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Морфологические особенности микро- и нанопористых пленок

из серебра и меди, синтезированных методом реакции замещения
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Представлены результаты исследования структурных особенностей тонких пленок из серебра и меди,

полученных методом химической реакции замещения. Изучение морфологии и состава синтезированных

слоев проводилось с помощью сканирующего электронного микроскопа. Показано, что уже через 2−3 s

после начала реакции на подложках формируются металлические нанопористые слои толщиной до 1 µm.

Слои состоят из микрокристаллических гексагональных пластин и микро- и нанодендритов. При увеличении

продолжительности реакции слои уплотняются. В этом случае минимальный размер пор составляет 20 nm.

Синтезированные нанопористые пленки могут быть использованы для фотокаталитического разложения воды

и усиления рамановского рассеяния.
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1. Введение

Одним из перспективных методов использования сол-
нечной энергии является фотокаталитическое разложе-

ние воды для получения водородного топлива. Разра-

ботка эффективных фотокатодов открывает перспекти-

вы для практического применения фотокаталитических
систем для выделения водорода из воды [1–5]. В ряде

экспериментальных работ изучались фотокаталитиче-

ские свойства микро- и нанопористых слоев металлов

и полупроводников. Было показано, что эффективность
фотоэмиссии электронов может достигать 50% [3].
Эффективность фотокаталитического разложения воды

определяется не только материалом фотокатода, но

и его структурой и морфологией. В свою очередь,
последние характеристики зависят от метода синтеза

металлического нанопористого слоя. Вторая важная об-

ласть применения микро- и нанопористых металличе-

ских слоев это био- и химические сенсоры, основанные
на рамановском рассеянии [5–12]. При распространении

поверхностных плазмонов в пористой или фрактальной

металлической пленке в ней могут возникать
”
горя-

чие точки“. В таких областях происходит усиление
амплитуды поля электромагнитной волны [13], что со-

провождается увеличением интенсивности рамановского

рассеяния. Это позволяет значительно увеличить чув-

ствительность сенсоров [5–11].
Как правило, для указанных выше применений пори-

стые слои синтезируются из металлов с высокой прово-

димостью: Ag, Au, Cu. Существует большое количество

методов синтеза металлических нанопористых слоев:

химическое и вакуумное нанесение, электронно-лучевая

литография, лазерная абляция и т. д. [1–12,14–18]. Одна-
ко, большинство этих методов являются многоступен-

чатыми и требуют сложного и дорогого оборудования.

Например, метод синтеза нанопористого слоя из золота

с использованием наносферной литографии, описанный

в [16], включает в себя 6 этапов. Процесс синтеза слоя

наносфер из серебра, описанный в [17], включает в себя

5 этапов. Более того, большинство методов позволяют

создавать нанопористые слои на относительно малой

площади. Например, метод, использующий электронную

литографию дает возможность формировать металличе-

ские нанопористые слои лишь в микромасштабах [14].

Целями настоящей работы были исследование воз-

можности синтеза микро- и нанопористых слоев сереб-

ра и меди одноступенчатым методом, использующим

реакции замещения, а также изучение структуры и

морфологии синтезированных слоев.

2. Материалы и методы

В качестве подложек для металлических нанопори-

стых слоев использовались полированные пластины из

меди, электролитического железа и железа, покрытого

слоем олова, толщиной 5µm. Слой олова наносился

методом вакуумного напыления. Достоинством метал-

лических подложек является то, что они являются

1096



Морфологические особенности микро- и нанопористых пленок из серебра и меди... 1097

естественной проводящей основой для фотокатода. Под-

ложки имели размеры 10 × 10mm2. Выбор материалов

подложек определялся рядом химической активности

металлов. Для синтеза пористых слоев из серебра и

меди использовались следующие реакции замещения

Cu + 2AgNO3 → 2Ag ↓ +Cu(NO3)2,

Fe + CuSO4 → Cu ↓ + FeSO4,

Sn + CuSO4 → Cu ↓ + SnSO4.

Перед проведением синтеза подложки промывались

в ацетоне. Для синтеза пористого слоя из серебра

подложки из меди погружались в водный раствор азот-

нокислого серебра AgNO3 (3.75wt.%). Для синтеза по-

ристых слоев меди подложки из железа и железа со

слоем олова погружались в водный раствор сульфата

меди CuSO4 · 5Н2О (5wt.%). Реакции проводились при

комнатной температуре без перемешивания растворов.

Продолжительность реакций составляла от 2 s до 2min.

Продолжительность реакции и концентрации растворов

были определены на основании предварительных экспе-

риментов. После проведения реакций образцы промыва-

лись дистиллированной водой и высушивались. Струк-

тура, состав и морфология пористых слоев изучались

с помощью сканирующего электронного микроскопа

(СЭМ) JSM 7001 F (JEOL), оборудованного системой

для рентгеновского энергодисперсионного (EDX) анали-
за INCA PentaFETx (Oxford Instruments, England).

3. Результаты и обсуждение

На рис. 1, a показано СЭМ-изображение фрагмента

слоя серебра на подложке из меди. Продолжитель-

ность реакции была равна 4 s. Из рисунка видно, что

формируются два типа структур: серебряные пластины

гексагональной формы (см., также, рис. 2, b) и фрак-

тальные микродендриты. Средняя толщина серебряных

пластин составляет 100−200 nm, а поперечный размер

достигает 3µm. Форма пластин указывает на их кри-

сталлическое состояние. Из рисунка видно, что мик-

родендриты вырастают на гранях серебряных пластин,

таким образом, они появляются после формирования

пластин. Длина микродендритов достигает 3µm. На

начальной стадии реакции микродендриты отсутствуют

и слой состоит только из пластин размерами менее

1µm (рис. 1, b). Некоторые их этих пластин имеют

неправильную форму. Состав сформированных струк-

тур был подтвержден энергодисперсионным анализом и

EXD картой (рис. 2). Пик кислорода на спектре может

быть связан с присутствием в образце оксидов серебра

и меди.

При увеличении продолжительности реакции проис-

ходит значительное уплотнение пористого слоя. На

рис. 3 показано поперечное сечение пористого слоя по-

сле проведения реакции длительностью 2min. Толщина

слоя в этом случае равна 2.91µm. Минимальный размер

пор равен 20 nm, максимальный — 200 nm.

a

b

Рис. 1. СЭМ-изображения серебряных слоев на медной

подложке. a — длительность реакции равна 4 s; b — начальная

стадия реакции. Масштабы равны 1 µm.

На рис. 4 показано СЭМ-изображение медного слоя

на подложке из железа. Длительность реакции равна 4 s.

Из рисунка видно, что медные микродендриты растут

непосредственно на поверхности железной подложке, в

отличие от слоя серебра, без формирования пластинча-

тых кристаллов. Это может быть связано с различием

валентного состояния меди и серебра в растворе: ионы

меди находятся в двухвалентном состоянии (Cu2+), а

ионы серебра в одновалентном (Ag+). Медные микро-

дендриты заполняют поверхность подложки с высокой

плотностью. При увеличении длительности реакции по-

ристая пленка меди значительно уплотняется, как и в

случае пленки серебра.

На рис. 5 показано СЭМ-изображение медного слоя

на пленке олова. Длительность реакции равна 10 s. Как

и в предыдущем случае пористый слой состоит из мик-

родендритов. Однако, концентрация микродендритов, в

данном случае выше, а их размеры меньше. Макси-

мальная длина микродендритов не превышает 1.5µm.

Скорость роста медных микродендритов на пленке из

олова меньше, чем на подложке из железа. Возможной

причиной этого является наличие тонкой оксидной плен-

ки на поверхности пленки олова.

Рассмотрим структуру и морфологию микродендрита

на примере медного микродендрита. Из рис. 6, a видно,

что микродендрит состоит из
”
ствола“ длиной до 3µm
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Рис. 2. a — энергодисперсионный спектр серебряного слоя на

медной подложке. Продолжительность реакции равна 4 s; b —

СЭМ-изображение анализируемой области; с — EDX карта

данной области. Серебро — голубой цвет, медь — коричневый

цвет. Масштаб равен 1 µm.

от которого отделяются
”
ветви“ длиной 300−800 nm.

На
”
ветвях“, в свою очередь, расположены

”
иглы“.

Длина
”
игл“ достигает 200 nm, а их толщина составляет

15−20 nm. На этих
”
иглах“ расположены

”
иглы“ мень-

шего размера: длиной 20−25 nm и толщиной 10−15 nm

(рис. 6, b).
Одной из характеристик фрактальных микродендри-

тов является их фрактальная размерность. Оценим фрак-

тальную размерность микродендрита, показанного на

рис. 6. Для такого микродендрита может быть введена

фрактальная размерность для микромасштаба и для

наномасштаба. Согласно [19] фрактальная размерность

2.91 mm

Рис. 3. СЭМ-изображение поперечного сечения серебряного

слоя на медной подложке. Длительность реакции равна 2min.

Масштаб равен 1 µm.

Рис. 4. СЭМ-изображение медного слоя на подложке из

железа. Длительность реакции равна 4 s. Масштаб равен 1 µm.

Рис. 5. СЭМ-изображение медного слоя на пленке олова.

Длительность реакции равна 10 s. Масштаб равен 1 µm.
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a

b

Рис. 6. СЭМ-изображение медного микродендрита (a) и

нанодендритов (b). Длительность реакции равна 4 s; a —

масштаб равен 1 µm; b — масштаб равен 100 nm.

кластера D может быть определена из выражения

N = ρ

(

R
R0

)D

.

Здесь R — средний размер кластера, R0 — средние

размеры мономеров, которые образуют кластер, N —

число мономеров в кластере, ρ — безразмерный пара-

метр (ρ ∼ 1), который может интерпретироваться как

плотность фрактала. Оценка дает D = 2.01 для микро-

масштаба и D = 1.6 для наномасштаба.

Причиной формирования двух типов металлических

структур, гексагональных кристаллов и дендритов, явля-

ется следующее. На начальной стадии реакции, когда у

подложки концентрация металлических ионов в раство-

ре высока, материала оказывается достаточно для фор-

мирования сплошного кристалла. Но при этом происхо-

дит быстрое обеднение ионами тонкого слоя раствора

вблизи подложки. Так как продолжительность реакций

мала и составляет несколько секунд, то ионы металла

не успевают переместиться за счет диффузии из объема

раствора в тонкий реакционный слой. Это приводит к

изменению условий протекания реакции и механизма

формирования кристаллов. Механизмы формирования

и роста фрактального ансамбля наночастиц в форме

дендрита существенно зависят от метода и условий

его синтеза. Для описания этих процессов, как пра-

вило, используют агрегационные модели наночастица-

кластер [19–23]. Наиболее часто в качестве механизмов

ассоциации используют ограниченную диффузией агре-

гацию и баллистическую агрегацию. В нашем случае в

процессе формирования и роста фрактального микро-

дендрита могут принимать участие оба механизма.

4. Заключение

Эксперименты показали, что микро- и нанопористые

слои из серебра и меди могут быть синтезированы с

использованием реакции замещения. На начальной ста-

дии синтеза серебряных слоев формируются серебряные

кристаллические пластины гексагональной формы. При

продолжении реакции на них формируются серебряные

микродендриты. В случае медных слоев микродендриты

возникают сразу. При увеличении длительности реакции

происходит уплотнение нанопористых слоев. Достоин-

ством описанного метода синтеза нанопористых слоев

является то, он проходит с использованием одноступен-

чатой реакции, относительно недорогих реактивов и не

требует сложного оборудования. Другим достоинством

метода является возможность создания нанопористых

слоев на подложках большого размера. Этот подход

может быть весьма привлекательным для использования

нанопористых металлических слоев в технологии фото-

каталитического разложения воды.
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