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Резюме 

Целью настоящего исследования явился синтез плёнок алюмосиликатов микро- и нанометровой толщины 
электрохимическим методом и систематическое изучение влияния их структурно-геометрических харак-
теристик на зонную энергетическую структуру и фотокаталитические свойства.  
Методы. На алюминиевой подложке электролизом водных растворов Na2SiO3 и NaOH различной концен-
трации при постоянном напряжении в интервале от 8 В до 30 В получены тонкопленочные покрытия 
алюмосиликатов. Проведено исследование поверхности методом атомно-силовой микроскопии, удельная 
площадь поверхности определена методом адсорбции метиленового синего. Ширина запрещенной зоны 
установлена по спектрам диффузного отражения. 
Результаты. В работе получены плёночные покрытия на основе высококремниевых алюмосиликатов, 
близких к структуре MFI и FAU. Проведено систематическое изучение морфологии поверхности. Установ-
лено, что поверхность образцов при напряжении 8 В глобулярная с диаметром глобул от 500 нм до 2,5 мкм, 
при повышении напряжения – формирование кристаллической структуры, элементами которой являются 
параллелепипеды с длиной ребер, не превышающей 250 нм. Толщина пленок колеблется в интервале от 
~1,0 мкм до ~18,5 мкм, а удельная площадь поверхности от ~250 м2/г до ~650 м2/г в зависимости от условий 
синтеза. Предложен механизм формирования алюмосиликатного покрытия. Обнаружено сужение ширины 
запрещенной зоны алюмосиликатов до 3,10 – 3,32 эВ. Увеличение каталитической активности структур 
происходит с ростом напряжения, при котором они были получены, что можно объяснить увеличением 
удельной площади поверхности материала и, следовательно, увеличением концентрации активных цен-
тров и площади контакта с молекулами красителя.  
Заключение. Приведенные в работе результаты представляют интерес при изучении свойств двумерных 
объектов, а также при получении новых функциональных материалов на основе алюмосиликатов, облада-
ющих высокой каталитической активностью. 
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Abstract 

Purpose. Synthesis micro- and nanometer-thick aluminosilicate films by electrochemical methods and systematically 
study the influence of their structural and geometrical characteristics on the band structure and photocatalytic proper-
ties.  
Methods. Thin-film coatings of aluminosilicates were obtained on an aluminum substrate by electrolysis of Na2SiO3 
and NaOH solutions of different concentrations at constant voltage in the range from 8 V to 30 V. The surface was 
studied by atomic force microscopy, the specific surface area was determined by methylene blue adsorption. The width 
of the forbidden zone has been established by diffuse reflectance spectra. 
Results. The film coatings based on high silica aluminosilicates close to the structure of MFI and FAU were obtained. 
It was found that the surface of the samples at 8 V voltage - globular with a diameter of globules from 500 nm to 2.5 
microns, with increasing voltage - the formation of a crystal structure whose elements are parallelepipeds with the 
length of the edges not exceeding 250 nm. The thickness of the films varies in the range from ~1.0 µm to ~18.5 µm, 
and the specific surface area from ~250 m2/g to ~650 m2/g depending on the synthesis conditions. The mechanism 
of aluminosilicate coating formation was proposed. The narrowing of the band gap width of the aluminosilicates up 
to 3.10-3.32 eV has been detected.  The increase in the catalytic activity of the structures occurs with an increase 
in the voltage at which they were obtained, which can be explained by an increase in the specific surface area of 
the material and, consequently, by an increase in the concentration of active centers and the contact area with the 
dye molecules.  
Conclusion. The results presented in this work are of interest in studying the properties of two-dimensional objects, 
as well as in obtaining new functional materials based on aluminosilicates with high catalytic activity. 
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Введение 

Фотокатализ является экономиче-
ски доступной и простой в исполнении 
технологией, широко применяемой в об-
ласти органического синтеза [1; 2], аль-
тернативной энергетики [3], при очистке 
объектов окружающей среды [2; 4–6] 
и т. д. Потребность в повышении эффек-
тивности действия фотокатализаторов 
создаёт необходимость синтеза новых 
материалов и изучения их физических, 
каталитических и физико-химических 
свойств. Практический интерес пред-
ставляют алюмосиликаты различной 
природы. Это связано с их высокой ак-
тивностью как катализаторов, химиче-
ской и термической стойкостью, эколо-
гичностью, возможностью многократ-
ного использования [7; 8]. Структурной 
особенностью алюмосиликатов является 
наличие упорядоченной системы пор, в 
том числе молекулярного размера, что 
затрудняет транспорт крупных молекул 
внутрь минерала и приводит к сниже-
нию эффективности использования всей 
площади поверхности минерала, накла-
дывая ограничения на области его прак-
тического применения. 

Перспективным подходом, направ-
ленным на интенсификацию каталити-
ческих процессов с участием материа-
лов на основе алюмосиликатов, является 
проектирование низкоразмерных струк-
тур с заданной архитектурой, например, 
тонких плёнок (2D-структуры) [9–11]. 

Двумерные структуры на основе алюмо-
силикатов обладают высоким потенциа-
лом при использовании в качестве моно-
литных катализаторов, микрореакторов, 
в качестве матрицы-носителя при син-
тезе наночастиц металлов. Переход к 
микро- и наносистемам позволяет мини-
мизировать затруднения, которые возни-
кают при движении молекул по систе-
мам пор и каналов к активным центрам 
в объеме минерала, а также возможно 
проявление размерного эффекта и, как 
следствие, изменение электронной 
структуры и последующее повышение 
каталитической активности. Тонкопле-
ночные покрытия, в отличие от порош-
ков наночастиц, легко вывести из реак-
ционной среды и позиционировать для 
достижения максимальной площади об-
лучения светом. 

Среди способов получения плёнок 
можно выделить электрохимический ме-
тод [12; 13]. Его достоинствами явля-
ются простота технологической органи-
зации процесса и возможность регули-
рования текстурных характеристик по-
верхности получаемого материала пу-
тем варьирования условий синтеза. 

Целью настоящей работы явился 
синтез плёнок алюмосиликатов микро- и 
нанометровой толщины электрохимиче-
ским методом и систематическое изуче-
ние влияния их структурно-геометриче-
ских характеристик на зонную энергети-
ческую структуру и фотокаталитические 
свойства.  
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Материалы и методы 

Реакцию электрохимического син-
теза проводили в двухэлектродной 
ячейке с использованием солевого мо-
стика в качестве соединителя анодного и 
катодного пространства. Электроды из 
алюминиевой фольги (марка A99, тол-
щина 100 мкм) подготовлены согласно 
методике [14]. В качестве электролита 
выступали водные растворы силиката 
натрия (Na2SiO3) и гидроксида натрия 
(NaOH) различной концентрации. Для 
контроля напряжения и силы тока в си-
стеме использовали соответственно ис-
точник постоянного тока GPS 73303 и 
мультиметр АPPA 208. Эксперименты 
проведены при температуре окружаю-
щей среды 20±1ºС. После получения 
плёнки промывали дистиллированной 
водой и сушили 120 минут при темпера-
туре 105±1ºС.  

Морфологию поверхности образцов 
изучали методом атомно-силовой мик-
роскопии (NanoEducator II, NT-MDT) в 
полуконтактном режиме сканирования 
с использованием кантилеверов серии 
Etalon HA_NC/W2C и радиусом острия 
иглы ~10 нм. Толщину определяли тол-
щиномером Horstek TC 515, обеспечи-
вающим разрешающую способность 
100 нм и точность измерения ±5%. Для 
определения удельной площади поверх-
ности применен метод адсорбции мети-
ленового синего [15].  

О фотокаталитической активности 
материала судили по реакции разложе-
ния органического красителя бриллиан-
тового зеленого под действием света с 
длинами волн 254 нм и 365 нм. Органи-
ческое соединение наносили на поверх-
ность плёнки путем погружения под-
ложки в его водный раствор с концен-
трацией 2·10-3 г/л и выдерживанием в те-
чение 20 минут до установления сорбци-
онного равновесия. Далее образец извле-
кали и сушили в тёмном месте до воз-
душно-сухого состояния при темпера-
туре 50±1ºС. Об изменении поверхност-
ной концентрации бриллиантового зеле-
ного судили по величине диффузного 
отражения (спектрофотометр СФ-56 с 
приставкой ПДО-6) при длине волны 
625 нм, соответствующей максимуму 
поглощения в спектре красителя.  Облу-
чение плёнок проводили в светонепро-
ницаемой камере (облучатель ТСХ-
254/365) в атмосфере воздуха при посто-
янной влажности. Далее фиксировали 
спектр диффузного отражения образца и 
возвращали его в камеру облучателя.  

Результаты и их обсуждение 

На первом этапе работы нами полу-
чены плёночные покрытия на алюмини-
евой подложке электролизом водных 
растворов Na2SiO3 и NaOH различной 
концентрации при постоянном напряже-
нии в интервале от 8 В до 30 В (условия 
получения приведены далее в таблице 1).  
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Таблица 1. Параметры синтезированных плёнок и условия их получения 

Table 1. Parameters of synthesized films and conditions for their production 

U, В 
[NaOH] = 0,05 М [NaOH] = 0,10 М 

Толщина, мкм / 
Thickness, Mm 

Sуд, м2/г Ra,  нм 
Толщина, мкм / 
Thickness, Mm 

Sуд, м2/г Ra, нм 

8 12,3±0,4 246,9 281 18,5±0,5 259,4 273 
16 7,4±0,3 290,3 18 9,6±0,5 349,8 22 
26 2,1±0,6 585,2 16 2,1±0,1 508,6 8 
30 0,9±0,4 648,3 55 1,0±0,3 631,8 13 

 
Ранее [16] для каждого исследуе-

мого образца методом энергодисперси-
онной рентгеновской спектроскопии по-
лучены EDX-спектры его различных 
микроучастков, где обнаружены только 
элементы Si, Al, O, Na, равномерно рас-
пределенные по поверхности. ИК-
спектры пленок содержат интенсивные 
полосы поглощения (п.п.) в области ча-
стот 900…1250 см-1  и 400…600 см-1, ха-
рактерные для алюмосиликатов. В КР-
спектрах пленок присутствуют п.п.  в об-
ласти 140…270 см-1, что характерно для 
алюмосиликатов с шестичленными и бо-
лее циклами, а именно высококремние-
вых алюмосиликатов, близких к струк-
туре MFI и FAU.  

Состояние поверхности раздела фаз 
является одним из условий, которые 
определяют интенсивность каталитиче-
ских процессов. Кристаллиты – струк-
турные элементы поверхности алюмоси-
ликатов. Размер кристаллитов является 
одним из наиболее важных параметров. 

Уменьшение размера структурных эле-
ментов приводит к увеличению удель-
ной площади поверхности и избыточной 
энергии, что и приводит к увеличению 
всей активности системы.  

Типичные АСМ-изображения по-
верхности подложки после формирования 
на ней слоя алюмосиликата представлены 
на рисунке 1. Характерными элементами 
поверхности являются объёмные фигуры: 
глобулы или параллелепипеды, образую-
щие единый каркас из пор, выступающих 
в качестве транспортных каналов при про-
текании гетерогенных процессов. 

Поверхность образцов при напряже-
нии 8 В имеет глобулярную структуру с 
диаметром глобул от 500 нм до 2,5 мкм. 
Наблюдаемый перепад высот равен 
~3…5 мкм, а средняя арифметическая 
шероховатость профиля Ra, отражающая 
неровность поверхности, составляет 
~270…310 нм. В качестве структурных 
элементов пленок, полученных при 
напряжении 16, 26 и 30 В, выступают па-
раллелепипеды. 
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а б 

Рис. 1. АСМ-изображение поверхности пленки алюмосиликата: а – 8 В, [NaOH] = 0,05 М,  
            20×20×2,2 мкм; б – 30 В, [NaOH] = 0,05 М; 4×4×0.2 мкм (б) 

Fig. 1. AFM-image of the aluminosilicate film: a – 8 V, [NaOH] = 0.05 M, 20×20×2.2 microns;  
            b – 30 V, [NaOH] = 0,05 M; 4×4×0,2 microns 

Для пленок, полученных при боль-
шем напряжении, перепад высот не пре-
вышает 100…200 нм при значении Ra ~ 
∼10…50 нм. При 30 В преобладают объ-
емные фигуры, близкие к кубической 
форме – параллелепипеды с углами 
∼90±4 (рис. 2, а), при напряжении 16 В 

преобладают наклонные параллелепи-
педы с углами 105°…120° и 60°…75° 
(рис. 2, б). При 26 В присутствуют па-
раллелепипеды как первого, так и вто-
рого типа. Длина граней в данных струк-
турных элементах поверхности колеб-
лется в пределах 150…250 нм. 

  
а б 

Рис. 2. АСМ-изображение параллелепипедов, размер изображения 450×450×90 нм,  
             условия получения:а – 26 В, [NaOH] = 0,05 М; б – 16 В, [NaOH] = 0,05 М 

Fig. 2. AFM-image of parallelepipeds, image size 450×450×90 nm, conditions for obtaining:  
            a – 26 V, [NaOH] = 0.05 M; b – 16 V, [NaOH] = 0.05 M 
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Толщина плёнок колеблется в ин-
тервале от ~1,0 мкм до ~18,5 мкм, а их 
удельная площадь поверхности по дан-
ным сорбции метиленового синего – от 
~250 м2/г до ~650 м2/г в зависимости от 
условий синтеза. Текстурные характери-
стики пленок в зависимости от условий 
их получения систематизированы в таб-
лице 1. Из неё следует, что увеличение 
напряжения в системе приводит к повы-
шению удельной площади поверхности 
и уменьшению толщины плёнки. Увели-
чение концентрации NaOH в системе 
приводит к росту её толщины. 

Можно предположить следующий 
механизм формирования плёнки. В ре-
зультате анодного растворения алюми-
ния происходит высвобождение катио-
нов металла в электролит:  

Al = Al3+ + 3e-, 

где они могут вступить в реакцию с гид-
роксид- или силикат-ионами: 

Al3+ + 3OH −  = Al(OH)3 

2Al3+ + 3SiO −2
3  =  Al2(SiO3)3 

При окислении воды происходит 
выделение кислорода, который ионизи-
руется с образованием анионов O2-, ми-
грирующих к аноду, реагируя с катио-
нами алюминия с образованием оксида 
алюминия. Одновременно протекает ре-
акция растворения оксида алюминия: 

Al2O3 + 2OH −  + 3H2O = 2Al(OH) −
4  

Al(OH) −
4 = Al(OH)3 + OH −  

Al(OH) −
4  + H2O = HAlO2 + 2H2O + OH −  

В катодном цикле происходит оса-
ждение металла и выделение водорода: 

Al3+ + 3e- = Al 
2H2O + 2e- = H2 + 2OH −  

Таким образом, на поверхности 
анода формируется слой Al2O3, выступа-
ющий в качестве основания для роста 
палюмосиликатов. Одновременно с ро-
стом ячеек оксидного слоя алюминия 
происходят процессы, связанные с нук-
леацией алюмосиликатов в приэлек-
тродном пространстве, обусловленные 
наличием в нем алюминатов и силикатов 
[17; 18]. Можно предположить много-
слойную структуру плёнок, в которой 
содержание фазы алюмосиликата воз-
растает от поверхности подложки к её 
наружной части.  

Переход от массивного тела к низко-
размерным структурам происходит с из-
менением ширины запрещенной зоны 
(Eg). Это приводит к изменению фотока-
талитической активности исследуемых 
веществ. Таким образом, возможен син-
тез тонкопленочных материалов на ос-
нове алюмосиликатов с заранее извест-
ными физико-химическими свойствами, 
а также известным электронным энерге-
тическим спектром. 

Спектры диффузного отражения 
(рис. 3, а) использовались для определе-
ния ширины запрещенной зоны полу-
ченных 2D-структур алюмосиликатов. 
На основе полученных данных о спек-
тральных зависимостях R(λ) вычисляли 
функцию Кубелки – Мунка:  
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2(1 )( )
2

RF R
R

−
= .               (1) 

Определение Eg проводили по урав-
нению, приведенному в [19], которое с 
учетом уравнения (1) принимает вид 

(αE)γ∝A(EF) γ∝B(E – Eg), 

где γ равно 0,5 или 2 соответственно, для 
непрямых и прямых разрешенных пере-
ходов; A, B – коэффициенты пропорцио-
нальности. Линейный участок на графи-
ках (αE) = f (E) и соответствующее зна-

чение γ позволяют судить о преобладаю-
щем типе межзонного перехода. 

Дальнейший расчет проводили пу-
тем экстраполяции на ось абсцисс 
участка спектра в области резкого изме-
нения коэффициента поглощения (рис. 
3, б). Таким образом, для полученных 
образцов тонкопленочных пленок опти-
ческая ширина запрещенной зоны со-

ставляет 3,10…3,32 эВ (табл. 2), что зна-
чительно меньше, чем у массивного тела 
(~5…7 эВ в зависимости от природы ми-
нерала). Данные результаты согласу-
ются с работой [20], в которой показано 
уменьшение Eg алюмосиликатов при пе-
реходе к структурам микро- и наномет-
рового размера, предположительно, как 
следствие релаксации решетки. 

Полученные образцы тонкопленоч-
ных материалов испытаны в реакциях 
фотокаталического разложения органи-
ческого красителя бриллиантового зеле-
ного. Кинетические кривые фотоде-
струкции бриллиантового зеленого при-
ведены на рисунке 4. Константы скоро-
сти реакции фотокаталитического окис-
ления бриллиантового зеленого (k254 и 
k365 соответственно при длинах волн 
254 нм и 365 нм) имеют одинаковый по-
рядок и отличаются незначительно 
(табл. 2).  

 

а б 

Рис. 3. Спектр диффузного отражения (а), зависимость EF(R)1/2 от энергии фотона (б);  
             условия получения плёнки: 30 В, [NaOH] = 0,05 М 

Fig. 3. Diffuse reflection spectrum (a), dependence of EF(R)1/2 from the photon energy (b);  
            film production conditions: 30 V, [NaOH] = 0.05 M 
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Таблица 2. Константы скорости разложения бриллиантового зеленого и оптическая ширина  
запрещенной зоны пленок 

Table 2. Diamond green decomposition rate constants and optical band gap of films 

U, В № 
[NaOH]=0.05 М 

№ 
[NaOH]=0.10 М 

k254·102, 
мин-1  

k365·102, 
мин-1 Eg, эВ k254·102,  

мин-1  
k365·102,  

мин-1 
Eg, эВ 

8 1.1 4,68 1,66 3,25 2.1 2,07 1,00 3,30 
16 1.2 3,27 2,55 3,10 2.2 3,47 3,25 3,12 
26 1.3 3,27 2,07 3,16 2.3 2,78 1,91 3,32 
30 1.4 2,93 3,38 3,14 2.4 2,10 2,69 3,30 

 

 

а б 

 

 

в г 

Рис. 4. Кинетические кривые фотокаталитического окисления бриллиантового зеленого  
             для образцов 1.1 (▲), 2.1 (●), 3.1 (♦), 4.1 (■) при длине волны 365 нм (а) и 254 нм (б)  
             и для образцов 1.2 (▲), 2.2 (●), 3.2 (♦), 4.2 (■) при длине волны 365 нм (в) и 254 нм (г) 

Fig. 4. Kinetic curves of photocatalytic oxidation of diamond green for samples  
           1.1 (▲), 2.1 (●), 3.1 ( ♦ ), 4.1 (■) at a wavelength of 365 nm (a) and 254 nm (b)  
           and for samples 1.2 (▲), 2.2 (●), 3.2 ( ♦ ), 4.2 (■) at a wavelength of 365 nm (v) and 254 nm (g) 
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Анализ полученных зависимостей 
показывает близость реакции фотоокис-
ления красителя к реакциям псевдопер-
вого порядка. Для описания кинетики 
данного процесса подходит уравнение 
ln(C/C0)= –kt, где C0 – начальная концен-
трация красителя; С – текущая концен-
трация красителя в момент времени t;  
k – константа скорости реакции. Для 
учета вклада прямой фотохимической 
деструкции молекул красителя изучены 
кинетические кривые его разрушения 
(при 254 нм) на подложках, полученных 
при электролизе (26 В и 30 В) систем в 
отсутствие силикат-ионов.  

Установлено, что в данном случае 
степень разрушения бриллиантового зе-
леного не превышает 30–34% (для пле-
нок – алюмосиликата за аналогичный 
период времени данный параметр дости-
гает ∼90%), а реакция имеет нулевой по-
рядок, т. е. факторами, определяющими 
скорость деструкции молекул красителя, 
являются интенсивность падающего 
света и продолжительность облучения. 

Из сопоставления данных по изуче-
нию кинетики фотокаталитического 
окисления бриллиантового зеленого с 
текстурными характеристиками плёнок 
алюмосиликатов, на которых протекает 
процесс, а также их оптической шири-
ной запрещенной зоны можно сделать 
вывод об увеличении каталитической 
активности структур с ростом напряже-
ния, при котором они были получены, 
что можно объяснить увеличением 
удельной площади поверхности матери-

ала и, следовательно, увеличением кон-
центрации активных центров и площади 
контакта с молекулами красителя.  

Механизм фотоокисления можно 
описать последовательностью следую-
щих стадий [21]. На первом этапе проис-
ходит генерация электронно-дырочной 
пары за счет поглощения фотона с энер-
гией, превышающей ширину запрещен-
ной зоны плёнки алюмосиликата. Вто-
рой этап – диффундирование носителей 
заряда к поверхности подложки и реком-
бинация части их на поверхности и в 
объеме пленки. На третьем этапе проис-
ходят реакции свободных электронов и 
дырок с водой и молекулярным кислоро-
дом, которые находятся на поверхности 
полученных структур алюмосиликата. 
На этом этапе происходит образование 
гидроксильного (·ОН) и супероксидного 

(О •
2 -) радикалов. Далее из за высокой ак-

тивности радикалов они вступают в ре-
акцию с бриллиантовым зеленым с обра-
зованием промежуточных и конечных 
продуктов разложения (CO2, NH4

+, H2O, 
NO3

-). Описанный процесс можно пред-
ставить следующей схемой: 

алюмосиликат + hv →  
(алюмосиликат)( з.пe− + в.зh+ ) 

(алюмосиликат)( з.пe− ) + О2 →  

алюмосиликат + О •
2 - 

(алюмосиликат)( в.зh+ ) + Н2О →  

алюмосиликат + ∙OH + H+ 

О •
2 - + H+ → HO2∙ 

HO2∙ + О •
2 - → ∙OH + OH- + O2 

2HO2∙ → H2O2 + O2 
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(алюмосиликат)( з.пe− ) + H2O2 →   

алюмосиликат + ∙OH + OH- 
бриллиантовый зеленый +  

(О •
2 - или ∙ OH) → продукты разложения 

Выводы 

Таким образом, в работе проведено 
систематическое изучение морфологии 
поверхности тонкопленочных покрытий 
алюмосиликатов методом атомно-сило-
вой микроскопии. Установлено, что по-
верхность образцов, полученных элек-
трохимически при напряжении 8 В, 
имеет глобулярную структуру с диамет-
ром глобул от 500 нм до 2,5 мкм, при по-
вышении напряжения в системе проис-
ходит формирование кристаллической 
структуры, элементами которой явля-
ются параллелепипеды с длиной ребер, 
не превышающей 250 нм. Толщина пле-
нок колеблется в интервале от ~1,0 мкм 
до ~18,5 мкм, а удельная площадь по-

верхности от ~250 м2/г до ~650 м2/г в за-
висимости от условий синтеза. Предло-
жен механизм формирования алюмоси-
ликатного покрытия, заключающийся в 
формировании на поверхности анода 
ячеек Al2O3, выступающих в качестве 
основания для роста слоя алюмосилика-
тов. Обнаружено сужение ширины запре-
щенной зоны алюмосиликатов до 3,10–
3,32 эВ при переходе от массивного тела 
к двумерным структурам. Изучена фото-
каталитическая активность пленок в ре-
акции окисления бриллиантового зеле-
ного. Показано влияние условий синтеза 
и текстурных характеристик плёнок на 
их каталитическую активность. 

Приведенные в работе результаты 
представляют интерес при изучении 
свойств двумерных объектов, а также 
при получении новых функциональных 
материалов на основе алюмосиликатов, 
обладающих высокой каталитической 
активностью. 
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