако оксид меди 
не формируется.

Заключение

Экспериментально показано, что в процессе реак-
ций замещения на металлических подложках могут 
быть синтезированы микро- и нанопористые пленки 
из серебра и меди. Пленки состоят из кристаллических 
фрактальных микродендритов с фрактальной размер-
ностью 2,01 в микромасштабе и 1,6 в наномасштабе. 
Кроме металлических микродендритов пленки из сере-
бра содержат также пластинчатые кристаллы серебра. 
При увеличении продолжительности реакции замеще-
ния пленки уплотняются, и минимальный размер пор 
близок к 20 нм. Важным достоинством описанного 
метода является то, что нанопористые металлические 
слои могут быть сформированы на подложках больших 
размеров, причем размер подложки определяется толь-
ко габаритами ванны, в которой проводится реакция. 
Полученные результаты могут быть использованы для 
создания фотокатодов для фотокаталитического разло-
жения воды, а также в био- и химических сенсорах для 
усиления рамановского рассеяния.

Рис. 3. СЭМ-изображение фрактального микродендрита 
из меди на подложке из железа. Продолжительность 

реакции 2 с. Масштаб 1 мкм
Fig. 3. SEM-images of copper fractal microdendrite on iron 

substrate. The duration of the reaction is 2 s. The scale is 1 μm

Рис. 4. СЭМ-изображение слоя нанопористой меди 
на подложке из железа с оловянным покрытием. 
Продолжительность реакции 2 с. Масштаб 1 мкм

Fig. 4. SEM-images of layer of nanoporous copper on tin 
substrate. The duration of the reaction is 2 s. The scale is 1 μm
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