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Аннотация
Введение. Представлены результаты исследования морфологии и фотокаталитического разложения воды тонких 
нанопористых пленок в виде фрактальных дендритов из серебра и меди, а также их соединений — йодида и 
оксида. Метод. Нанопористые слои из серебра и меди синтезированы методом химической реакции замещения 
на металлических подложках. Йодирование проведено в парах йода. Оксидирование выполнено путем нагрева 
на воздухе. Изучение морфологии и состава синтезированных слоев осуществлено с помощью сканирующего 
электронного микроскопа. Основные результаты. Показано, что уже через 2–3 с после начала реакции на 
подложках формируются металлические нанопористые слои толщиной до 1 мкм. Слои серебра состоят из 
кристаллических гексагональных пластин и микро- и нанодендритов. В случае реакции замещения с солью 
меди сразу происходит формирование слоя, состоящего из медных микродендритов. Внутренний квантовый 
выход фотокатализа воды для слоев с серебром и медью, а также слоев металл-полупроводник составил 0,4–
0,45 %. Обсуждение. Полученные результаты могут быть использованы для создания фотокатодов с большой 
поверхностью для фотокаталитического разложения воды с целью получения водородного топлива.
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Abstract
The results of investigation of morphology and photocatalytic properties of thin films in a form of dendrites of silver 
and copper, and their compounds synthesized by the reaction of substitution, are presented. The morphology and the 
composition of the synthesized layers were performed by scanning electron microscope. It was shown that already 
through 2–3 s after the reaction beginning metal nanoporous layers up to 1 μm thick are formed on the substrates. Silver 
layers consist of micro-crystalline hexagonal plates and micro- and nano-dendrites. As the duration of the reaction 
increases the layers become more compacted, and the minimum of the pores size becomes 20 nm. In the case of the 
reaction with the copper salt the formation of copper microdendrites takes place immediately. The internal quantum 
yield of photocatalysis of water for silver and copper layers as well as for metal-semiconductor layers is 0.4–0.45 %. 
The obtained results can be used for the creation of photocathodes with large surface for photocathalytic water splitting 
in order to obtain hydrogen fuel. 
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Введение

Фотоэлектрохимический (ФЭХ) катализ является 
привлекательным процессом для преобразования и 
накопления солнечной энергии. В основе одного из 
методов лежит ФЭХ разложение воды на водород и 
кислород, что является идеальным для «зеленых» тех-
нологий [1]. ФЭХ разложение воды впервые было про-
демонстрировано в 1972 году при облучении диоксид 
титана ультрафиолетовым излучением [2]. С тех пор 
основными задачами являются повышение эффектив-
ности фотокаталитического разложения воды, повы-
шение устойчивости и долговечности фотоэлектродов 
и снижение их стоимости. В последние годы был до-
стигнут ряд успехов при создании полупроводниковых 
фотоэлектродов [3–5]. Перспективными направлениями 
являются также металлические фотоэлектроды [6] и фо-
тоэлектроды гибридного типа металл-полупроводник и 
полупроводник-полупроводник [7–15]. В фотокатализа-
торах часто используют слои нанокомпозитов, сочетаю-
щих наночастицы благородных металлов (золото, сере-
бро) или меди с полупроводниковыми наночастицами, 
обладающими фотокаталитическими свойствами. При 
плазмонном резонансе в металлических наночастицах 
[16, 17] происходит локальное усиление амплитуды 
поля электромагнитной волны вблизи наночастицы и 
увеличение поглощения. Это позволяет существенно 
увеличить эффективность фотокатализа полупрово-
дниковых наночастиц. Однако плазмонные резонансы 
в металлических наночастицах существуют в огра-
ниченном спектральном интервале. Металлические 
наноструктуры и нанопористые металлы, благодаря 
существованию в них поверхностных плазмонов, спо-
собны локализовать электромагнитное поле в нано-
размерных областях и преобразовывать его в другие 
формы энергии. Во фрактальных металлических на-
ноструктурах могут формироваться «горячие точки», в 
которых интенсивность поля электромагнитной волны 
возрастает в тысячи раз [18, 19]. При этом возникают 
горячие электроны и дырки, которые участвуют в ФЭХ 
процессе. Такие металлические наноструктуры могут 

самостоятельно играть роль фотоэлектродов, либо со-
четаться с полупроводниковым фотокатализатором 
[20]. Достоинство металлических наноструктур — в 
них поверхностные плазмоны существуют в широком 
спектральном интервале, выше плазменной длины вол-
ны металла. Нанопористые металлы также находят 
применение в химических и биосенсорах для усиления 
рамановского рассеяния (SERS) [21–23].

Существует большое количество методов синтеза 
металлических нанопористых слоев: химическое и 
вакуумное нанесение, электронно-лучевая литография, 
лазерная абляция и т. д. [24–28]. Однако большинство 
этих методов являются многоступенчатыми и требуют 
сложного и дорогого оборудования. Это снижает прак-
тическую значимость данных методов для солнечной 
энергетики.

Цель настоящей работы — исследование возмож-
ности синтеза микро- и нанопористых слоев серебра, 
меди и их соединений в виде фрактальных дендритов 
одноступенчатым методом, использующим реакции 
замещения, а также изучение их морфологии и фото-
каталитических свойств применительно к ФЭХ разло-
жению воды.

Материалы и методы

В качестве подложек для металлических нанопори-
стых слоев использованы полированные пластины из 
меди марки М1 (ГОСТ 859-20141, 99,9 %, возможны 
примеси Zn, Ni, P, Fe, As, O, Sn, Bi), а также из элек-
тролитического железа (возможны примеси C, Si, Mn, 
S, P). При этом суммарная концентрация примесей не 
более 0,1 %. Достоинство металлических подложек — 
они являются естественной проводящей основой для 
фотоэлектрода. Подложки имеют размеры 10 × 10 мм2 
и толщину 0,5 мм. Выбор материалов подложек опреде-
лен рядом химической активности металлов. Для син-

1 ГОСТ 859-2014 Медь. Введен. 01.07.2015. М.: Стандарт
информ, 2015. 5 с. 
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теза пористых слоев из серебра и меди использованы 
следующие реакции замещения:

	 Cu + 2AgNO3 → 2Ag↓ + Cu(NO3)2,
	 Fe + CuSO4 → Cu↓ + FeSO4.

Перед проведением синтеза подложки были про-
мыты в ацетоне. Для синтеза пористого слоя из се-
ребра подложки из меди были погружены в водный 
раствор азотнокислого серебра (AgNO3, 3,75 вес.%). 
Для синтеза пористых слоев меди подложки из желе-
за были погружены в водный раствор сульфата меди 
(CuSO4·5Н2О, 5 вес.%). Реакции исследованы при ком-
натной температуре без перемешивания растворов. 
Продолжительность реакции, которая составила от 1 с 
до 2 мин, и концентрации растворов были определены 
на основании предварительных экспериментов. После 
проведения реакций образцы были промыты дистилли-
рованной водой и высушены.

Оценка увеличения площади поверхности после 
проведения реакции выполнена с помощью сканирую-
щего электронного микроскопа (СЭМ) JSM 7001 F по 
СЭМ-изображениям. Для этого на единице площади 
подсчитывалось количество дендритов, имеющих оди-
наковые размеры. Затем их площади суммировались.

Для проведения частичного йодирования полу-
ченные пористые слои серебра и меди помещались в 
насыщенные пары йода в воздушной атмосфере при 
комнатной температуре на 1–10 мин. Для частично-
го окисления пористых слоев меди подложки с пори-
стыми слоями меди помещались в программируемые 
печи (Nabertherm), нагретые до температуры 400 °С на 
10 мин. Окисление проводилось в воздушной атмосфе-
ре. Структура и морфология пористых слоев изучена с 
помощью СЭМ, оборудованного системой для рентге-
новского энергодисперсионного (EDX) анализа INCA 
PentaFETx (Oxford Instruments, England).

Для проведения ФЭХ разложения воды образцы 
были помещены в ячейку, заполненную водным рас-
твором нитрата натрия (1 вес.%), и освещены через 
окно из кварцевого стекла. В качестве источника све-
та использован осветитель Novacure 2100 с ртутной 
лампой мощностью 3 Вт и спектральным интервалом 
излучения 250–500 нм. На фотокаталитическую ячейку 
подавалось постоянное напряжение U = 0,5–5 В через 
балластный резистор 1 кОм. Средняя погрешность из-
мерений и обработки результатов равна ± 0,7 %.

Определим внутреннюю квантовую эффективность 
фотокатализа η [29]:

	 η =  = ,

где Ne — количество фотоэлектронов; Np — количество 
поглощенных фотонов; Ip — фототок; Pab — погло-
щенная энергия; ω — частота излучения; e — заряд 
электрона.

Результаты и обсуждение

На рис. 1 показана морфология микро- и нанострук-
тур из серебра на подложке из меди при различной 

продолжительности реакции. При малой продолжи-
тельности реакции на подложке сформированы пла-
стины из серебра размером менее 1 мкм, многие из 
которых имеют неправильную форму (рис. 1, a). При 
увеличении продолжительности реакции размер пла-
стин увеличился до нескольких микрометров, и они 
приобрели гексагональную форму (рис. 1, b). Средняя 
толщина пластин составила 100–200 нм. При этом на 
гранях серебряных пластин сформированы микроден-
дриты из серебра, длина которых достигла 3 мкм. При 
дальнейшем увеличении времени реакции плотность 
микродендритов увеличилась, а их длина достигла 
6 мкм (рис. 1, c).

При продолжительности реакции более 1 мин про-
исходит уплотнение слоя, он превращается в одно-
родный нанопористый слой серебра с размером пор 
50–100 нм (рис. 1, d).

EDX-карта части СЭМ-изображения (рис. 2) под-
тверждает появление серебряных наноструктур на мед-
ной подложке.

Исследование увеличения площади нанопористого 
слоя относительно площади подложек выполнено на 
основании обработки СЭМ-изображения. В результате 
увеличение составило: 5,6·103 раз для морфологии на 
рис. 1, a; 12,4·103 раз для рис. 1, b; 42,4·103 раз для 
рис. 1, c. Отметим, что в приведенных оценках уве-
личения не учтен вклад в площадь «наноигл» длиной 
менее 50 нм.

На рис. 3 показано СЭМ-изображение медного 
слоя на подложке из железа. Видно, что медные ми-
кродендриты растут непосредственно на поверхности 
железной подложки. Предположительно, это может 
быть связано с различием валентного состояния меди и 
серебра в растворе: ионы меди находятся в двухвалент-
ном состоянии (Cu2+), а ионы серебра в одновалентном 
(Ag+). Медные микродендриты заполняют поверхность 
подложки с высокой плотностью (рис. 3, a). Увеличение 
площади нанопористого слоя относительно площади 
подложки, полученное на основании обработки СЭМ-
изображений (рис. 3), составляет 58,2·103 раз. 

Рассмотрим структуру и морфологию на приме-
ре медного микродендрита. Из рис. 3, b видно, что 
микродендрит состоит из «ствола», длина которого 
достигает 3 мкм, от которого отделены «ветви» длиной 
300–800 нм. На «ветвях» расположены «иглы». Длина 
«игл» достигает 200 нм, а их толщина лежит в пределах 
15–20 нм. На «иглах» расположены «иглы» меньшего 
размера («наноиглы»): длиной 20–25 нм и толщиной 
10–15 нм (рис. 3, с).

Механизмы формирования и роста фрактального 
ансамбля наночастиц в форме дендрита существенно 
зависят от метода и условий его синтеза. Для описания 
этих процессов, как правило, используют агрегацион-
ные модели наночастица–кластер [30]. Наиболее часто 
в качестве механизмов ассоциации используют ограни-
ченную диффузией агрегацию и баллистическую агре-
гацию. В настоящей работе в процессе формирования 
и роста фрактального микродендрита использованы 
оба механизма.

В результате йодирования или окисления морфо-
логия микродендритов сохранилась. После йодиро-
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вания слои микродендритов из серебра и меди стали 
светло-желтыми. После окисления слои микроден-
дритов из меди изменили окраску от красно-коричне-
вой до черной. Это указывает на образования оксида 

меди, близкого по составу к CuO. На рис. 4 показано 
СЭМ-изображение микродендритов из йодида серебра. 
Продолжительность йодирования равна 5 мин. Заметно, 
что в результате йодирования произошло увеличение 
толщины «ветвей» и «игл» микродендритов. Причиной 
этого является меньшая плотность йодида серебра, по 
сравнению с серебром1. 

При помещении фотокатода из нанопористого сере-
бра или меди в фотокаталитическую ячейку и подаче 
светового потока на фотокатод, в цепи возникает фото-
ток, что указывает на появление ФЭХ реакции. 

Зависимости внутренней квантовой эффективно-
сти от напряжения на фотокаталитической ячейке для 
фотокатодов из серебра и меди показаны на рис. 5, a. 
Видно, что при напряжении менее 1 В квантовая эф-
фективность слабо зависит от материала фотокатода. 
При увеличении напряжения происходит рост кван-
товой эффективности, а при U > 3,8 В — насыщение. 
Максимальная квантовая эффективность у фотокатода 
из серебра составила 0,45 %, которая больше значения 
для фотокатода из меди. Причиной этого может быть 
то, что плазменная длина волны серебра равна 390 нм, 
а меди — 550 нм [16, 17]. И поэтому поверхностные 
плазмоны в серебре возбуждаются в более широком 

1 Big Chemical Encyclopedia. chempedia. info. 12.06.2022.

Рис. 1. Морфология пористого слоя из серебра (a–c) и в поперечном сечении (d) на подложке из меди.
Продолжительность реакции: 1 с (a); 4 с (b); 10 с (c); 2 мин (d)

Fig. 1. Morphology of a porous layer of silver (a–c) and in cross section (d) on a copper substrate.
Reaction duration: 1 s (a); 4 s (b); 10 s (c); 2 min (d)

Рис. 2. EDX-карта части СЭМ-изображения. Серебро — 
голубой цвет, медь — коричневый цвет. Продолжительность 

реакции 4 с
Fig. 2. EDX map of a part of SEM-image. Silver — blue color, 

copper — brown color. The duration of reaction is 4 s
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спектральном интервале, где происходит локальное 
усиление поля электромагнитной волны и появление 
«горячих точек».

Зависимости квантовой эффективности от напряже-
ния на фотокаталитической ячейке для микродендритов 
металл-полупроводник после частичного йодирования 
или окисления металла показаны на рис. 5, b. Видно, 
что увеличение напряжения приводит к увеличению 
квантовой эффективности. При U > 3 В для йодида 
серебра и йодида меди происходит насыщение зависи-
мостей. Максимальная квантовая эффективность для 
йодида серебра составляет 0,42 %. Для оксида меди в 
рассмотренном диапазоне напряжений насыщения не 
происходит.

Эффективность фотокатализа материалами, полу-
ченными новым методом, сопоставима с другими мате-
риалами, описанными в работах [7–15]. В то же время, 
использованный метод синтеза значительно дешевле 
других, и позволяет создавать фотокатоды на большой 
площади.

Известно, что существует два типа фотоэффекта: 
объемный и поверхностный [31]. Для первого типа 
электрон поглощает фотон и переходит в «горячее» 
состояние в объеме металла. Однако, когда он движется 

Рис. 3. Морфология пористого слоя меди на подложке из железа. Продолжительность реакции 4 с
Fig. 3. Morphology of copper porous layer on iron substrate. Duration of reaction is 4 s

Рис. 4. Морфология пористого слоя из йодида серебра на 
подложке из меди. Продолжительность реакций: замещения 

4 с, йодирования 5 мин
Fig. 4. Morphology of silver iodine porous layer on copper 
substrate. The duration of reaction is 4 s. The duration of 

iodizing is 5 min

Рис. 5. Зависимости внутренней квантовой эффективности от напряжения на фотокаталитической ячейке для материалов: 
микродендритов меди (кривая 1) и серебра (кривая 2) (a); полупроводников йодида серебра (кривая 1), йодида меди 

(кривая 2) и оксида меди (кривая 3) (b)
Fig. 5. Dependence of internal quantum efficiency vs. voltage in photocatalytic cell. Material of microdendrites: 1 — Cu, 

2 — Ag (a). Dependence of internal quantum efficiency vs. voltage in photocatalytic cell. Material of semiconductors: 1 — AgI, 
2 — CuI, 3 — CuO (b)
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из объема металла к границе раздела сред, он теряет 
часть энергии за счет столкновений с термализован-
ными электронами. Для второго типа электрон погло-
щает энергию фотона на границе раздела сред, и у него 
есть возможность выйти из металла без потерь энер-
гии. Электрон после выхода из металла в электролит 
способен восстанавливать ионы водорода. Очевидно, 
что для фотокатализа представляет интерес именно 
поверхностный фотоэффект. В случае фрактальных 
металлических микродендритов с развитой поверхно-
стью поверхностный фотоэффект позволяет увеличить 
эффективность фотокатализа. Благодаря приложенному 
к фотокаталитической ячейке напряжению происходит 
инжекция электронов в металл. Это позволяет восста-
новить его электронейтральность. 

Как видно из рис. 3, на поверхности микроден-
дритов присутствуют «наноиглы», толщина которых 
составляет 10–15 нм. При приложении электрическо-
го поля, согласно электростатической теории, вбли-
зи таких металлических «наноигл» напряженность 
электрического поля может достигать десятков-сотен 
кВ/см [32]. В таких условиях из острия «игл» возника-
ет автоэлектронная эмиссия [32]. Эмиссия электронов 
может возникать как при приложении к фотокаталити-
ческой ячейке постоянного напряжения, так и за счет 
электрической составляющей поля электромагнитной 
волны. Таким образом, в случае металлических ми-
кро- и нанодендритов автоэлектронная эмиссия может 
вносить вклад в процесс фотокатализа.

Рассмотрим возможный вклад нагрева электролита 
в процессы фотокатализа. Нанопористые металличе-
ские слои поглощают практически всю энергию пада-
ющего излучения. Поглощенная энергия, в конечном 
счете, превращается в тепло. Это приводит к появле-
нию нагретого слоя электролита вблизи нанопористого 
слоя металла. Кроме того, в «горячих точках» из-за 
существенного увеличения интенсивности электро-
магнитной волны происходит локальный нагрев элек-
тролита в наномасштабах. В случае автоэлектронной 
эмиссии через «наноиглу» протекает электрический 
ток высокой плотности, что сопровождается нагревом 
острия «иглы». По этой причине автоэмиссионные 
катоды изготавливают из материалов с высокой тем-
пературой плавления, например, из вольфрама. В ре-
зультате происходит локальный нагрев электролита в 
наномасштабах, что может приводить к локальному 
усилению кавитации и образованию микро- и нанопу-
зырьков газа. Удельная электропроводность разбавлен-
ных электролитов растет с ростом температуры. Таким 
образом, нагрев электролита вблизи фотокатода также 

может увеличивать эффективность разложения воды. 
В случае структур металл-полупроводник происхо-
дят аналогичные процессы. Известно, что галогениды 
серебра и меди, а также оксиды меди сами по себе 
обладают фотокаталитическими свойствами [10–13]. 
Однако при инжекции электронов из металла фотока-
талитическая активность материалов увеличивается 
и расширяется спектральный диапазон проявления 
активности. 

При проведении йодирования или окисления ми-
кродендритов из серебра и меди на границе металл-по-
лупроводник формируется тонкий промежуточный 
слой с пониженным содержанием йода/кислорода. 
Характеристики этого слоя существенно отличают-
ся от характеристик соответствующего металла и по-
лупроводника. Наличие этого слоя может оказывать 
существенное влияние на внутреннюю квантовую эф-
фективность фотокатализа структур металл-полупро-
водник. Наличие барьера Шоттки и квантовой ямы на 
границе металл-полупроводник может существенно 
увеличивать эффективность фотокатализа [8, 9]. Однако 
для определения характеристик промежуточного слоя 
в структурах металл-полупроводник в описанных слу-
чаях необходимо проведение дополнительного цикла 
экспериментов. 

Заключение

Эксперименты показали, что микро- и нанопори-
стые слои из серебра и меди с высокой плотностью пор 
могут быть синтезированы с использованием реакций 
замещения. На начальной стадии синтеза серебряных 
слоев образуются серебряные кристаллические пла-
стины гексагональной формы. При продолжении реак-
ции на них формируются серебряные микродендриты. 
В случае медных слоев микродендриты возникают сра-
зу. При увеличении длительности реакции происходит 
уплотнение нанопористых слоев. Йодирование синте-
зированных нанопористых металлических слоев позво-
ляет создавать гибридные наноструктуры металл-по-
лупроводник. Металлические слои, а также слои 
металл-полупроводник обладают фотокаталитическими 
свойствами. Внутренняя квантовая эффективность фо-
токатализа составила 0,4–0,45 %. Достоинством опи-
санного метода синтеза нанопористых слоев является 
то, он происходит с использованием одноступенчатой 
реакции, относительно недорогих реактивов и не тре-
бует сложного оборудования. Получена возможность 
создания нанопористых слоев на подложках большой 
площади.
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