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Аннотация
Представлены результаты исследования спектральной зависимости квантовой эффективности фотокатали-
тического разложения воды. Определена связь спектра излучения с эффективностью фотокаталитического 
разложения воды на водород и кислород. С этой целью исследован электролит на основе нитрата натрия. 
Фотокатод содержал нанопористые слои серебра. Показано, что максимальная квантовая эффективность 
фотокаталитического разложения воды по спектру интегрально составляет 1,9 %, а с уменьшением длины волны 
излучения повышается. Полученные результаты могут быть использованы при разработке устройств солнечной 
энергетики, предназначенных для фотокаталитического разложения воды на водород и кислород.
Ключевые слова
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Abstract
The article presents the results of the spectral dependence study of the quantum efficiency of photocatalytic water 
decomposition. The relationship between the radiation spectrum and the efficiency of photocatalytic water decomposition 
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into hydrogen and oxygen is determined. For this purpose, an electrolyte based on sodium nitrate is studied. The 
photocathode contained nanoporous silver layers. It is shown that the maximum quantum efficiency of photocatalytic 
water decomposition by spectrum integrally amounts to 1.9 %, and increases with decreasing radiation wavelength. The 
obtained results can be used in the development of solar energy devices designed for photocatalytic water decomposition 
into hydrogen and oxygen.
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Фотокаталитическое (ФК) разложение воды на во-
дород и кислород является одним из направлений раз-
вития возобновляемых источников энергии. В ряде 
экспериментальных и теоретических работ показаны 
возможности эффективного разложения воды в микро- 
и нанопористых (НП) слоях металлов и полупроводни-
ков [1–6]. Увеличение эмиссии фотоэлектронов может 
быть достигнуто в металлических наноструктурах за 
счет эффектов, возникающих в металле при возбужде-
нии поверхностных плазмонов [7, 8].

В экспериментах по фотоэлектрохимическому раз-
ложению воды в основном используются лабораторные 
источники света [9–12]. Однако для практических при-
менений важно изучение влияния спектра излучения на 
эффективность ФК разложения воды. При ФК разложе-
нии природной воды спектр излучения Солнца может 
меняться, в зависимости от географических факторов, 
погодных условий и времени суток. Исходя из этого, 
важной задачей является изучение спектральной зави-
симости эффективности ФК разложения воды. 

Цели настоящей работы — синтез НП слоев на ос-
нове серебра и исследование внутренней квантовой эф-
фективности разложения воды фотоэлектрохимическим 
методом в зависимости от спектра излучения.

В качестве подложек для НП слоев из серебра 
использовались полированные пластины из меди. 
Подложки имели размеры 10 × 10 мм2 и толщину 
0,5 мм. Для синтеза НП слоев из серебра применены 
химические реакции замещения [13]. Данный простой 
и технологичный метод синтеза позволяет изготав-
ливать фотокатоды большой площади.  Для синтеза 
НП слоя из серебра подложки из меди погружались в 
водный раствор азотнокислого серебра (3,75 вес.%). 
Продолжительность реакции составляла 3 с. Синтез 
проводился при комнатной температуре 20 °С. 

После проведения реакций образцы промывались 
дистиллированной водой и высушивались. Структура 
и морфология НП слоев изучались с помощью скани-
рующего электронного микроскопа JSM 7001 F (JEOL). 

Для фотоэлектрохимического разложения воды об-
разцы помещались в ячейку, заполненную электроли-
том, и освещались через окно из кварцевого стекла.  
В качестве электролита использовался водный раствор 
нитрата натрия (6 вес.%). В качестве широкополосно-
го источника излучения для интегральных по спектру 

измерений использовался осветитель Novacure 2100 
с ртутной лампой мощностью 3 Вт и спектральным 
интервалом излучения 250–500 нм. Для измерений на 
фиксированной длине волны применялись калиброван-
ные полупроводниковые светодиоды с длинами волн 
365, 450, 532 и 650 нм. Выбор источников излучения 
обусловлен тем, что они являются узкополосными. 
Кроме того, они позволяют проводить измерения от 
ультрафиолетового диапазона до красной области спек-
тра. Измерения проводились при температуре 20 °С. 
Предварительные эксперименты, выполненные для 
длин волн излучения 450 нм и 650 нм, показали, что 
изменение плотности мощности в интервале 0,03–
0,20 Вт/см2 не влияет на квантовую эффективность ФК 
разложения воды. На ФК ячейку подавалось постоян-
ное напряжение U = 0,5–5,0 В через балластный рези-
стор 1 кОм. Предварительные эксперименты показали, 
что при бόльших напряжениях в ФК ячейке начинаются 
процессы электролиза. Это приводит к изменению ха-
рактеристик электродов, и их деградации. Внутренняя 
квантовая эффективность фотокатализа η определялась 
по формуле [14]:

 η =  = ,

где Ne и Np — количество фотоэлектронов и погло-
щенных фотонов; Ip — фототок; Pab — поглощенная 
энергия; ω — частота излучения; e — заряд электрона,  
ħ — постоянная Планка.

На рис. 1 показано изображение НП слоя серебра, 
полученное с помощью сканирующего электронного 
микроскопа, после проведения реакции замещения. НП 
слои из серебра состоят из ветвящихся фрактальных 
микроструктур длиной до 3 мкм. На концах ветвей 
расположены серебряные иглы длиной до 25 нм. За счет 
формирования такого НП слоя происходит увеличение 
эффективной площади фотокатода относительно пло-
щади подложки более чем в 104 раз.

При помещении фотокатода из НП серебра в ФК 
ячейку, заполненную электролитом, и подаче свето-
вого потока на фотокатод в цепи возникает фототок 
(рис. 2, а). Это указывает на появление фотоэлектро-
химической реакции с разложением воды на водород и 
кислород. Интегральная по спектру зависимость кван-
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товой эффективности разложения воды от напряжения 
на ячейке показана на рис. 2, b. Из рисунка видно, что 
при увеличении напряжения возникает рост квантовой 
эффективности разложения воды. При U > 3 В происхо-
дит насыщение зависимости. Максимальная квантовая 
эффективности разложения воды составляет 1,9 %. Для 
фиксированных длин волн зависимости квантового 
выхода от напряжения имеют аналогичный вид.

В таблице представлены относительные квантовые 
эффективности ФК разложения воды для разных длин 
волн. Из таблицы видно, что с уменьшением длины 
волны эффективность разложения воды увеличивается. 
Отметим, что даже в красной области спектра процесс 
фотокатализа происходит, несмотря на малую энергию 
фотонов.

В случае объемного фотоэффекта электрон погло-
щает фотон и переходит в «горячее» состояние в объеме 
металла. Однако, когда он движется из объема металла 
к границе раздела сред, он теряет часть энергии за счет 
столкновений с термализованными электронами. В слу-
чае поверхностного фотоэффекта электрон поглощает 
энергию фотона на границе раздела сред, и у него есть 
возможность выйти из металла с малыми потерями 
энергии. Электрон после выхода в электролит спосо-
бен восстанавливать ионы водорода. Очевидно, что у 
электронов, поглотивших фотон с большей энергией 
вероятность выхода за пределы металла больше. При 
малой энергии фотона, например, в красной области 
спектра, поверхностные плазмоны, которые возникают 
на металлических фрактальных наноструктурах, могут 
интерферировать между собой. Это приводит к появ-
лению «горячих точек», в которых может происходит 
«разогрев» электронов. Это позволяет им выйти за 
пределы металла.

Экспериментально показано, что максимальная 
квантовая эффективность ФК разложения воды инте-
грально по спектру составляет 1,9 %, а с уменьшением 
длины волны излучения увеличивается. При этом ФК 
процесс происходит и в красной области спектра за 
счет разогрева электронов при появлении «горячих 
точек» во фрактальных серебряных наноструктурах. 
Полученные результаты могут быть использованы при 
разработке устройств солнечной энергетики, предна-
значенных для ФК разложения воды на водород и кис-
лород.

Рис. 1. Изображение нанопористого слоя из серебра, 
полученного методом реакции замещения. Изображение 

получено с помощью сканирующего электронного 
микроскопа 

Fig. 1. Image of silver NP layer, obtained by substitution 
reaction method. Image was obtained by scanning electron 

microscope

Рис. 2. Осциллограмма фототока после включения 
и выключения света (a); интегральная по спектру 

зависимость квантовой эффективности разложения воды от 
напряжения (b)

Fig. 2. Oscillogram of photocurrent after the light switching on 
and off (a); Integral spectrum dependence of quantum efficiency 

of water splitting on the voltage (b)

Таблица. Влияние длины волны излучения (λ) на отно-
сительную квантовую эффективность (η = η(λ)/η(∑η(λ)) 

фотокаталитического разложения воды. U = 1 В
Table. Influence of radiation wavelength (λ) on relative quantum 
efficiency (η = η(λ)/η(∑η(λ)) of photocatalytic water splitting. 

U = 1 V

λ, нм Интенсивность излучения,  
Вт/см2

η

365 0,10 0,41
405 0,04 0,30
450 0,20 0,15
532 0,04 0,10
650 0,04 0,04
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