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Влияние температуры на квантовую эффективность

фотоэлектрохимического разложения воды микро-

и нанодендритами металл−полупроводник
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Исследованы внутренняя квантовая эффективность фотокаталитического разложения воды в водном

растворе солей, близком по составу к морской воде, а также влияние температуры на фотокаталитические

процессы. Показано, что максимальная квантовая эффективность фотокаталитического разложения воды при

комнатной температуре для фотокатода из Ag−AgI составляет 1.9%, а для фотокатода из Cu−CuI — 1.2%.

Эффективность экспоненциально растет при увеличении температуры.
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Фотокатоды на основе пористых слоев металлов пред-

ставляют интерес для фотоэлектрохимического разло-

жения воды на водород и кислород в солнечной энерге-

тике. В ряде работ показаны возможности эффективного

разложения воды в нанопористых слоях металлов и

полупроводников [1–7].

В экспериментах по фотоэлектрохимическому разло-

жению воды в основном используются электролиты,

не связанные с химическим составом природной воды.

Однако для практических приложений важно изуче-

ние эффективности фотокаталитического (ФК) разло-

жения природной, в частности морской, воды. При

ФК-разложении природной воды ее температура может

меняться в зависимости от времени года и суток. По-

этому важной задачей является также изучение влияния

температуры воды на квантовую эффективность (КЭ)
ее ФК-разложения. Целью настоящей работы является

исследование влияния температуры на КЭ разложения

воды фотоэлектрохимическим методом в электролите,

близком по составу к морской воде.

В качестве основы для фотокатодов с наноструктури-

рованными (НС) слоями из серебра, меди и их иоди-

дов использовались полированные пластины из меди

и железа. Для синтеза НС-слоев из серебра и меди

использовались химические реакции замещения [8]. Для
синтеза НС-слоя из серебра подложки из меди погружа-

лись в водный раствор AgNO3 (3.75wt.%). Для синтеза

НС-слоев меди подложки из железа погружались в вод-

ный раствор CuSO4 · 5Н2О (5wt.%). Продолжительность

реакции составляла 4 s. Для проведения иодирования

полученные НС-слои серебра и меди помещались в

емкость с насыщенными парами иода. Иодирование

проводилось при комнатной температуре в течение

10−30min.

Для ФК-разложения воды фотокатод помещался в

ячейку, заполненную
”
морской“ водой, и освещался

через окно из кварцевого стекла. Для имитации морской

воды использовался водный раствор смеси NaCl (77.8),
MgCl2 (10.9), MgSO4 (4.7), KCl (2.5), K2SO4 (2.5).
В скобках указана массовая доля в процентах.

В качестве источника света использовался освети-

тель Novacure 2100 с ртутной лампой мощностью 3W

и спектральным интервалом излучения 250−500 nm.

На ФК-ячейку подавалось постоянное напряжение

U = 0.5−5V через балластный резистор 1 k�. Внут-

ренняя КЭ фотокатализа определялась по методике,

описанной в [9].
Анализ изображений, полученных с помощью ска-

нирующего электронного микроскопа, показал, что

НС-слои представляют собой ветвящиеся нанострукту-

ры в форме фрактальных дендритов длиной 20 nm−3µm

(рис. 1). Увеличение эффективной площади НС-слоя от-

носительно площади подложки превышает 104 раз. При

соблюдении условий синтеза коэффициент увеличения

эффективной площади фотокатода сохраняется.

При помещении фотокатода из НС-иодида серебра

или меди в ФК-ячейку, заполненную электролитом, и

подаче светового потока на фотокатод в ячейке воз-

никает фототок. Это указывает на выход электронов

из фотокатода и возникновение фотоэлектрохимической

реакции.

Зависимости КЭ от напряжения на ФК-ячейке для

фотокатодов из Ag−AgI и Сu−CuI показаны на рис. 2.

Из рисунка видно, что при увеличении напряжения

на ФК-ячейке наблюдается рост КЭ и при U > 3V
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Рис. 1. Изображение поверхности фотокатода из Ag−AgI, по-

лученное с помощью сканирующего электронного микроскопа.
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Рис. 2. Зависимость КЭ ФК-разложения воды от напряжения

для нанопориcтого слоя из Ag−AgI (1) и Cu−CuI (2) после

частичного иодирования. T = 20 ◦С.

происходит насыщение зависимости. Максимальная КЭ

разложения для
”
морской“ воды для фотокатода из

Ag−AgI составляет 1.9%. Максимальная КЭ разложе-

ния в случае фотокатода из Cu−CuI составляет 1.2%.

Причиной этого может быть то, что плазменная длина

волны Ag равна 390 nm, а плазменная длина волны

Cu равна 550 nm. Поэтому поверхностные плазмоны

в Ag возбуждаются в более широком спектральном

интервале.

Температурные зависимости КЭ ФК-разложения воды

для фотокатодов из Ag−AgI и Cu−CuI показаны на

рис. 3. Из рисунка видно, что зависимости близки к

экспоненте. Зависимости для фотокатода из Ag−AgI с

”
морской“ водой являются более крутыми, чем в случае

фотокатода из Cu−CuI. При сохранении условий синтеза

зависимости, показанные на рис. 2 и 3, сохраняются в

пределах 5% при использовании фотокатодов разного

типа.

В случае поверхностного фотоэффекта электрон по-

глощает энергию фотона на границе раздела сред, и

у него есть возможность выйти из металла с малыми
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Рис. 3. Температурная зависимость КЭ ФК-разложения воды

для фотокатода из Ag−AgI (1) и Cu−CuI (2). U = 3V.

потерями энергии. Электрон после выхода в электро-

лит способен восстанавливать ионы водорода. В случае

фрактальных металлических дендритов с развитой по-

верхностью поверхностный фотоэффект позволяет уве-

личить КЭ ФК-разложения. При проведении частичного

иодирования дендритов из серебра и меди наличие гра-

ницы металл−полупроводник приводит к уменьшению

потенциального барьера для выхода фотоэлектронов из

металла в полупроводник и далее в электролит.

Рассмотрим вклад нагрева электролита в процессы

ФК-разложения. Процессы нагрева электролита можно

связать с макро- и микроэффектами. В первом случае

происходит нагрев всего объема электролита. Во втором

случае — только тонкого слоя электролита вблизи фото-

катода. Кроме того, в
”
горячих точках“ из-за увеличения

интенсивности электромагнитной волны происходит ло-

кальный нагрев электролита в наномасштабах. Сильный

нагрев электролита в наномасштабах может приводить к

локальному усилению кавитации и образованию микро-

и нанопузырьков газа. Ионная проводимость, согласно

закону Аррениуса, экспоненциально растет с ростом

температуры. Удельная электропроводность электроли-

тов растет при увеличении температуры электролита

(эффект Кольрауша). Нагрев полупроводникового слоя

также приводит к увеличению КЭ разложения воды

за счет увеличения его проводимости и уменьшения

ширины запрещенной зоны. Поэтому локальный нагрев

электролита приводит к увеличению КЭ разложения

воды.

Таким образом, температурная зависимость КЭ раз-

ложения
”
морской“ воды близка к экспоненциальной и

при T = 70 ◦С КЭ может достигать 20%. Причинами
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этого являются как нагрев фотокатода излучением, так

и локальный нагрев электролита вблизи поверхности

фотокатода.
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