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Аннотация. Методом электрохимического осаждения из раствора нитрата серебра на титановой подложке 
с тонким слоем диоксида титана, полученного с помощью двухступенчатого химико-термического окисления, син-
тезирована гетероструктура Ag/TiO2/Ti. По результатам исследования с применением сканирующей электронной 
микроскопии установлено, что серебро формируется на поверхности наноструктурированной пленки диоксида тита
на преимущественно в виде неупорядоченных сложных древовидных структур (дендритов) со средними размерами 
1 × 8 мкм, при этом наблюдается образование зерен с тенденцией к кластеризации (размеры кластеров до 3,5 мкм). 
Металлическая природа серебряных структур подтверждена рентгеновским дифракционным анализом. Определена 
фотокаталитическая активность гетероструктуры Ag/TiO2/Ti в отношении тестового загрязнителя родамина Б в вод
ном растворе (концентрация 10 мг/л) при экспонировании ультрафиолетовым излучением (длина волны 365 нм). 
Показана плазмонная активность гетероструктур с нижним порогом обнаружения красителя метиленового синего 
при концентрации 10–6 ммоль/л, активируемая зеленым лазером (длина волны 532 нм). Полученные гетерострук-
туры, сочетающие фотокаталитические и плазмонные свойства, могут применяться для разработки проточных 
систем очистки и обеззараживания воды, а также для создания мультифункциональных подложек, необходимых 

О б р а з е ц   ц и т и р о в а н и я:
Максимов СЕ, Сонных АД, Якимчук ДВ, Маматкулов ШИ, 
Галкина ОА, Баглов АВ, Хорошко ЛС. Синтез и свойства 
гетероструктур Ag/TiO2/Ti. Журнал Белорусского государ­
ственного университета. Физика. 2026;1:64 –71.
EDN: TFYXVT

F o r  c i t a t i o n:
Maksimov SE, Sonnykh AD, Yakimchuk DV, Mamatkulov ShI, 
Galkina OA, Baglov AV, Khoroshko LS. Synthesis and properties 
of Ag/TiO2/Ti heterostructures. Journal of the Belarusian State 
University. Physics. 2026;1:64 –71. Russian.
EDN: TFYXVT

А в т о р ы:
Сергей Евгеньевич Максимов – магистрант кафедры микро- 
и наноэлектроники факультета радиотехники и электроники. 
Алексей Дмитриевич Сонных – младший научный сотруд-
ник лаборатории физики магнитных материалов.
Дмитрий Владимирович Якимчук – кандидат физико-мате
матических наук, доцент; старший научный сотрудник ла
боратории физики магнитных материалов.
Шавкат Исроилович Маматкулов – кандидат физико-ма-
тематических наук; заведующий лабораторией многофунк
циональных материалов.
Ольга Анатольевна Галкина – аспирантка. Научный руко-
водитель – Ш. И. Маматкулов.
Алексей Викторович Баглов – научный сотрудник центра 4.11 
«Наноэлектроника и новые материалы» научно-исследова-
тельской части1), старший научный сотрудник научно-иссле-
довательской лаборатории энергоэффективных материалов 
и технологий физического факультета4). 
Людмила Сергеевна Хорошко – кандидат физико-математи-
ческих наук, доцент; ведущий научный сотрудник центра 4.11 
«Наноэлектроника и новые материалы» научно-исследова
тельской части1), ведущий научный сотрудник научно-иссле
довательской лаборатории энергоэффективных материалов 
и технологий физического факультета4).

A u t h o r s:
Sergey E. Maksimov, master’s degree student at the department 
of micro- and nanoelectronics, faculty of radioengineering and 
electronics.
maksimov914@gmail.com
Aleksey D. Sonnykh, junior researcher at the laboratory of phy
sics of magnetic materials.
alex.sonnykh@gmail.com
Dmitry V. Yakimchuk, PhD (physics and mathematics), docent; 
senior researcher at the laboratory of physics of magnetic materials.
dim2yakim@gmail.com
Shavkat I. Mamatkulov, PhD (physics and mathematics); head 
of the laboratory of multifunctional materials. 
sh.mamatkulov@imssolar.uz
Olga A. Galkina, postgraduate student.
helga93rr@mail.ru
Aleksey V. Baglov, researcher at the centre 4.11 «Nanoelectro
nics and advanced materials» of R & D departmenta and senior 
researcher at the laboratory of energy efficient materials and tech
nologies, faculty of physicsd.
baglov@bsu.by
Liudmila S. Khoroshko, PhD (physics and mathematics), docent; 
leading researcher at the centre 4.11 «Nanoelectronics and ad-
vanced materials» of R & D departmenta and leading researcher 
at the laboratory of energy efficient materials and technologies, 
faculty of physicsd. 
l.s.khoroshko@yandex.by

Максимов С. Е., Сонных А. Д., Якимчук Д. В., Мамат­
кулов Ш. И., Галкина О. А., Баглов А. В., Хорошко Л. С. 
Синтез и свойства гетероструктур Ag/TiO2/Ti	64

Maksimov S. E., Sonnykh A. D., Yakimchuk D. V., Ma­
matkulov Sh. I., Galkina O. A., Baglov A. V., Khoroshko L. S. 
Synthesis and properties of Ag/TiO2/Ti heterostructures	 71



65

Физика конденсированного состояния
Condensed State Physics

для контроля разложения органических поллютантов в режиме реального времени и мониторинга фотохимиче
ских реакций на поверхности таких гетероструктур. 

Ключевые слова: гетероструктуры; серебро; диоксид титана; фотокатализ; плазмонные структуры; бифунк-
циональные структуры.
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Abstract. Ag/TiO2/Ti heterostructure was fabricated by electrochemical deposition method from a silver nitrate solution 
onto a titanium substrate with a thin titanium dioxide layer obtained via two-step chemical-thermal oxidation. Scanning elec-
tron microscopy analysis revealed that silver forms on the surface of the nanostructured titanium dioxide film predominantly 
as disordered complex tree-like structures (dendrites) with average dimensions of 1 × 8 μm, in this case, the formation of 
grains with a tendency toward clustering (cluster sizes up to 3.5 μm) was also observed. The metallic nature of the silver 
structures was confirmed by X-ray diffraction analysis. The photocatalytic activity of the Ag/TiO2/Ti heterostructure was 
determined with respect to the test contaminant rhodamine B in an aqueous solution (concentration 10 mg/L) upon exposure 
to ultraviolet radiation (wavelength 365 nm). The plasmonic activity of heterostructures with a lower detection threshold 
for the dye methylene blue at a concentration of 10–6 mmol/L when activated by a green laser (wavelength 532 nm) is 
shown. The obtained heterostructures, which combine photocatalytic and plasmonic properties, can be used to develop 
flow-through water purification and disinfection systems, as well as to create multifunctional substrates for real-time mo
nitoring of organic pollutant degradation and for tracking photochemical reactions on the surface of such heterostructures.
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Введение
В условиях усугубляющейся проблемы загрязнения окружающей среды активно развиваются инно-

вационные экологичные методы очистки водных ресурсов и воздуха. Особое внимание уделяется фото-
каталитическим технологиям, основанным на способности полупроводниковых материалов, в частности 
оксидов переходных металлов, инициировать окислительно-восстановительные реакции под воздействием 
излучения оптического диапазона. Фотокаталитические процессы могут обеспечить эффективное раз-
ложение широкого спектра загрязняющих веществ органической природы с образованием (в предельном 
случае) экологически безопасных конечных продуктов – воды и углекислого газа [1; 2]. Среди широкого 
разнообразия полупроводниковых материалов, используемых в качестве фотокатализаторов, диоксид 
титана (TiO2) занимает лидирующую позицию, однако его практическое применение в роли фотоката
лизатора частично ограничено ввиду слабого поглощения в области видимого излучения и сравнительно 
быстрой рекомбинации носителей заряда. Сенсибилизация TiO2 к излучению видимого диапазона является 
актуальной научной задачей, для решения которой прибегают к таким способам, как легирование TiO2 
ионами различных металлов и неметаллов, создание композитных структур с другими оксидами металлов 
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и углеродными материалами, формирование металлических микро- и наночастиц на поверхности TiO2 [3]. 
Синтез гетероструктур типа Me/TiO2 (Me = Ag, Au, Cu и др.) также позволяет создавать плазмонно-актив-
ные функционализированные поверхности, применяемые в спектроскопии гигантского комбинационного 
рассеяния света, усиленного поверхностью (surface-enhanced Raman spectroscopy, SERS) [4 –7]. Наряду 
с повышением фотокаталитической активности TiO2 гетероструктуры Me/TiO2 являются перспективными 
для создания бифункциональных материалов, способных обеспечить детектирование изменения концен
трации анализируемого вещества (аналита) в режиме реального времени, а также оценку эффективности 
протекания фотокаталитических процессов на поверхности данных структур, проводимую путем анализа 
спектров гигантского комбинационного рассеяния света. Интерес исследователей к плазмонно-активным 
материалам, возбуждаемым ультрафиолетовым (УФ) излучением, связан с потенциальной возможнос
тью активации фотоиндуцированных реакций и одновременного мониторинга их протекания в режиме 
реального времени (в частности, проведения контролируемой антибактериальной обработки) [8; 9]. 

Цель настоящей работы – создание бифункциональных фотокаталитически активных и SERS-актив
ных гетероструктур Ag/TiO2/Ti одностадийным электрохимическим осаждением серебра на предокис-
ленную титановую подложку, а также исследование морфологии, фотокаталитической и плазмонной 
активности полученных гетероструктур.

Материалы и методы исследования
Для получения фотокаталитически активных гетероструктур Ag/TiO2/Ti применяли электрохими

ческое осаждение металлического серебра на поверхность пленки TiO2/Ti, которая была получена пред-
варительным химико-термическим окислением титановой фольги марки BT1-0 по методике, подробно 
описанной в работе [10]. В качестве источника ионов серебра использовали водный раствор нитрата 
серебра (AgNO3) с концентрацией 2,5 ммоль/л [11–13]. Осаждение проводили в потенциостатическом ре
жиме при напряжении 1 В в течение 3 мин при комнатной температуре в непрерывно перемешиваемом 
электролите. Перемешивание осуществляли с помощью лабораторной мешалки HS-Pro Digital (Stegler, 
Китай) с использованием магнитного якоря длиной 20 мм и скоростью перемешивания 500 об/мин.  
В качестве катода выступал образец TiO2/Ti размером 10 × 25 мм, в качестве анода – платиновый электрод. 
После извлечения из электрохимической ячейки образец промывали дистиллированной водой и сушили 
на воздухе при комнатной температуре. 

Морфологию полученных гетероструктур исследовали с применением сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ) на микроскопе EVO-10 (Carl Zeiss, Германия). Фазовый состав образцов определя-
ли методом рентгеновского дифракционного анализа на дифрактометре Empyrean (Malvern Panalytical, 
Великобритания) в геометрии Брэгга – Брентано (θ –2θ) с использованием CuKα-излучения (длина волны 
0,154 06 Å), фокусирующегося в диапазоне углов 40 –120° с шагом 0,05°.

Исследование фотокаталитической активности сформированных гетероструктур Ag/TiO2/Ti прово-
дили в отношении тестового органического загрязнителя – красителя родамина Б в водном растворе 
(исходная концентрация 10 мг/л). Экспонирование раствора красителя с образцами осуществляли из-
лучением ртутной УФ-лампы (длина волны 365 нм, мощность 8 Вт). Перед экспонированием образцы 
выдерживали в темноте в течение 30 мин для установления адсорбционного равновесия. Процент раз-
ложения красителя оценивали по изменению интенсивности максимума поглощения растворов после 
экспонирования по сравнению с таковой исходного раствора. Спектры поглощения регистрировали 
c применением спектрофотометра Proscan MC-122 (SOL Instruments, Беларусь) при комнатной темпе-
ратуре в диапазоне длин волн 400 –700 нм с шагом сканирования 1 нм. 

Плазмонные свойства исследовали с помощью спектроскопии комбинационного рассеяния света 
(КРС) при комнатной температуре с использованием 3D-сканирующего лазерного комбинационного 
микроскопа-спектрометра Confotec MR-350 (SOL Instruments) с конфокальной оптической системой для 
точного позиционирования лазерного луча. В качестве источника возбуждения применяли твердотельный 
зеленый лазер с диодной накачкой, работающий на длине волны 532 нм. Пучок фокусировался с помо-
щью объектива с увеличением × 40, диаметр полученного пучка составлял ~1 мкм. Спектры записывали 
с использованием охлаждаемой CCD-камеры (charge-coupled device camera), применяли дифракционную 
решетку, имеющую 600 штрихов на 1 мм, с разрешением 3 см–1. Время накопления сигнала для записи 
одного спектра составляло 30 с.

Результаты и их обсуждение
По данным СЭМ, морфология поверхности образцов Ag/TiO2/Ti характеризуется наличием осаж-

денных микрочастиц серебра и преобладанием неупорядоченных древовидных структур (дендритов) со 
средними размерами приблизительно 1 × 8 мкм (рис. 1). Также наблюдается формирование отдельных 
зерен серебра, имеющих тенденцию к агломерации с образованием кластеров размером 0,8 –3,5 мкм. 
Разнообразие полученных поверхностных структур серебра обусловлено характеристиками исходной 
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подложки: вариативностью центров кристаллизации и неравномерностью зародышеобразования сереб
ряных частиц на сетчато-игольчатой поверхности гетероструктуры TiO2/Ti [10; 14]. Данные особенности 
процесса осаждения в условиях описываемого эксперимента позволяют получить образцы с развитой 
поверхностью и достаточным содержанием металла как для фотокаталитического применения (за счет 
сформированной гетероструктуры полупроводник – металл), так и для наблюдения плазмонных эф
фектов (так называемых горячих точек). В рамках настоящего исследования при регистрации спектров 
КРС выбирали области поверхности с металлическими структурами, размер которых был сопоставим 
с размером пучка лазерного излучения или был меньше его.

Рис. 1. Поверхностные структуры серебра (а) и дендриты (б ) на подложке TiO2/Ti 
Fig. 1. Surface structures of silver (a) and dendrites (b) on TiO2/Ti substrate

Результаты рентгеновского дифракционного анализа полученных гетероструктур Ag/TiO2/Ti пред-
ставлены на рис. 2. Для наиболее интенсивных пиков обозначены индексы соответствующих кристал-
лографических плоскостей, в то время как для малоинтенсивных пиков обозначения не приведены из-за 
статистической недостоверности их сигнала. Наиболее интенсивные рефлексы принадлежат металли-
ческому титану (подложке) и металлическому серебру. Также наблюдаются рефлексы, связанные с TiO2 
в фазе анатаза (рефлексы в области значений 2θ равны 38,47° и 51,69°) и фазе рутила (рефлексы в области 
значений 2θ равны 69,01°, 41,39° и 76,55°), однако их интенсивность на 1,5–2,0 порядка ниже, что обу-
словлено толщиной оксида, составляющей несколько десятков нанометров [10]. Наличие металлического 
серебра в дендритах и зернах на поверхности оксидного слоя титана обусловливает появление равных 
38,05° и 77,15° рефлексов в области значений 2θ (отражения от кристаллографических плоскостей (111) 
и (311) соответственно; JCPDS 04-0783), при этом в интенсивность рефлекса от плоскости (111) также 
вносят вклад пики анатаза (рефлексы в области значений 2θ равны 37,79° и 38,57°) и металлического 
титана (рефлекс в области значений 2θ равен 38,39°). Идентифицируемые пики металлического титана 
(рефлексы в области значений 2θ равны 52,78° и 70,58°) и его оксидных фаз при наличии металличе-
ского серебра свидетельствуют о сохранении исходного фазового состава гетероструктуры TiO2/Ti при 
электрохимическом осаждении серебра по выбранной методике [10; 15].

Рис. 2. Дифрактограмма гетероструктуры Ag/TiO2/Ti
Fig. 2. Diffractogram of Ag/TiO2/Ti heterostructure
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За время экспонирования деструкции подвергается до 18 % красителя родамина Б, что в совокупно-
сти с малой площадью (100 мм2) исследуемой гетероструктуры Ag/TiO2/Ti свидетельствует о довольно 
высокой фотокаталитической активности полученных образцов (рис. 3, а; графики, соответствующие 
контролю и Ag/TiO2/Ti (без облучения), демонстрируют изменение концентрации красителя в исходном 
растворе под действием УФ-излучения без использования фотокатализатора и в присутствии гетеро
структуры Ag/TiO2/Ti в темновом режиме (общая для всех образцов область выдержки обозначена се-
рым цветом) соответственно). В отсутствие УФ-излучения для образца Ag/TiO2/Ti после установления 
адсорбционного равновесия не наблюдается значимое снижение концентрации красителя: за 60 мин 
в темновом режиме концентрация родамина Б изменяется менее чем на 1 % в рамках адсорбции (де
сорбции) на поверхности образца (см. рис. 3, а, график, соответствующий Ag/TiO2/Ti (без облучения)).

Исследование фотокаталитической активности полученных гетероструктур показывает снижение 
интенсивности поглощения в растворах после экспонирования, а следовательно, уменьшение кон
центрации красителя в растворе (см. рис. 3). За время экспонирования раствора происходят смещение 
максимума поглощения в сторону меньших длин волн (с 554 до 550 нм) и сглаживание дополнительной 
полосы в области 530 –540 нм (см. рис. 3, б) с одновременным снижением интенсивности. Наблюдае-
мые изменения обусловлены многостадийным процессом деструкции родамина Б активными формами  
кислорода [16; 17]. Гипсохромный эффект (сдвиг максимума поглощения в область меньших длин  
волн) обусловливается деэтилированием молекулы родамина Б, а снижение интенсивности – последую-
щей деколоризацией деалкилированной молекулы родамина Б за счет расщепления ксантенового кольца. 
Дальнейшее разложение молекулярных фрагментов не фиксируется методом оптической спектроскопии 
поглощения.

Рис. 3. Кинетика снижения относительной концентрации родамина Б (a)  
и спектры поглощения этого красителя (б ) в водных растворах  

при экспонировании УФ-излучением (длина волны 365 нм)  
в присутствии образцов TiO2/Ti и Ag/TiO2/Ti 

Fig. 3. Kinetics of the decrease in the relative concentration of rhodamine B (a)  
and the absorption spectra of this dye (b) in aqueous solutions  
upon exposure to ultraviolet radiation (wavelength 365 nm)  

in the presence of TiO2/Ti and Ag/TiO2/Ti samples

По результатам спектроскопии КРС, полученные гетероструктуры Ag/TiO2/Ti демонстрируют воз-
можность детектирования малых концентраций метиленового синего в водных растворах (рис. 4), чув-
ствительность подложек характеризуется нижним порогом обнаружения, соответствующим концен-
трации красителя 10–6 ммоль/л. Основные регистрируемые пики относятся к следующим характерным 
колебаниям структуры молекулы метиленового синего: скелетной деформации C — N — C (449 см–1), 
внеплоскостному изгибанию C — H (669 см–1), внутриплоскостному изгибанию C — H (772; 949; 1040 
и 1154 см–1), внутриплоскостной деформации цикла C — H (1302 и 1326 см–1), симметричному растяже-
нию C — N (1396 см–1), асимметричным растяжениям C — N (1436 см–1) и C — C (1501 см–1), колебанию 
цикла C — C (1626 см–1) [18]. 
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Рис. 4. Спектры КРС гетероструктур Ag/TiO2/Ti,  
полученные при концентрациях метиленового синего 10– 6; 10–5 и 10– 4 ммоль/л,  

а также спектр КРС монокристаллического кремния,  
полученный при концентрации метиленового синего 10–2 ммоль/л.  

Штриховыми линиями обозначены положения  
зарегистрированных эталонных пиков КРС красителя

Fig. 4. Raman spectra of Ag/TiO2/Ti heterostructures 
obtained at methylene blue concentrations of 10– 6; 10–5 and 10– 4 mmol/L, 

as well as the Raman spectrum of single-crystal silicon 
obtained at a methylene blue concentration of 10–2 mmol/L. 

Dashed lines indicate the positions of the registered reference Raman peaks of the dye

Наблюдаемый предел детектирования метиленового синего является сопоставимым с результатами, 
полученными для различных форм-факторов структур TiO2, содержащих серебро [19–24]. Сравнитель-
ный анализ представлен в таблице. 

Пределы обнаружения красителя метиленового синего  
для различных материалов на основе титана и серебра

Detection limits of methylene blue dye  
for various materials based on titanium and silver

Образец
Предел  

детектирова-
ния, ммоль/л

Источник

Гетероструктура игольчатый TiO2 – электрохимически осажденное серебро 10– 6 Данная статья

Нановолокна поликапролактона, модифицированные наночастицами TiO2 – Ag 10–5 [19]

Нанотрубки TiO2, модифицированные наночастицами серебра 10–3 [20]

Гетероструктура типа «ядро – оболочка – спутник Ag@TiO2@Ag» 10–7 [21]

Наностержни титана, декорированные серебром 1,5 ⋅ 10–3 [22]

Нанопризмы серебра на TiO2 10–9 [23]

Нанотрубки с «нанотравой» TiO2, покрытые серебром 10–9 [24]

Граница раздела металл – оксидный полупроводник может локализовать и стабилизировать кислород-
ные вакансии, что и приводит к усилению сигнала КРС, облегчая перенос заряда между фотооблучаемой 
оксидной полупроводниковой пленкой, декорированной металлическими наноструктурами, и молекулами 
аналита, как показано в работе [25]. Так, фотогенерированные электроны в TiO2 и «горячие» электроны, 
инжектированные из наноструктур серебра, на поверхности наноструктурированного анатаза, содержа-
щего кислородные вакансии, повышают фотокаталитические свойства, облегчая перенос заряда к моле
кулам реагента. В исследуемых гибридных подложках металл – оксидный полупроводник увеличение  
плотности электронов и наличие плазмонной природы металлических наноструктур способствуют усиле-
нию сигнала КРС от молекул аналита. В данном случае образование кислородных вакансий в ходе синтеза 
подложек TiO2 [26] позволяет усилить рамановский сигнал молекул красителя посредством переноса  
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заряда между облучаемой пленкой TiO2 и молекулами аналита через металлические наноструктуриро-
ванные включения серебра. Положительное влияние на чувствительность гетероструктур оказывают 
кристалличность и однородность плазмонно-активного материала – серебра (см. таблицу). Для полу-
ченной гетероструктуры Ag/TiO2/Ti наблюдались незначительные различия (до 2 раз) при измерениях 
в разных точках образца, что обусловлено разницей в размере и форме частиц серебра. Предлагаемая 
авторами методика синтеза является сравнительно простой при сопоставимых пределах обнаружения 
тестового красителя. Вместе с тем она позволяет управлять конфигурациями поверхностных серебряных 
включений, что выступает задачей дальнейших исследований. 

Заключение
Методом электрохимического осаждения успешно синтезирована гибридная гетероструктура 

Ag/TiO2/Ti, сочетающая металлические наноструктуры серебра с нанокристаллическим оксидным сло-
ем титана. Установлено, что осажденное серебро формирует развитую поверхность в виде дендритов 
и кластеризованных зерен микрометрового диапазона размеров. Рентгенофазовый анализ подтвердил 
кристаллическую природу и металлическое состояние серебра, а также сохранение фазового состава 
подложки TiO2/Ti (фазы анатаза и рутила) в ходе синтеза.

Гетероструктура продемонстрировала выраженную фотокаталитическую активность в реакции де
струкции красителя родамина Б под УФ-излучением (длина волны 365 нм), что обусловлено образованием 
эффективной контактной области полупроводник – металл, облегчающей разделение фотогенерирован-
ных носителей заряда. Также выявлена способность гетероструктур Ag/TiO2/Ti выступать в качестве 
активного субстрата для детектирования малых количеств органических молекул (для метиленового 
синего порог обнаружения составляет 10– 6 ммоль/л) методом рамановской спектроскопии, усиленной 
поверхностными плазмонами. Данный эффект объясняется синергическим взаимодействием факторов: 
локализацией «горячих» электронов от плазмонных наноструктур серебра и наличием кислородных 
вакансий в TiO2, что облегчает перенос заряда к молекулам аналита.

Полученные бифункциональные гетероструктуры, сочетающие фотокаталитические и плазмонные 
свойства, могут быть использованы для разработки проточных систем очистки воды с возможностью 
отслеживания концентрации поллютанта, а также для создания сенсорных платформ для мониторинга 
фотохимических процессов и детектирования химических соединений в реальном времени.
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