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Аннотация 
Постоянно растущие потребности человечества в энергии вызывают ряд серьезных экологических проблем. 
Одним из методов их устранения является фотокаталитическое или фотоэлектрохимическое получение доста-
точно экологичного топлива – газообразного водорода. Развитие работ в данном направлении преимуществен-
но связано с поиском полупроводникового материала, в наибольшей степени подходящего для фотокатализа. В 
качестве такого материала могут быть использованы оксиды некоторых металлов, в том числе, серебра. Фотока-
талитическая или фотоэлектрохимическая активность оксида определяется особенностями его электронного 
строения и может значительно повышаться в случае его комбинирования с другим оксидом. В связи с этим 
анодное окисление бинарных сплавов рассматривается как доступный и, что особенно важно, контролируемый 
способ комбинирования оксидов различных металлов. Цель работы – выявить роль сплавообразования серебра 
с палладием в фотоэлектрохимической активности оксидных пленок, анодно сформированных в деаэрированном 
0.1 М KOH.
Анодное формирование оксидных пленок осуществляли потенциодинамическим методом в щелочной среде на 
серебре и его сплавах с палладием, концентрация которого составляла от 5 до 30 ат. %. Фотоэлектрохимическую 
активность оценивали по величине фототока, генерируемого в оксидной пленке непосредственно в ходе ее фор-
мирования и последующего восстановления. Фототок измеряли в импульсном режиме освещения поверхности 
электрода квазимонохроматическим светодиодом с длиной волны 470 нм.
На всех изученных образцах регистрируется положительный фототок, который указывает на преобладание донор-
ных дефектов структуры в формирующейся оксидной пленке. С ростом концентрации палладия в сплаве область 
потенциалов фотоэлектрохимической активности анодно сформированных оксидных пленок расширяется. Мак-
симальный фототок, достигаемый в процессе анодного потенциодинамического формирования оксидной пленки, 
тем выше, чем меньше концентрация палладия. В ходе катодного потенциодинамического восстановления сфор-
мированных оксидных пленок удается зарегистрировать еще более высокие значения фототоков, чем при их 
анодном формировании. Наибольшая фотоэлектрохимическая активность, характеризуемая  плотностью фотото-
ка 2.89 мкА/см2 и эффективностью преобразования энергии фотона в ток 7.6 %, наблюдается в оксидной пленке, 
анодно сформированной на серебре к моменту достижения потенциала 0.6 В. Сопоставимые значения фототока и 
квантовой эффективности (2.12 мкА/см2 и 5.6 %) регистрируются в оксидной пленке на сплаве с концентрацией 
палладия 10 ат. % в ходе ее потенциодинамического восстановления.
Ключевые слова: серебряно-палладиевые сплавы, анодное оксидообразование, фотоэлектрохимическая актив-
ность, фототок, циклическая вольтамперометрия
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1. Введение
Полупроводниковые оксиды металлов при-

меняются в современных технологиях опто- и 
микроэлектроники (включая комплементарные 
структуры металл-оксид-полупроводник), элек-
трокатализа, изготовления сенсорных и токоге-
нерирующих устройств, а также фотокаталити-
ческого и фотоэлектрохимического получения 
водорода [1–3]. Такие технологии получения во-
дорода в последние десятилетия получают осо-
бенно интенсивное развитие, так как позволя-
ют решать проблемы с постоянно растущими 
потребностями человечества в энергии доста-
точно экологичным способом.

Как в фотокаталитических, так и в фотоэлек-
трохимических процессах первой стадией явля-
ется освещение полупроводникового материа-
ла и генерация электронно-дырочных пар [4–7]. 
Далее носители заряда разделяются в простран-
стве, мигрируют к границам раздела и перехо-
дят в электролит. В случае фотокатализа фото-
индуцированные электроны и дырки участвуют 
в процессах восстановления и окисления, проис-
ходящих на границах раздела полупроводник / 
электролит [6]. В случае фотоэлектрокатализа 
процесс восстановления или окисления проте-
кает на границе полупроводниковый фотоэлек-
трод / электролит, а носители заряда перемеща-
ются от одного электрода до второго по внешней 
цепи [7]. Из-за наличия сходных стадий обычно 
наблюдается корреляция между скоростью фо-
токаталитической реакции и плотностью фото-
тока [8, 9]. Таким образом, для оценки фотока-
талитической активности полупроводниковых 
материалов можно использовать значения фо-
тотока, генерируемого в них при освещении [9].

Эффективность процессов фотокатализа и 
фотоэлектролиза определяется особенностями 
электронного строения полупроводникового 
материала и зависит от способа его получения. 
Одним из способов получения оксидных пленок 
с контролируемыми свойствами является анод-

ное окисление металлов и сплавов. В последнем 
случае появляется возможность синтезировать 
оксидные структуры сложного химического со-
става [2, 3], что может привести к повышению их 
фотоэлектрохимической активности [10].

В данной работе в качестве модельной систе-
мы рассматриваются сплавы на основе серебра, 
при анодном окислении которых преимущест-
венно формируются оксиды серебра. Оксид Ag(I) 
как достаточно узкозонный полупроводник ис-
пользуется в технологиях электронной промыш-
ленности при получении электрических, оптиче-
ских и магнитооптических накопителей данных 
[11–13], для изготовления солнечных элементов 
и фотовольтаических устройств [14]. Кроме того, 
наночастицы оксида серебра Ag2O применяются 
в качестве катализаторов [15], а в [16] обнаруже-
на высокая фотокаталитическая активность ре-
докспары Ag2O/AgO в отношении реакции вы-
деления кислорода. Считается [17, 18], что ката-
лизаторы на основе серебра и его оксидов явля-
ются перспективными материалами для фото-
каталитического и фотоэлектрокаталитическо-
го разложения воды. Влияние сплавообразова-
ния на свойства анодно формирующихся окси-
дов серебра практически не изучено.

В [19–21] этот вопрос изучается на приме-
ре сплавов серебра с золотом в количестве 1, 
4 и 15 ат. %. Объекты исследования получены 
сплавлением. При потенциостатическом анод-
ном окислении в деаэрированном растворе 0.1 M 
KOH на их поверхности формируется оксид се-
ребра (I), тогда как золото остается термодина-
мически стабильным. Фотоэлектрохимические 
свойства сформированного оксида исследова-
ны методом измерения фототока как отклоне-
ния тока от темнового значения при импульс-
ном освещении поверхности электрода свето-
диодом с длиной волны 470 нм и мощностью 
облучения 3.6·1015 фотон/см2с. Такой метод по-
зволяет характеризовать оксид непосредствен-
но в ходе его формирования. Установлено, что 
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плотность фототока, а значит, и фотоэлектрохи-
мическая активность в оксидах серебра Ag2O n-
типа, анодно сформированных на сплавах сере-
бра с золотом, резко уменьшается с ростом кон-
центрации золота. Максимальная фотоэлектро-
химическая активность регистрируется в окси-
де Ag(I), потенциостатически сформированном 
на серебре. В [22, 23] аналогичными методами 
исследованы оксиды серебра Ag2O и AgO, анод-
но сформированные на сплавах серебра с цин-
ком. Присутствие цинка в сплаве в количестве 
до 30 ат. % обеспечивает возможность присут-
ствия небольшого количества оксида цинка в 
оксидной пленке. Однако повышения фотото-
ка за счет комбинирования этих оксидов не на-
блюдается. Напротив, фотоэлектрохимическая 
активность анодно сформированных оксидных 
пленок немного снижается с ростом концентра-
ции цинка в сплаве.

В настоящей работе в качестве второго ком-
понента сплавов на основе серебра рассматри-
вается палладий, каталитические и фотокатали-
тические свойства которого широко известны 
[24, 25]. В щелочных растворах палладий может 
окисляться, в результате его поверхность по-
крывается оксидной пленкой. Оксид палладия 
PdO – полупроводник p-типа [26] с широким 
спектром технологических применений, вклю-
чая изготовление сенсоров [26–28], катализ [29, 
30], фотокатализ и фотоэлектролиз [31–33]. Со-
общается [29, 33], что легирование оксидом PdO 
повышает фотоэлектрохимическую активность 
различных оксидов других металлов. В [34] ме-
тодом осаждения из паровой фазы синтезиро-
ваны тонкие пленки (толщиной ~ 70 нм) Ag1–xPdx 
(0 ≤ x ≤ 1). При помощи циклической вольтам-
перометрии в щелочном растворе показано, что 
каталитическая активность в отношении ре-
акции выделения кислорода увеличивается до 
5 раз по сравнению с чистым палладием. В [35] 
гомогенные наночастицы сплавов Ag–Pd раз-
мером около 5 нм получены методом термоли-
за прекурсоров. По данным циклической воль-
тамперометрии и измерений количества уда-
ленного CO показано, что активность сплавов в 
отношении реакции выделения кислорода выше, 
чем активность чистых компонентов.  Причем, 
экспериментально измеренная активность ока-
зывается выше, чем рассчитанная в предполо-
жении линейной комбинации свойств отдель-
ных компонентов. Активность сплава AgPd2 на 
60 % выше, чем чистого палладия, а  для сплава  
Ag4Pd активность в 3.2 раза выше рассчитанной 

по методу линейной комбинации. Аналогичные 
тенденции наблюдаются и для других сплавов с 
высоким содержанием серебра: для Ag9Pd в 2.7 
раза, для Ag2Pd 2.3 раза. Синергетический эф-
фект связывают с особым расположением ато-
мов отдельных компонентов [35] – одиночные 
атомы палладия, окруженные атомами серебра.

С учетом обнаруженной в литературе высо-
кой каталитической активности сплавов сере-
бра с палладием можно полагать, что и фотоэ-
лектрохимическая активность оксидов, анодно 
сформированных на таких сплавах, увеличится 
в сравнении с оксидом Ag(I), сформированным 
на серебре. Цель работы – выявить роль спла-
вообразования серебра с палладием в фотоэ-
лектрохимической активности оксидных пле-
нок, анодно сформированных в деаэрирован-
ном 0.1 М KOH. В отличие от потенциостатиче-
ских условий анодного окисления, рассматри-
ваемых в [19–23], в данной работе использует-
ся ступенчатый режим поляризации электродов 
для обнаружения области потенциалов наиболее 
высоких значений фототока, а значит, и фотоэ-
лектрохимической активности формирующих-
ся анодных пленок.

2. Экспериментальная часть 
2.1. Объекты исследований

Объектами исследования в данной работе яв-
ляются оксидные пленки, формирующиеся при 
электрохимическом окислении серебра и спла-
вов серебра с палладием в деаэрированном рас-
творе 0.1 M KOH.

Сплавы получены из серебра и палладия чи-
стотой 99.99 мас. % путем нагревания в течение 
двух часов в вакуумированных ампулах при тем-
пературе выше линии ликвидуса. Медленное ох-
лаждение до комнатной температуры осуществ-
лялось в закрытой печи. Расчетная концентра-
ция палладия в образцах XPd составляет 5, 10, 
15, 20 и 30 ат. %. Именно этими значениями бу-
дем оперировать далее по тексту. Элементный 
состав полученных сплавов определен при по-
мощи энергодисперсионного рентгеновского 
анализа, проведенного на растровом электрон-
ном микроскопе JSM-6380LV JEOL с системой 
микроанализа INCA 250*. Фазовый состав спла-
вов исследован на рентгеновском дифрактоме-
тре ARL X’TRA*.

* Результаты исследований получены на аппаратуре 
Центра коллективного пользования научным оборудо-
ванием Воронежского государственного университета. 
URL: https://ckp.vsu.ru
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Из каждого сплава изготовлен один образец 
цилиндрической формы. Все образцы снабжены 
токоподводом и армированы в полимеризован-
ную эпоксидную смолу таким образом, чтобы от-
крытым для доступа раствора осталась торцевая 
поверхность. Геометрическая площадь поверх-
ности составила в среднем 0.59±0.02 см2.

Рабочий раствор 0.1 M KOH приготовлен из 
реактива квалификации «х. ч.» и бидистиллиро-
ванной воды, деаэрирован аргоном квалифика-
ции «х. ч.».

2.2. Фотоэлектрохимические исследования
Фотоэлектрохимические исследования про-

водились в ячейке из оргстекла с неразделенны-
ми анодным и катодным пространствами. Ячей-
ка защищена от электромагнитных помех метал-
лическим экраном. Дно ячейки снабжено квар-
цевым окошком для освещения горизонтально 
ориентированной поверхности рабочего элек-
трода. Вспомогательный электрод – платиновая 
проволока, электрод сравнения – оксидсеребря-
ный, изготовленный путем электрохимического 
окисления серебряной пластинки при силе тока 
5 мА в течение 20 мин в аэрированном 0.1 М KOH. 
Потенциал такого электрода составляет 0.428 В 
относительно стандартного водородного. Далее 
все потенциалы приведены в шкале стандартно-
го водородного электрода.

Перед каждым измерением поверхность ра-
бочего электрода, изготовленного из серебра 
или сплава серебра с палладием, подвергали 
механической шлифовке на абразивной бумаге 
с последовательно уменьшающейся зернисто-
стью (Р800, Р1500 и Р2500), затем – полировке 
на замше. Отполированная поверхность обез-
жиривалась изопропиловым спиртом. После 
такой подготовки следовала процедура 5-ми-
нутной катодной стандартизации поверхности 
в рабочем растворе при потенциале Еc = –0.3 В. 
Это значение потенциала находится ниже рав-
новесных потенциалов образования/восстанов-
ления оксидов как серебра (0.41 В), так и пал-
ладия (0.07 В). Вместе с тем, оно заметно выше 
равновесного потенциала водородного электро-
да в 0.1 M KOH с pH 12.89 (–0.76 В), что исклю-
чает возможность внедрения водорода в мате-
риал электрода.

Определение области потенциалов форми-
рования оксидных пленок выполнено методом 
циклической вольтамперометрии. Сканирова-
ние потенциала осуществлялось со скоростью 
5 мВ/с от значения Еc в анодном направлении до 
появления максимума тока, предположительно 
связанного с формированием оксида Ag(I). По-
сле этого сканирование осуществлялось с той же 
скоростью до значения Еc.

Фотоэлектрохимическая активность анодно 
сформированных оксидов оценивалась по ве-
личине фототока, определяемого как разница 
между током при освещении и током в отсут-
ствии освещения. Освещение осуществлялось в 
импульсном режиме квазимонохроматическим 
излучающим светодиодом (табл. 1).

Расчет эффективности преобразования энер-
гии фотона в ток (IPCЕ) выполнен по уравне-
нию [36]:

IPCE (%) = 100 % · 1240 · iph / (l · P), 

где iph – плотность фототока (мА/см2), l – длина 
волны (нм), P – мощность освещения (мВт/см2).

Для определения области потенциалов и 
уровня фотоэлектрохимической активности ок-
сида серебра осуществлялся ступенчатый режим 
поляризации электродов (рис. 1). После катод-
ной подготовки поверхности электрода при Ес 
потенциал переключался на начальное значение 
Еi = 0.48 В. В подготовительных экспериментах 
установлено, что ниже этого значения фототок 

Таблица 1. Режим импульсного освещения оксидных пленок на сплавах Ag–Pd

Длина волны 
светодиода

Мощность  
освещения

Плотность потока 
фотонов

Длительность 
импульса

Частота  
импульсов

470 нм 0.1 мВт/см2 1.18·1014 фотон/(с·см²) 1000 мс 5 Гц

Рис. 1. Схема ступенчатого изменения потенциа-
ла в фотоэлектрохимических измерениях
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не возникает. От значения Еi потенциал повы-
шался каждые 5 минут на 20 мВ с непрекращаю-
щейся регистрацией тока поляризации и фото-
тока в режиме импульсного освещения поверх-
ности электрода. После прохождения максимума 
тока на вольтамперограмме, связанного с обра-
зованием оксида серебра, потенциал понижал-
ся с тем же шагом до полного исчезновения фо-
тотока. Плотность тока поляризации и фотото-
ка рассчитана по отношению к геометрической 
площади поверхности рабочих электродов.

Электрохимические и фотоэлектрохими-
ческие исследования проведены при помощи 
потенциостата Сompact-2015 PhotoEdition, из-
готовленного в лаборатории возобновляемых 
источников энергии Санкт-Петербургского На-
ционального Исследовательского Академиче-
ского Университета им. Ж. И. Алферова РАН.

3. Результаты и обсуждение 
3.1. Определение элементного и фазового 
состава сплавов системы Ag–Pd

Согласно результатам энергодисперсионно-
го рентгеновского анализа, проведенного на по-
лученных сплавах, концентрация палладия со-
гласуется с расчетной, пока она не превышает 
20 ат. % (табл. 2). На сплаве с расчетной концен-
трацией палладия 30 ат. % экспериментально 

определены гораздо более низкие значения XPd. 
Возможно, столь значительные различия связа-
ны с фазовой неоднородностью данного образца.

Согласно данным рентгеновской дифракто-
метрии, для сплавов с концентрацией палладия 
до 20 ат. % включительно характерно присутст-
вие только альфа-фазы твердого раствора Ag(Pd) 
[37]. Аналогичные результаты получены и в [34, 
35]. На сплаве же с расчетной концентрацией 
палладия 30 ат. % помимо альфа-фазы Ag(Pd) 
обнаруживается фаза палладия (рис. 2). Можно 
предположить, что в поверхностной зоне полу-
ченных сплавов реализуется скопление фазы 
палладия. Подобная сегрегация палладия как 
электроположительного компонента сплава на-
блюдалась в [38, 39]. Несмотря на отклонение от 
гомогенности, данный сплав включен в рассмо-
трение при исследовании фотоэлектрохимиче-
ской активности анодно формируемых на нем 
оксидных пленок.

3.2. Циклическая вольтамперометрия 
сплавов системы Ag–Pd

Вольтамперограммы, полученные в деаэри-
рованном растворе 0.1 М KOH на всех исследу-
емых сплавах, в целом схожи по форме (рис. 3). 
На анодной ветви вольтамперограмм ток оста-
ется практически нулевым, пока потенциал не 

Таблица 2. Расчетные и экспериментально определенные составы, параметры циклической 
вольтамперометрии сплавов Ag–Pd, токовая эффективность процессов оксидообразования и 
толщина оксидов

Pd

Ag

, . %
, . %

X
X

ат

ат

(расчет) 

5
95

10
90

15
85

20
80

30
70

Pd

Ag

, . %
, . %

X
X

ат

ат   
(эксперимент)

5 01 0 01
94 99 1 59

. .
. .

±
±

9 81 0 03
90 19 1 52

. .
. .

±
±

15 67 0 05
84 33 1 23

. .

. .
±
±

20 51 0 08
79 50 1 02

. .

. .
±
±

23 05 0 71
76 95 2 30

. .

. .
±
±

EA1, В 0.60 0.65 0.68 0.72 0.76
qa, мКл/см2 59.5 53.2 58.6 77.0 45.8
qC1, мКл/см2 49.2 34.0 37.4 33.9 14.5
qC2, мКл/см2 – – – 16.4 10.3
qC3, мКл/см2 8.0 13.4 16.4 23.4 13.1
h(Ag2O), % 83 64 64 44 32
h(AgO), % – – – 21 22
h(PdO), % 13 25 28 30 29

L(Ag2O), нм 83 57 63 57 24
L(AgO), нм – – – 14 17
L(PdO), нм 6 10 13 18 10
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превышает 0.42–0.52 В. Дальнейшее повышение 
потенциала приводит к росту тока.

На сплавах с концентрацией палладия 
XPd = 5–15 ат. % регистрируется максимум тока 
А1, потенциал которого EA1 увеличивается с ро-
стом XPd (табл. 3). На чистом серебре потенциал 
максимума А1 составляет 0.56 В [21]. На сплавах 
с XPd = 20 и 30 ат. % четкий максимум А1 не ре-
гистрируется, поэтому область потенциалов по-
лучения анодной ветви вольтамперограмм рас-
ширена. В итоге удается наблюдать небольшую 
ступень вместо пика А1, а за ней следует мак-
симум тока А2, потенциал которого составля-
ет 0.9 В и не зависит от концентрации палладия 
в сплаве. Плотность тока в максимумах А1 и А2 
закономерно снижается с ростом концентрации 
палладия, соответственно, с уменьшением кон-
центрации серебра в сплаве.

На катодной ветви циклической вольтампе-
рограммы регистрируются несколько максиму-
мов в зависимости от концентрации палладия и 
потенциала изменения направления сканирова-
ния. Так, на сплавах с концентрацией палладия 
от 5 до 15 ат. % регистрируются два, а на спла-
вах с концентрацией палладия 20 и 30 ат. % – три 
максимума катодного тока (рис. 3). Потенциалы 
максимумов С1 и С2 практически не зависят от 
концентрации палладия в сплаве, а плотности 
тока в них снижаются с ростом XPd. Максимум ка-
тодного тока С3 регистрируется только на спла-
вах, тогда как на чистом серебре он отсутствует. 
Его потенциал снижается примерно от –0.05 до 

–0.14 В с ростом XPd от 5 до 30 ат. %, а амплиту-
да в целом растет.

Для определения природы пиков можно при-
влечь термодинамический анализ и данные ли-
тературы. Термодинамический анализ показы-
вает, что оба компонента исследуемых сплавов 
склонны к оксидообразованию в исследуемом 
диапазоне потенциалов. Для процессов образо-
вания оксидов Ag(I) и Ag(II):

2Ag + 2OH– = Ag2O + H2O + 2e–,

Ag2O + 2OH– = 2AgO + H2O + 2e–

равновесные потенциалы в 0.1 М растворе KOH 
составляют Eeq

Ag2O/Ag
 = 0.410 В и Eeq

AgO/Ag2O
 = 0.672 В. 

Помимо состава раствора, равновесный потен-
циал зависит от состава электрода, а именно – от 
активности серебра. Чем меньше серебра в спла-
ве, тем выше равновесный потенциал образова-
ния оксида Ag(I). 

Данные литературы [35, 40] и эксперимен-
тально наблюдаемое повышение потенциалов 
пика А1 с ростом концентрации палладия ука-
зывает на то, что этот пик отвечает формиро-
ванию оксида Ag(I). Оксид AgO формируется на 
подслое из оксида Ag(I), а потому равновесный 
потенциал его образования не зависит от соста-
ва сплава, что и наблюдается эксперименталь-
но для пика А2.

Последующее катодное восстановление под-
тверждает высказанные предположения. Так, если 
на сплавах с относительно низкой концентрацией 

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы сплава с 
расчетной концентрацией палладия 30 ат. %

Рис. 3. Циклические вольтамперограммы сплавов 
Ag–Pd в 0.1 M KOH при скорости сканирования 
потенциала 5 мВ/с
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палладия (5–15 ат. %) на анодной ветви наблюда-
ется лишь один максимум А1, то на катодной вет-
ви регистрируется два максимума тока (С1 и С3). 
Для сплавов с более высокой концентрацией пал-
ладия (20 и 30 ат. %) на катодной ветви регистри-
руются три максимума тока (С1, С2 и С3). Посколь-
ку максимум катодного тока С3 на чистом сере-
бре не регистрируется, то скорее всего, он связан 
с восстановлением окисленных форм палладия, 
сформированных в анодном периоде получения 
вольтамперограмм на сплавах. Аналогичная трак-
товка этого максимума тока дана в [35].

Для процессов образования оксида или ги-
дроксида Pd(II):

Pd + 2OH– = PdO + H2O + 2e–,

Pd + 2OH– = Pd(OH)2 + 2e–

разница между равновесными потенциалами в 
0.1 М растворе KOH невелика: Eeq

Pd(OH)2/Pd = 0.136 В 
и Eeq

PdO/Pd
 = 0.089 В. Таким образом, равновесные 

потенциалы образования оксида или гидроксида 
палладия ниже, чем равновесный потенциал 
образования оксида серебра. Однако максимум 
тока, связанный с формированием оксида или 
гидроксида палладия, не фиксируется на воль-
тамперограммах (рис. 3). Такая ситуация типич-
на для анодного формирования оксида палладия 
на сплавах с относительно низким его содержа-
нием [41]. Таким образом, по форме анодной 
вольтамперограммы невозможно установить 
факт формирования оксида палладия. Вместе с 
тем, на катодной ветви отчетливо фиксируется 
максимум тока С3 при более низких потенциалах, 
чем потенциал максимума тока, характеризую-
щего восстановление оксидов серебра С1 и С2 
(рис. 3). Тот факт, что амплитуда пика С3 растет с 
ростом концентрации палладия, подтверждает 
его природу, связанную с восстановлением окси-
да или гидроксида палладия. Для определенности 
будем считать, что окисленной формой палладия 
является оксид. Площадь под пиком С1 восста-
новления оксида серебра (I) оказывается гораздо 
больше, чем площадь под пиком восстановления 
оксида палладия (рис. 3). Следовательно, основ-
ным продуктом окисления исследуемых сплавов 
является именно оксид Ag(I).

Плотность катодных зарядов qC1, qC2 и qC3 рас-
считана как площадь под пиками C1, C2 и C3, 
характеризующими восстановление оксидов 
Ag2O, AgO и PdO (рис. 3). Заряд qC1, характеризу-
ющий восстановление оксида Ag(I), снижается 
от 49.2 до 14.5 мКл/см2 при повышении XPd от 5 
до 30 ат. % (табл. 2). Заряд qC3, характеризующий 

восстановление оксида палладия, увеличивает-
ся от 8.0 до 23.4 мКл/см2 при повышении XPd от 
5 до 20 ат.%, но вновь снижается при переходе к 
XPd = 30 ат. %. На катодной ветви вольтамперо-
грамм сплавов с XPd = 20 и 30 ат. % появляется 
еще и максимум С2, отвечающий восстановле-
нию оксида AgO. Расчет площади под этим мак-
симумом приводит к значениям qC2, равным 16.4 
и 10.3 мКл/см2 для сплавов с концентрацией пал-
ладия 20 и 30 ат. %  соответственно.

Токовая эффективность h(Ag2O), h(AgO) и 
h(PdO) определена как отношение катодных за-
рядов qC1, qC2 и qC3 к суммарному анодному заряду 
qa, накопленному в ходе анодного периода воль-
тамперометрии сплавов. Для каждого из оксидов 
значения токовой эффективности меньше 100 
%. При увеличении концентрации палладия в 
сплаве от 5 до 30 ат. % для оксида Ag(I) выход по 
току снижается от 83 до 32 % (табл. 2). Для оксида 
палладия, напротив, выход по току при этом рас-
тет от 13 до 29 %. Для оксида AgO, который фор-
мируется на сплавах с концентрацией палладия 
20 и 30 ат.%, выход по току составляет 21 и 22 % 
соответственно. Суммарный выход по току ок-
сидообразования h(Ag2O) + h(AgO) +h(PdO) так-
же оказывается меньше 100 %, что указывает на 
возможный вклад процессов анодного форми-
рования растворимых продуктов окисления се-
ребра. Аналогичная ситуация наблюдалась и для 
чистого серебра [19–21].

По величине катодных зарядов с использо-
ванием закона Фарадея рассчитана толщина 
оксидов, сформированных в ходе анодного пе-
риода получения вольтамепрограмм. Необхо-
димо заметить, что этот расчет сугубо оценоч-
ный. Он проведен в предположении равномер-
ного распределения одного из формирующих-
ся оксидов по площади электрода. Для оксида 
Ag(I) оценочная толщина L(Ag2O) снижается от 
83 нм на сплаве с XPd = 5 ат. % до 24 нм на спла-
ве с XPd = 30 ат. %. Оценочная толщина оксида 
палладия L(Ag2O) повышается от 6 нм на сплаве 
с XPd = 5 ат. % до 18 нм на сплаве с XPd = 20 ат. %. 
На сплаве с XPd = 30 ат. % происходит снижение 
толщины, причины которого могут быть связа-
ны с нарушением гомогенности структуры этого 
сплава. Толщина оксида AgO L(Ag2O), формиру-
ющегося на сплавах с XPd = 20 и 30 ат. %, состав-
ляет 14 и 17 нм соответственно (табл. 2).

Прямые эксперименты по визуализации 
структуры оксидной пленки, формирующейся 
в потенциодинамическом режиме поляриза-
ции, достаточно затруднены. Можно предполо-

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2024;26(2): 213–224

И. А. Белянская и др. Фотоэлектрохимическая активность оксидных пленок на серебряно-палладиевых...



220

жить, что по мере повышения потенциала вна-
чале формируется оксид палладия островковой 
структуры. Дальнейшее повышение потенциа-
ла приводит к формированию оксида Ag(I) на 
участках, свободных от оксида палладия. За счет 
разрастания и сращивания зародышей слой ок-
сида Ag(I) может закрыть оксид палладия. Не  
исключено и формирование смешанной оксид-
ной фазы.

3.3. Фотоэлектрохимическая активность 
оксида серебра

В предварительных экспериментах при сту-
пенчатом повышении потенциала от значения 
Ec с шагом 20 мВ и продолжительностью каждой 
ступени по 5 минут обнаружено, что пока потен-
циал не достигает 0.48 В, фототок на сплавах не 
регистрируется. Это обозначает, что фоточувст-
вительная оксидная пленка не успевает сформи-
роваться в количестве, достаточном для прояв-
ления фотоэлектрохимической активности. По 
оценочным расчетам с применением получен-
ных значений выхода по току (табл. 2) толщина 
оксида Ag(I), сформированного на момент до-
стижения потенциала 0.48 В, не превышает 4 нм. 
Отметим, что равновесные значения формиро-
вания оксида палладия при этом уже значитель-
но превышены. Толщину оксида палладия, сфор-
мированного к этому моменту, оценить невоз-
можно. Однако, ясно, что даже если он и сфор-
мирован в каком-то количестве, то его фотоэлек-
трохимическая активность пока не проявляется.

При потенциалах 0.48 В и выше на серебре 
и сплавах начинает регистрироваться анодный 
фототок (рис. 4), указывающий на n-тип про-
водимости сформированной оксидной плен-
ки. Чем меньше концентрация серебра в спла-
ве, тем выше потенциал, при котором начина-
ет генерироваться фототок. С ростом потенци-
ала в анодном направлении до значений, пре-

вышающих потенциал максимума А1, фототок 
увеличивается, достигая максимальных значе-
ний iph

max(A) при потенциалах Еph
max(A) (табл. 3). 

Значения Еph
max(A) оказываются выше, чем ЕА1 на 

вольтамперограммах.
После изменения направления сканирова-

ния потенциала на катодное фототок продол-
жает увеличиваться. Это можно пояснить про-
должением процесса формирования и утолще-
ния оксидной пленки, поскольку токи поляри-
зации остаются анодными. Исключение состав-
ляет серебро и сплав с атомной долей палладия 
5 ат. %, где после изменения направления ска-
нирования потенциала фототок сразу начинает 
снижаться. На сплавах с более высоким содер-
жанием палладия фототок начинает снижаться 
при более низких потенциалах.

Фотоэлектрохимическая активность окси-
да на серебре исчезает при 0.38 В, а на сплавах - 

Рис. 4. Фототок при анодном и катодном направ-
лениях изменения потенциала серебра и сплавов 
Ag–Pd в 0.1 М KOH

Таблица 3. Параметры фотоэлектрохимической активности

XPd, ат.% 0 5 10 15 20 30
Анодное направление изменения потенциала

Еph
max(A), В 0.60 0.68 0.68 0.74 0.74 0.76

iph
max(A), мкА/см2 2.89 1.99 1.94 0.90 0.47 0.78

IPCEmax(A), % 7.62 5.25 5.12 2.37 1.24 2.06
Катодное направление изменения потенциала

Еph
max(C), В 0.60 0.68 0.66 0.56 0.48 0.46

iph
max(C), мкА/см2 2.89 1.99 2.12 1.11 1.16 1.10

IPCEmax(C), % 7.62 5.25 5.59 2.93 3.06 2.90
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примерно при одинаковых значениях потенци-
ала, около 0.3 В, скорее всего отвечающих пол-
ному восстановлению оксида серебра. Действи-
тельно, максимум С1, отвечающий восстановле-
нию оксида Ag(I), наблюдается на циклических 
вольтамперограммах при потенциалах около 
0.3 В. Максимум С1 на серебре и сплаве с XPd = 5 
ат. % немного выше, чем на остальных сплавах. 
Поскольку потенциалы восстановления оксида 
палладия еще не достигнуты, то его существова-
ние на поверхности сплавов не исключено. Од-
нако фототок более не генерируется, то есть ок-
сид палладия не является фотоэлектрохимиче-
ски активным материалам в условиях экспери-
мента. Тем не менее, определенный вклад в фо-
тоэлектрохимическую активность анодно сфор-
мированных оксидных пленок присутствие пал-
ладия в сплаве вносит.

Так, с ростом концентрации палладия потен-
циал Еph

max(A), при котором в анодном направ-
лении регистрируется максимальный фототок, 
увеличивается, а плотность максимального фо-
тотока iph

max(A) снижается (табл. 3). После смены 
направления сканирования потенциала с анод-
ного на катодное потенциал Еph

max(C), при ко-
тором регистрируется максимальный фототок 
iph

max(C), снижается с ростом концентрации пал-
ладия. Наиболее высокой фотоэлектрохимиче-
ской активностью характеризуется сплав с атом-
ной долей палладия 10 ат. %. На этом сплаве в ка-
тодном направлении изменения потенциала за-
регистрировано самое большое значение плот-
ности фототока iph

max(C) при Еph
max(C) = 0.66 В. Это 

значение близко к потенциалу анодного пика EА1 
на вольтамперограмме (см. табл. 2). В оксидной 
пленке на серебре удается зарегистрировать бо-
лее высокие значения фототока - 2.89 мкА/см2, 
с эффективностью преобразования энергии фо-
тона в ток 7.62 %.

Максимальная эффективность преобразо-
вания энергии фотона в ток, рассчитанная по 
максимальным значениям плотности фотото-
ка, не превышает 6% на всех сплавах. Изменения 
 IPCEmax в зависимости от концентрации палла-
дия в сплаве коррелируют с изменениями макси-
мального фототока. При анодном направлении 
изменения потенциала фотоэлектрокаталитиче-
ская активность снижается с ростом концентра-
ции палладия в сплаве. При катодном направле-
нии изменения потенциала максимальная фото-
электрокаталитическая активность регистриру-
ется в оксидной пленке, анодно сформирован-
ной на сплаве с атомной долей палладия 10 ат. %.

4. Заключение
При анодном окислении серебра и сплавов 

системы Ag-Pd в щелочном деаэрированном рас-
творе 0.1 М KOH в области потенциалов до 0.76 В 
(ст. в. э.) преимущественно формируется оксид 
серебра (I). Токовая эффективность его образо-
вания снижается от 83 до 32 % с ростом расчет-
ной концентрацией палладия от 5 до 30 ат. %. Не 
исключено и образование оксида палладия с то-
ковой эффективностью 6–18 % в зависимости от 
состава сплава. Область потенциалов фотоэлек-
трохимической активности анодно сформиро-
ванных оксидных пленок составляет в среднем 
от 0.35 до 0.76 В (ст.в.э.). В указанной области 
потенциалов на серебре и всех сплавах при им-
пульсном освещении генерируется положитель-
ный фототок, который указывает на преоблада-
ние донорных дефектов структуры в формиру-
ющейся оксидной пленке. Рост концентрации 
палладия приводит к расширению области по-
тенциалов фотоэлектрохимической активности 
оксидных пленок, анодно сформированных на 
сплавах системы Ag–Pd. При анодном потенци-
одинамическом формировании оксидной плен-
ки на сплавах потенциал, при котором регистри-
руется максимальный фототок, увеличивается с 
ростом концентрации палладия, тогда как зна-
чения максимального фототока и эффективно-
сти преобразования энергии фотона в ток в це-
лом снижаются. В ходе катодного потенциоди-
намического восстановления сформированных 
оксидных пленок удается зарегистрировать еще 
более высокие значения фототоков, чем при их 
анодном формировании. Наибольшая фотоэ-
лектрохимическая активность, характеризуемая 
плотностью фототока 2.89 мкА/см2 и эффектив-
ностью преобразования энергии фотона в ток 
7.62 %, наблюдается в оксидной пленке, анодно 
сформированной на серебре. Сопоставимые зна-
чения (2.12 мкА/см2 и 5.59%) зарегистрированы 
в оксидной пленке сплаве с атомной долей пал-
ладия 10 ат. %, в ходе ее потенциодинамическо-
го восстановления.
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