
Письма в ЖТФ, 2023, том 49, вып. 19 12 октября

06.1

Квантовая эффективность фотокаталитического разложения воды

фрактальными наноструктурами Ag−AgI

© П.А. Безруков 1, А.В. Нащекин 2, А.И. Сидоров 3

1 Университет ИТМО, Санкт-Петербург, Россия
2 Физико-технический институт им. А.Ф. Иоффе РАН, Санкт-Петербург, Россия
3 Санкт-Петербургский государственный электротехнический университет

”
ЛЭТИ“, Санкт-Петербург, Россия

E-mail: sidorov@oi.ifmo.ru

Поступило в Редакцию 14 июня 2023 г.

В окончательной редакции 29 июля 2023 г.

Принято к публикации 31 июля 2023 г.

Исследована квантовая эффективность фотокаталитического разложения воды фрактальными нанострук-

турами Ag−AgI. Показано, что слои наноструктур, полученные методом химической реакции замещения

и последующим частичным иодированием, состоят из фрактальных дендритов. Установлено, что квантовая

эффективность разложения воды нелинейно зависит от толщины Ag-слоя наноструктуры и увеличивается

при увеличении толщины полупроводникового слоя AgI.
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Энергетические и экологические проблемы приобре-

тают в последние десятилетия все большее значение

из-за глобального изменения климата, вызванного ис-

пользованием ископаемого топлива [1]. Для практиче-

ского использования солнечную энергию необходимо

преобразовать в химическое топливо [2,3]. Водород

считается идеальным топливом [4]. Фотокаталитическое

разложение воды является многообещающим методом

использования и преобразования солнечной энергии. В

настоящее время разработаны материалы для эффектив-

ного получения кислорода и водорода из воды, кислот-

ных и щелочных растворов [5–11]. Реакция фотокатали-

тического расщепления воды включает следующие эта-

пы: 1) поглощение фотонов с образованием электронно-

дырочных пар; 2) разделение зарядов и их перемещение

к местам захвата на поверхности катализатора, что

приводит к увеличению фототока; 3) разложение воды

с выделением Н2 и О2 [12–14].
Применение материалов на основе AgI в качестве

катализаторов привлекает большое внимание в области

фотокатализа [15–17]. Нанокомпозиты Ag−AgI показы-

вают стойкость к фотокоррозии и стабильные фото-

каталитические характеристики [16]. Целью настоящей

работы является изучение квантовой эффективности

разложения воды гибридным фотокатализатором на ос-

нове фрактальных наноструктур Ag−AgI под действием

облучения в УФ- и видимой области спектра.

Нанопористые пленки Ag были синтезированы мето-

дом реакции замещения из водного раствора AgNO3 на

медных подложках [18]:

Cu + 2AgNO3 → 2Ag ↓ + Cu(NO3)2.

Продолжительность синтеза наноструктур была равна

5, 10 и 30 s. Иодирование наноструктур проводилось в

течение 5, 10 и 20min в парах иода при комнатной тем-

пературе. Морфология образцов изучалась с помощью

сканирующего электронного микроскопа (СЭМ) JSM

7001F (Jeol).

Для изучения фотоэлектрохимического катализа

образцы помещались в водный раствор NaNO3

(8.71mass%) и облучались волоконным источником Exfo

Novacure 2100 (Artisan) с излучением в УФ- и видимом

диапазонах спектра с приложением к фотокаталити-

ческой ячейке напряжения 0.5−5V через балластный

резистор 1 k�. Квантовая эффективность определялась

по формуле [19]:

η =
Ne

Nph
=

I ph~ω

PAbs e
,

где Ne — количество фотоэлектронов, Nph — количество

поглощенных фотонов, I ph — фототок, PAbs — погло-

щенная мощность излучения, ω — частота излучения.

Исследования показали, что синтезированные нано-

пористые пленки состоят из дендритов с длиной
”
ство-

ла“ до 6 µm,
”
ветвей“ длиной до 1µm (рис. 1, a)

и гексагональных пластинчатых кристаллов размером

до 900 nm. На концах
”
ветвей“ расположены наноиглы

длиной до 50 nm и толщиной 10−15 nm. На рис. 2

показана EDX-карта СЭМ-изображения части подложки

из меди после проведения реакции замещения. Она

подтверждает, что синтезированные микро- и нанострук-

туры состоят из серебра.

После реакции замещения продолжительностью 5 s

средняя толщина слоя дендритов составляет 3.5 µm.

После иодирования толщина слоя изменяется незна-

чительно. Как было показано нами ранее [20], в про-

цессе иодирования дендриты из серебра частично или
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Рис. 1. СЭМ-изображения дендритов из серебра на медной подложке после реакции замещения (a) и иодирования (b).
Продолжительность реакции замещения 5 s, продолжительность иодирования 5min.

1 mm

Рис. 2. EDX-карта СЭМ-изображения части подложки из меди

после реакции замещения продолжительностью 5 s.

полностью трансформируются в иодид серебра, имею-

щий кристаллическую гексагональную фазу β-AgI. При

иодировании цвет образцов изменяется от серого до

светло-желтого. Толщина ветвей дендритов при этом

увеличивается (рис. 1, b) из-за меньшей плотности AgI

по сравнению с плотностью Ag. Резкое увеличение

тока фотокаталитической ячейки совпадает с моментом

начала облучения.

Увеличение приложенного напряжения приводит к

увеличению квантовой эффективности разложения во-

ды (рис. 3). Увеличение продолжительности реакции

замещения также приводит к увеличению квантовой

эффективности. При этом при длительности реакции

замещения более 5 s характер зависимости квантовой

эффективности от напряжения резко меняется, и для

напряжения 5V квантовая эффективность достигает 1%

(рис. 3, а). Увеличение продолжительности иодирования

слабо влияет на величину квантовой эффективности

(рис. 3, b), при этом увеличивается квантовая эффектив-

ность разложения воды по сравнению с наблюдаемой

для образцов без иодирования.

При увеличении толщины нанопористого Ag-слоя

микродендриты собираются в агломераты большего

размера. При этом площадь поверхности фотокатода

по сравнению с площадью подложки увеличивается в

42 · 103 раз. Это приводит к увеличению количества

центров образования горячих электронов на поверхно-

сти фотокатализатора. С увеличением времени иоди-

рования слоев серебра увеличивается толщина полу-

проводникового слоя AgI, что оказывает сильное вли-

яние на запрещенную зону материала. В более
”
тол-

стых“ слоях AgI увеличивается расстояние прохож-

дения носителей заряда от места фотогенерации до

места захвата, а следовательно, увеличивается реком-

бинация зарядов. Это наблюдение хорошо согласуется

с теоретическими расчетами гетеропереходной солнеч-

ной ячейки, в которых объясняется увеличение ре-

комбинации из-за появления эффекта пространственных

зарядов.

Свободно двигающиеся в электролите электроны, ко-

торые с определенной вероятностью покинули границу

раздела электрод−электролит, восстанавливают ионы

Н+ в растворе. Следовательно, энергия, необходимая

для этого процесса, соответствует энергетическим ба-

рьерам, определенным для фотоэмиссии в других си-

стемах металл/полупроводник−электролит. При увели-

чении приложенного к фотокаталитической ячейке на-

пряжения уменьшается высота потенциального барье-

ра. Следовательно, увеличивается количество фотовоз-

бужденных электронов, участвующих в восстановлении

протонов, и увеличивается квантовая эффективность

разложения воды.
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Рис. 3. Зависимости квантовой эффективности от приложенного напряжения при изменении времени получения нанопористого

Ag-слоя (а) и времени иодирования (b). а — время иодирования 10min, реакция замещения: 1 — 5 s, 2 — 10 s, 3 — 30 s; b —

реакция замещения 5 s, время иодирования: 1 — 5min, 2 — 10min, 3 — 20min.

Таким образом, фрактальные наноструктуры Ag−AgI,

полученные методом реакции замещения, могут исполь-

зоваться как фотокатализаторы для разложения воды.

При увеличении длительности реакции замещения кван-

товая эффективность разложения воды увеличивается.

Квантовая эффективность разложения воды составля-

ет около 1% при приложении напряжения 5V. При

увеличении времени иодирования нанопористых слоев

изменение фототока происходит равномерно при уве-

личении приложенного напряжения для разных толщин

слоя AgI.
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