
Íàáëþäàþùèéñÿ â ïîñëåäíèå ãîäû èíòåðåñ ê äâó-

ìåðíûì (2D) ìàòåðèàëàì îáúÿñíÿåòñÿ â ïåðâóþ

î÷åðåäü ðàçíîîáðàçèåì íåîáû÷íûõ ôèçè÷åñêèõ ÿâ-

ëåíèé, ñâÿçàííûõ ñ îãðàíè÷åíèåì â ïëîñêîñòè ïðî-

öåññîâ ïåðåíîñà çàðÿäà è òåïëà. Îäíèì èç íàèáîëåå

àêòèâíî èññëåäóåìûõ îáúåêòîâ òàêîãî òèïà ÿâëÿåòñÿ

äèñóëüôèä ìîëèáäåíà(IV), MoS
2
. Åãî ñïåöèôè÷åñêîé

îñîáåííîñòüþ ÿâëÿåòñÿ òðàíñôîðìàöèÿ èç íåïðÿìîãî

(øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû Å
g

� 1,3 ýÂ [1]) â ïðÿìîé

ïîëóïðîâîäíèê (Å
g

� 1,90 ýÂ [2, 3]) ïðè ïåðåõîäå èç

ìàññèâíîãî ñîñòîÿíèè â 2D-ôîðìó. Ïîäîáíîå

èçìåíåíèå ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ îòêðûâàåò øèðîêèå

âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ äàííîãî ìàòåðèàëà äëÿ

ñîçäàíèÿ íîâîãî ïîêîëåíèÿ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ è

ýëåêòðîîïòè÷åñêèõ óñòðîéñòâ [1, 3—8].

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïîÿâèëñÿ ðÿä ïóáëèêàöèé, ïî-

ñâÿùåííûõ ïîëó÷åíèþ è èçó÷åíèþ ñâîéñòâ êîìïî-

çèòîâ íà îñíîâå 2D MoS
2

è íàíî÷àñòèö (Í×) áëàãî-

ðîäíûõ ìåòàëëîâ. Èññëåäîâàíèå òàêèõ ìàòåðèàëîâ

ïîêàçàëî, ÷òî ïðèñóòñòâèå â èõ ñîñòàâå Í× ìåòàëëîâ

ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííûì èçìåíåíèÿì ôîòîôèçè÷å-

ñêèõ, ýëåêòðîôèçè÷åñêèõ è êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ

äàííîãî ïîëóïðîâîäíèêà è ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü

ýòè êîìïîçèòû äëÿ ñîçäàíèÿ íîâûõ ñåíñîðíûõ è

êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì, à òàêæå äëÿ êîíñòðóèðîâàíèÿ

íîâûõ ôîòî- è ïîëåâûõ òðàíçèñòîðîâ [9—14].

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ òàêèõ ìàòåðèàëîâ èñïîëüçóþòñÿ

äâà îñíîâíûõ ïîäõîäà, à èìåííî íàíåñåíèå ïðåäâà-

ðèòåëüíî ïîëó÷åííûõ Í× íà ïëàñòèíêè ïîëóïðî-

âîäíèêà [9, 15, 16] ëèáî òàê íàçûâàåìûé âëàæíûé

ìåòîä, ïðè êîòîðîì Í× ìåòàëëîâ îáðàçóþòñÿ in situ

ïðè äåéñòâèè âîññòàíîâèòåëåé. Â êà÷åñòâå ïîñëåäíèõ

èñïîëüçóþòñÿ ëèáî ëåãêî îêèñëÿåìûå ñîåäèíåíèÿ

(ñïèðòû, ãèäðîêñèëàìèí, áîðãèäðèä íàòðèÿ) [13,

17—20], ëèáî ñàì MoS
2
, â êîòîðîì ðåàêöèîííûìè

öåíòðàìè âûñòóïàþò ñòðóêòóðíûå äåôåêòû, ëîêàëè-

çîâàííûå ãëàâíûì îáðàçîì íà ðåáðàõ åãî ïëàñòèí

[10—13, 18—21]. Ïîñëåäíèé ïîäõîä ïðåäñòàâëÿåòñÿ

íàèáîëåå ïðèâëåêàòåëüíûì, ïîñêîëüêó ïîçâîëÿåò

ðåàëèçîâàòü îäíîñòàäèéíûé ìåòîä ïîëó÷åíèÿ íàíî-

êîìïîçèòîâ áåç èñïîëüçîâàíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ

àãðåññèâíûõ õèìè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ ñ ñîáëþäåíèåì

ïîäõîäîâ çåëåíîé õèìèè.

Íå âûçûâàåò ñîìíåíèé ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ðàçìåð

Í× ìåòàëëà è ñîäåðæàíèå èõ â êîìïîçèòå áóäóò

ñóùåñòâåííûì îáðàçîì âëèÿòü íà åãî ñâîéñòâà.

Íàèáîëåå î÷åâèäíûì ïóòåì óïðàâëåíèÿ äàííûìè

ïàðàìåòðàìè ÿâëÿåòñÿ âàðüèðîâàíèå ñîîòíîøåíèÿ

êîíöåíòðàöèé ñîëè áëàãîðîäíîãî ìåòàëëà è 2D-ïîëó-

ïðîâîäíèêà â ðåàêöèîííîé ñìåñè, èñïîëüçóåìîé äëÿ

ïîëó÷åíèÿ íàíîêîìïîçèòà. Îäíàêî êîëè÷åñòâî ïóá-

ëèêàöèé, ïîñâÿùåííûõ èçó÷åíèþ äàííîãî âîïðîñà,

î÷åíü ìàëî è îãðàíè÷èâàåòñÿ òîëüêî ïðîöåññàìè,
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äèñóëüôèäîì ìîëèáäåíà ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ íàíîêîìïîçèòîâ Au@MoS
2
, ñîäåðæàùèõ

íàíî÷àñòèöû ìåòàëëè÷åñêîãî çîëîòà, ïðè÷åì ñêîðîñòü âîññòàíîâëåíèÿ çîëîòà(III) âûøå â

äèìåòèëôîðìàìèäå ïî ñðàâíåíèþ ñ N-ìåòèëïèððîëèäîíîì. Óñòàíîâëåíî, ÷òî âàðüèðîâàíèå

ñîîòíîøåíèÿ êîíöåíòðàöèé ðåàãåíòîâ Ñ
Au(III)

/C
MoS

2

â ðåàêöèîííîé ñìåñè îò 2 : 1 äî 5 : 1

ïîçâîëÿåò ðåãóëèðîâàòü ðàçìåðû íàíî÷àñòèö ìåòàëëà, êîòîðûå â èññëåäîâàííûõ óñëîâèÿõ

ñòóïåí÷àòî óâåëè÷èâàþòñÿ îò 6,5 äî 13 íì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íàíîêîìïîçèòû, ñëîèñòûå âåùåñòâà, äèñóëüôèä ìîëèáäåíà(IV), íàíî÷àñòèöû,

ìåòàëëè÷åñêîå çîëîòî.



ïðîòåêàþùèìè â âîäíûõ ðàñòâîðàõ. Â ÷àñòíîñòè, â

ðàáîòå [21] èññëåäîâàíû ðåàêöèè òåòðàõëîðî-

àóðàòíîé êèñëîòû ñ íàíîòðóáêàìè WS
2

è ôóëëåðåíî-

ïîäîáíûìè íàíîîáúåêòàìè MoS
2
. Óñòàíîâëåíî, ÷òî

ïðè íèçêèõ îòíîñèòåëüíûõ êîíöåíòðàöèÿõ ñîëè

çîëîòà(III) îáðàçóþòñÿ îòäåëüíûå Í× ìåòàëëà ðàç-

ìåðîì 4—8 íì, òîãäà êàê óâåëè÷åíèå åãî êîí-

öåíòðàöèè ïðèâîäèò ê çàêîíîìåðíîìó óâåëè÷åíèþ

èõ ðàçìåðà äî 30—50 íì ñ ïîñëåäóþùèì îáðàçî-

âàíèåì ñïëîøíûõ îñòðîâêîâ èëè öåïî÷åê. Â öåëîì

àíàëîãè÷íàÿ êàðòèíà çàðîæäåíèÿ è ýâîëþöèè Í× ïðè

óâåëè÷åíèè îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè çîëîòà(III)

íàáëþäàëàñü è â ðåàêöèè ñ 2D MoS
2

[12], õîòÿ àâòîðû

ýòîé ðàáîòû íå àíàëèçèðóþò çàâèñèìîñòü ðàçìåðîâ Í×

çîëîòà îò ñîîòíîøåíèÿ ðåàãåíòîâ. Íåîáõîäèìî òàêæå

îòìåòèòü, ÷òî â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ïðè âûñîêîì ñî-

äåðæàíèè ñîëè çîëîòà(III) íàáëþäàëîñü ðàñòâîðåíèå

äèñóëüôèäà ìîëèáäåíà âñëåäñòâèå åãî îêèñëåíèÿ äî

âîäîðàñòâîðèìîé ìîëèáäåíîâîé êèñëîòû. Â òî æå

âðåìÿ ðàíåå íàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â âîäíî-ýòàíîëü-

íûõ ñðåäàõ äàæå èñïîëüçîâàíèå áîëüøîãî èçáûòêà

çîëîòà(III) íå ïðèâîäèò ê ðàñòâîðåíèþ MoS
2
, ÷òî,

âåðîÿòíî, îáúÿñíÿåòñÿ ó÷àñòèåì â äàííîì ðåäîêñ-ïðî-

öåññå ñïèðòà â êà÷åñòâå âîññòàíîâèòåëÿ [22].

Ñ ó÷åòîì âûøåñêàçàííîãî öåëüþ íàñòîÿùåãî èñ-

ñëåäîâàíèÿ áûëî èçó÷åíèå âëèÿíèÿ ïðèðîäû ðàñòâî-

ðèòåëÿ íà ñêîðîñòü ïðîòåêàíèÿ îêèñëèòåëüíî-âîññòà-

íîâèòåëüíûõ ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì òåòðàõëîðîàóðàòà

âîäîðîäà è ýêñôîëèèðîâàííîãî MoS
2
, ïðèâîäÿùèõ ê

îáðàçîâàíèþ êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ Au@MoS
2
, à

òàêæå èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ñîîòíîøåíèÿ ðåàãåíòîâ

íà ñòðîåíèå è ìîðôîëîãèþ òàêèõ êîìïîçèòîâ.

Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ â ðàáîòå áûëè èñ-

ïîëüçîâàíû ìàññèâíûé äèñóëüôèä ìîëèáäåíà MoS
2

êâàëèôèêàöèè «÷.» («Sigma-Aldrich») è òåòðàõëîðî-

àóðàòíàÿ(III) êèñëîòà H[AuCl
4
] êâàëèôèêàöèè «õ. ÷.».

Êèíåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè ñïåêòðîôîòî-

ìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì (ñïåêòðîôîòîìåòð «Specord

210», «Analytik Jena SE»). Ñòðîåíèå ïîëó÷åííûõ ïðî-

äóêòîâ èçó÷àëè ìåòîäîì ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîí-

íîé ìèêðîñêîïèè (ÏÝÌ, ìèêðîñêîï ÏÝÌ-125Ê

«SELMI» ñ óñêîðÿþùèì íàïðÿæåíèåì äî 100 êÂ).

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ êîëëîèäîâ ìåòîäîì äèíàìè÷å-

ñêîãî ðàññåèâàíèÿ ñâåòà (ÄÐÑ) èñïîëüçîâàëè ïðèáîð

«Zeta Sizer».

Â êà÷åñòâå ðåàêöèîííûõ ñðåä äëÿ ïîëó÷åíèÿ äåëà-

ìèíèðîâàííîãî äèñóëüôèäà ìîëèáäåíà èñïîëüçîâàëè

äèìåòèëôîðìàìèä (ÄÌÔÀ) è N-ìåòèëïèððîëèäîí

(ÌÏ). Ýêñôîëèàöèÿ îñóùåñòâëÿëàñü ïóòåì îáðàáîò-

êè ñóñïåíçèé 35 ìã ìàññèâíîãî MoS
2

â 10 ìë ñîîò-

âåòñòâóþùèõ ðàñòâîðèòåëåé íà óëüòðàçâóêîâîé áàíå

ìîùíîñòüþ 44 Âò â òå÷åíèå 10 ÷ (÷àñòîòà 48 êÃö).

Îáðàçóþùèåñÿ â ðåçóëüòàòå ýòîãî âçâåñè áûëè

îòöåíòðèôóãèðîâàíû (4000 îá/ìèí) íà ïðîòÿæåíèè

1 ÷ è ïîëó÷åííûå êîëëîèäíûå ðàñòâîðû áûëè

îòäåëåíû îò îñàäêîâ. Êîíöåíòðàöèè ýêñôîëèèðî-

âàííîãî MoS
2

â ïîëó÷åííûõ òàêèì îáðàçîì ðàñ-

òâîðàõ, ðàññ÷èòàííûå ïî èíòåíñèâíîñòè åãî ïîëîñû

ïîãëîùåíèÿ ïðè 670 íì â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòîäèêîé

[23], ñîñòàâëÿëè 0,9 è 0,5 ìã/ìë äëÿ ðàñòâîðîâ â ÌÏ è

ÄÌÔÀ ñîîòâåòñòâåííî. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ îáðàçóþòñÿ

ñòàáèëüíûå êîëëîèäû äèñóëüôèäà ìîëèáäåíà, êîòî-

ðûå íå êîàãóëèðóþò íà ïðîòÿæåíèè ïî êðàéíåé ìåðå

30 ñóò. Èçó÷åíèå èõ ìåòîäîì ÄÐÑ ïîêàçàëî, ÷òî

ëèíåéíûå ðàçìåðû íàíî÷àñòèö â îáîèõ ðàñòâîðè-

òåëÿõ íàõîäÿòñÿ â äèàïàçîíå 100—300 íì (ñì. íèæå).

Ïðè ïðîâåäåíèè êèíåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ê

êîëëîèäíîìó ðàñòâîðó äåëàìèíèðîâàííîãî MoS
2

â

1 ìë îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ (0,06 ìã/ìë,

3,75·10
–4

ìîëü/ë) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äîáà-

âèëè 0,1 ìë âîäíîãî ðàñòâîðà Í[AuCl
4
] ñ êîíöåíò-

ðàöèåé 1,5·10
–2

ìîëü/ë (ñîîòíîøåíèå Ñ
Au(III)

/C
MoS

2

ñîñòàâëÿëî 4,0). Óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè çîëîòà â

ðàñòâîðàõ ðåãèñòðèðîâàëè ïî ñíèæåíèþ èí-

òåíñèâíîñòè ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ êîìïëåêñíîãî

àíèîíà Í[AuCl
4
] ïðè 320 íì (� = 5600 ë�ìîëü

–1
�ñì

–1
).

Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ çîëîòà(III) ñî âðåìåíåì ðàñ-

ñ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå (À
0

– A
t
)/A

0
, ãäå À

0
— îïòè-

÷åñêàÿ ïëîòíîñòü èñõîäíîãî ðàñòâîðà; A
t
— îïòè÷å-

ñêàÿ ïëîòíîñòü ðàñòâîðà â ìîìåíò âðåìåíè t (ðèñ. 1).

Âëèÿíèå ðàñòâîðèòåëÿ è ñîîòíîøåíèÿ ðåàãåíòîâ

101

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ çîëîòà(²²²) îò

âðåìåíè â ðåàêöèè ñ ýêñôîëèèðîâàííûì MoS2 â ÄÌÔÀ

(�) è ÌÏ (�) (à) è ïîëóëîãàðèôìè÷åñêèå àíàìîðôîçû

ñîîòâåòñòâóþùèõ êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ (á).



Ïîëó÷åííûå êèíåòè÷åñêèå êðèâûå â îáîèõ ðàñ-

òâîðèòåëÿõ îïèñûâàþòñÿ ýêñïîíåíöèàëüíûìè çàâè-

ñèìîñòÿìè, õàðàêòåðíûìè äëÿ ðåàêöèé ïñåâäîïåð-

âîãî ïîðÿäêà. Ïðè ýòîì ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ çî-

ëîòà(²²²) â çàâèñèìîñòè îò ðàñòâîðèòåëÿ íåñêîëüêî

îòëè÷àþòñÿ è çà 50 ÷ ñîñòàâëÿþò îêîëî 29 % (â

ÄÌÔÀ) è 15 % (â ÌÏ) (ðèñ. 1, à). Ñóùåñòâåííûì

ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî êèíåòè÷åñêèå êðèâûå â ïîëóëîãà-

ðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ ñîñòîÿò èç äâóõ ïðÿìîëè-

íåéíûõ ó÷àñòêîâ (ðèñ. 1, á), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î

ïðîòåêàíèè â èçó÷åííûõ ñèñòåìàõ äâóõ ïàðàë-

ëåëüíûõ ïðîöåññîâ. Â ëèòåðàòóðå èìåþòñÿ ñâåäåíèÿ,

÷òî îáðàçîâàíèå ïëåíîê ìåòàëëè÷åñêîãî çîëîòà ïðè

åãî íàïûëåíèè íà ïîâåðõíîñòü MoS
2

ïðîèñõîäèò ïî

ìåõàíèçìó Ôîëüìåðà — Âåáåðà, ò. å. ñ îáðàçîâàíèåì

íà íà÷àëüíîé ñòàäèè Í× ìåòàëëà ñ èõ ïîñëåäóþùèì

ðîñòîì è ñëèÿíèåì [24]. Åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî

àíàëîãè÷íîå çàðîæäåíèå è ðîñò Í× çîëîòà èìååò

ìåñòî è â ðàññìàòðèâàåìûõ ñëó÷àÿõ, òî îäíèì èç

âîçìîæíûõ îáúÿñíåíèé íàëè÷èÿ äâóõ ïàðàëëåëüíûõ

ïðîöåññîâ ìîæåò áûòü îäíîâðåìåííîå ïðîòåêàíèå

ðåàêöèé âîññòàíîâëåíèÿ çîëîòà(²²²) êàê íà ñòðóê-

òóðíûõ äåôåêòàõ ïëàñòèíîê äèñóëüôèäà (ïåðâè÷íàÿ

íóêëåàöèÿ), òàê è íà îáðàçîâàâøèõñÿ íàíîêëàñòåðàõ

çîëîòà (ðîñò ðàçìåðîâ Í×). Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî

ñîëüâàòàöèÿ ðåàêöèîííûõ ïàðòíåðîâ ðàçëè÷íûìè ïî

ñâîèì ýëåêòðîííûì ñâîéñòâàì ìîëåêóëàìè ÄÌÔÀ è

ÌÏ áóäåò âëèÿòü íà âåëè÷èíû ýôôåêòèâíûõ

ðåäîêñ-ïîòåíöèàëîâ ðåàãåíòîâ, ïðèâîäÿ ê íàáëþ-

äàåìûì îòëè÷èÿì ñêîðîñòåé ðàñõîäîâàíèÿ èîíîâ

çîëîòà(²²²) â çàâèñèìîñòè îò ðàñòâîðèòåëÿ. Òàêîå

ïðåäïîëîæåíèå ñîãëàñóåòñÿ ñ ïîëó÷åííûìè ðåçóëü-

Ë. Â. Öûìáàë, ß. Ä. Ëàìïåêà
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Ðèñ. 2. Èçîáðàæåíèÿ ÏÝÌ ýêñôîëèèðîâàííîãî â ÌÏ MoS2 (à), à òàêæå èçîáðàæåíèÿ ÏÝÌ, ýëåêòðîíîãðàììû è ãèñòîãðàììû

ðàñïðåäåëåíèÿ Í× çîëîòà ïî ðàçìåðàì äëÿ êîìïîçèòîâ Au@MoS2, ïîëó÷åííûõ ïðè âçàèìîäåéñòâèè êîëëîèäîâ äèñóëüôèäà

ìîëèáäåíà ñ H[AuCl4] â ñìåñè ÌÏ/âîäà (1 : 1) ïðè ñîîòíîøåíèÿõ ðåàãåíòîâ ÑAu(III)/CMoS
2

2 : 1 (á), 3 : 1 (â), 4 : 1 (ã), 5 : 1 (ä), à

òàêæå â ñìåñè ÄÌÔÀ/âîäà (1 : 1) ïðè ñîîòíîøåíèè ÑAu(III)/CMoS
2

= 4 : 1 (å). Ìàñøòàá 100 íì (à), 10 íì (á, â, ä) è 20 íì (ã, å).



òàòàìè èçó÷åíèÿ ñòðîåíèÿ îáðàçóþùèõñÿ êîìïîçèòîâ

ìåòîäîì ÏÝÌ (ñì. íèæå), îäíàêî äëÿ åãî ïîä-

òâåðæäåíèÿ òðåáóþòñÿ äîïîëíèòåëüíûå êèíåòè÷å-

ñêèå èññëåäîâàíèÿ.

Ñ öåëüþ óñòàíîâëåíèÿ âëèÿíèÿ ñîîòíîøåíèÿ

ðåàãåíòîâ íà ñòðîåíèå îáðàçóþùèõñÿ êîìïîçèòîâ

Au@MoS
2

áûëè ïîëó÷åíû èçîáðàæåíèÿ ÏÝÌ

ïðîäóêòîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ â ñìåñè ÌÏ/âîäà (1 : 1)

ïðè ñîîòíîøåíèÿõ Ñ
Au(III)

/C
MoS

2

, èçìåíÿâøèõñÿ â

äèàïàçîíå îò 2 : 1 äî 5 : 1. Äëÿ ýòîãî ê 5 ìë

êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà ýêñôîëèèðîâàííîãî MîS
2

ñ

êîíöåíòðàöèåé 0,05 ìã/ìë äîáàâëÿëè ðàññ÷èòàííîå

êîëè÷åñòâî âîäíîãî ðàñòâîðà òåòðàõëîðîàóðàòíîé

êèñëîòû (1,5�10
–2

ìîëü/ë) è äîâîäèëè ñóììàðíûé

îáúåì ðåàêöèîííîé ñìåñè âîäîé äî 10 ìë.

Ïîëó÷åííûå ðàñòâîðû ïåðåìåøèâàëè íà ìàãíèòíîé

ìåøàëêå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íà ïðîòÿæåíèè

7 ñóò. Óâåëè÷åíèå èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè çîëî-

òà(III) â ðåàêöèîííîé ñìåñè ïðèâîäèò ê çàêîíî-

ìåðíîìó óñèëåíèþ ðîçîâîé îêðàñêè ðàñòâîðîâ, ÷òî,

êàê áûëî ïîêàçàíî íàìè ðàíåå [22], îáúÿñíÿåòñÿ

ïîÿâëåíèåì ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïëàçìîííîãî

ðåçîíàíñà Í× çîëîòà ñ ìàêñèìóìîì îêîëî 530 íì.

Ïîñêîëüêó êîëëîèäíûå ðàñòâîðû êîìïîçèòîâ

íåñòàáèëüíû è ñî âðåìåíåì â íèõ îáðàçóþòñÿ îñàäêè,

äëÿ èçó÷åíèÿ ñòðîåíèÿ ïðîäóêòîâ ðåäîêñ-ïðåâðà-

ùåíèé ïîëó÷åííûå ðåàêöèîííûå ñìåñè ãîìîãåíè-

çèðîâàëè ïóòåì óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêè íà ïðî-

òÿæåíèè 30 ìèí è èñïîëüçîâàëè äëÿ çàïèñè

èçîáðàæåíèé ÏÝÌ.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî èñõîä-

íûå ýêñôîëèèðîâàííûå íàíî÷àñòèöû MoS
2

ñîñòîÿò

èç íåñêîëüêèõ ñëîåâ (ðèñ. 2, à). Èõ ëèíåéíûå ðàçìåðû

ñîãëàñóþòñÿ ñ òàêîâûìè, óñòàíîâëåííûìè ìåòîäîì

ÄÐÑ (ñì. âûøå). Èçîáðàæåíèÿ ÏÝÌ âñåõ êîìïîçèòîâ

ñâèäåòåëüñòâóþò î íàëè÷èè â íèõ Í× çîëîòà (ðèñ. 2,

á—å). Ïðè ýòîì ðàñïðåäåëåíèå èõ êîëè÷åñòâ ïî

ðàçìåðàì äëÿ âñåõ ðàññìàòðèâàåìûõ ñëó÷àåâ õîðîøî

îïèñûâàåòñÿ ãàóññîâûìè çàâèñèìîñòÿìè. Ïîëó÷åí-

íûå äàííûå ïîçâîëÿþò ïðîñëåäèòü èçìåíåíèÿ ðàç-

ìåðîâ îáðàçîâàâøèõñÿ Í× â çàâèñèìîñòè îò ñîîò-

íîøåíèÿ ðåàãåíòîâ. Òàê, êîìïîçèò, îáðàçóþùèéñÿ

ïðè íàèìåíüøåì èçáûòêå çîëîòà(III) (ñîîòíîøåíèå

Ñ
Au(III)

/C
MoS

2

= 2 : 1), ñîäåðæèò íåáîëüøîå êîëè-

÷åñòâî Í× ìåòàëëà ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì 6,5 ± 2,0 íì,

íåðàâíîìåðíî ðàñïîëîæåííûõ íà ïîâåðõíîñòè MoS
2

(ðèñ. 2, á). Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè òåòðàõëîðî-

àóðàòà äî ñîîòíîøåíèÿ 3 : 1 ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ

ïëîòíîñòè ïîêðûòèÿ Í× ìåòàëëà è áîëåå ðàâíî-

ìåðíîìó èõ ðàñïðåäåëåíèþ íà ïîâåðõíîñòè äèñóëü-

ôèäà ìîëèáäåíà, ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ èõ íåáîëü-

øîé ðîñò äî 8,0 ± 2,0 íì (ðèñ. 2, â). Äàëüíåéøåå

óâåëè÷åíèå èçáûòêà H[AuCl
4
] äî ñîîòíîøåíèÿ 4 : 1

íå ïðèâîäèò ê âèäèìîìó óâåëè÷åíèþ êîëè÷åñòâà Í×

ìåòàëëà, îäíàêî ñîïðîâîæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì èõ

ñðåäíåãî ðàçìåðà è íåêîòîðûì óìåíüøåíèåì îòíîñè-

òåëüíîé äèñïåðñíîñòè (9,5 ± 1,5 íì). Ïðè ýòîì èìååò

ìåñòî àãëîìåðàöèÿ íåêîòîðûõ Í× (ðèñ. 2, ã). Åùå

áîëåå íàãëÿäíî ïîñëåäíèé ýôôåêò íàáëþäàåòñÿ â

êîìïîçèòå, ïîëó÷åííîì ïðè 5-êðàòíîì èçáûòêå

çîëîòà(III) â ðåàêöèîííîé ñìåñè. Â ýòîì ñëó÷àå Í×

çîëîòà õàðàêòåðèçóþòñÿ íàèáîëüøèì ñðåäíèì

ðàçìåðîì (13,0 ± 2,5 íì) è ïðàêòè÷åñêè âñå íàõîäÿòñÿ

â àãëîìåðèðîâàííîì ñîñòîÿíèè (ðèñ. 2, ä). Â äàííîì

êîíòåêñòå öåëåñîîáðàçíî îòìåòèòü, ÷òî èñïîëüçî-

âàíèå çíà÷èòåëüíî áîëüøåãî èçáûòêà çîëîòà(III)

(Ñ
Au(III)

/C
MoS

2

> 30) ïðè îñóùåñòâëåíèè ðåäîêñ-ðåàê-

öèè â âîäíî-ñïèðòîâûõ ñìåñÿõ ïðèâîäèò ê îáðà-

çîâàíèþ ñóùåñòâåííî áoëüøèõ ïî ðàçìåðàì (îêîëî

25 íì) Í× ìåòàëëà [22], ÷òî òàêæå ñîãëàñóåòñÿ ñ

îïèñàííîé âûøå òåíäåíöèåé.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî çàìåíà ÌÏ íà ÄÌÔÀ â

êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ, íåñìîòðÿ íà íåêîòîðûå îò-

ëè÷èÿ â êèíåòèêå ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññîâ, íå ïðèâîäèò

ê ñóùåñòâåííûì èçìåíåíèÿì ñòðîåíèÿ îáðàçóþ-

ùåãîñÿ êîìïîçèòà. Êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 2, å, ïðîäóêò,

îáðàçóþùèéñÿ â ñìåñè ÄÌÔÀ/âîäà ïðè ñîîò-

íîøåíèè Ñ
Au(III)

/C
MoS

2

= 3,6 : 1, õàðàêòåðèçóåòñÿ íà-

ëè÷èåì ÷àñòè÷íî àãëîìåðèðîâàííûõ Í× çîëîòà ñî

ñðåäíèì ðàçìåðîì 9,5 ± 1,5 íì è ïî ñâîåìó ñòðîåíèþ

î÷åíü íàïîìèíàåò òàêîâîé, ïîëó÷åííûé èç ðàñòâîðà

ÌÏ/âîäà ïðè ñîîòíîøåíèè Ñ
Au(III)

/C
MoS

2

= 4 : 1

(ðèñ. 2, ã). Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ðàçìåð Í× çîëîòà â

êîìïîçèòå, îáðàçîâàâøåìñÿ â âîäíîì ðàñòâîðå ïðè

ñîîòíîøåíèè Ñ
Au(III)

/C
MoS

2

= 4,8 : 1 (~20 íì) [12],

ñóùåñòâåííî áîëüøå, ÷åì â ïîëó÷åííîì íàìè â ÌÏ

êîìïîçèòå ïðè áëèçêîì ñîîòíîøåíèè ðåàãåíòîâ

(13,0 ± 2,5 íì, Ñ
Au(III)

/C
MoS

2

= 5 : 1).

Â öåëîì òåíäåíöèÿ óâåëè÷åíèÿ êîëè÷åñòâà

ìåòàëëè÷åñêîãî çîëîòà â êîìïîçèòàõ ñ óâåëè÷åíèåì

èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè çîëîòà(III) ïîäòâåðæäàåòñÿ

ýëåêòðîíîãðàììàìè ïðîäóêòîâ, íà êîòîðûõ íàáëþ-

äàþòñÿ ãàëî, îòâå÷àþùèå êóáè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè

ýòîãî ìåòàëëà, èíòåíñèâíîñòü êîòîðûõ ïîâûøàåòñÿ ñ

óâåëè÷åíèåì ñîîòíîøåíèÿ Ñ
Au(III)

/C
MoS

2

. Ïðè ýòîì

îòñóòñòâèå òî÷å÷íûõ ðåôëåêñîâ íà ýëåêòðîíîãðàì-

ìàõ ñâèäåòåëüñòâóåò î ñîõðàíåíèè íàíîðàçìåðíîñòè

Í× ìåòàëëè÷åñêîãî çîëîòà.

Âûøå óæå óïîìèíàëîñü, ÷òî ðåäîêñ-âçàèìîäåé-

ñòâèå òåòðàõëîðîàóðàòà âîäîðîäà ñ ýêñôîëèèðîâàí-

íûì MoS
2

ñîïðîâîæäàåòñÿ êîàãóëÿöèåé êîëëîèäîâ ñ

ïîñëåäóþùèì îáðàçîâàíèåì îñàäêîâ. Ïîäîáíûé

ýôôåêò ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î òîì, ÷òî Í× çî-

ëîòà, íàõîäÿùèåñÿ íà ïîâåðõíîñòè ïëàñòèíîê äèñóëü-

ôèäà, âûñòóïàþò öåíòðàìè, «ñêëåèâàþùèìè» òàêèå

ïëàñòèíêè â àãðåãàòû áîëüøåãî ðàçìåðà. Òàêîå

ïðåäïîëîæåíèå ïîäòâåðæäàåòñÿ ðåçóëüòàòàìè èññëå-

äîâàíèÿ êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ êîìïîçèòîâ ìåòîäîì

Âëèÿíèå ðàñòâîðèòåëÿ è ñîîòíîøåíèÿ ðåàãåíòîâ
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ÄÐÑ. Â ÷àñòíîñòè, â ðàñòâîðàõ âñåõ ïîëó÷åííûõ

êîìïîçèòîâ îòñóòñòâóþò îáúåêòû ñ ëèíåéíûìè

ðàçìåðàìè äî 300 íì, õàðàêòåðíûìè äëÿ èñõîäíîãî

êîëëîèäà äèñóëüôèäà. Â òî æå âðåìÿ äëÿ êîìïîçèòà,

ïîëó÷åííîãî ïðè ñîîòíîøåíèè Ñ
Au(III)

/C
MoS

2

= 2 : 1,

ìèíèìàëüíûé ðàçìåð ÷àñòèö ñîñòàâëÿåò îêîëî 650 íì

è óâåëè÷èâàåòñÿ ñî âðåìåíåì äî 900 íì. Â öåëîì

àíàëîãè÷íàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ è äëÿ êîìïîçèòà,

ïîëó÷åííîãî ïðè ñîîòíîøåíèè Ñ
Au(III)

/C
MoS

2

= 4 : 1, ñ

òîé ëèøü ðàçíèöåé, ÷òî ìèíèìàëüíûé ðåãèñòðè-

ðóåìûé ðàçìåð ÷àñòèö â ýòîì ñëó÷àå ñîñòàâëÿåò îêîëî

1,5 ìêì ñ ïîñòåïåííûì óâåëè÷åíèåì äî 2 ìêì.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñâèäå-

òåëüñòâóþò, ÷òî ïðèðîäà ðàñòâîðèòåëÿ îêàçûâàåò

âëèÿíèå íà ñêîðîñòü ðåàêöèé âîññòàíîâëåíèÿ ñîëè

çîëîòà(III) ýêñôîëèèðîâàííûì äèñóëüôèäîì ìîëèá-

äåíà, êîòîðûå ïðîòåêàþò íåñêîëüêî áûñòðåå â ÄÌÔÀ

ïî ñðàâíåíèþ ñ ÌÏ. Ïîêàçàíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå òàêèõ

îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ïðîöåññîâ îáðà-

çóþòñÿ íàíîêîìïîçèòû Au@MoS
2
, ñîäåðæàùèå Í×

ìåòàëëè÷åñêîãî çîëîòà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî âàðüèðî-

âàíèå ñîîòíîøåíèÿ ðåàãåíòîâ Ñ
Au(III)

/C
MoS

2

â

ðåàêöèîííîé ñìåñè îò 2 : 1 äî 5 : 1 ÿâëÿåòñÿ óäîáíûì

ìåòîäîì òîíêîãî ðåãóëèðîâàíèÿ ðàçìåðîâ íàíî-

÷àñòèö ìåòàëëà, êîòîðûå â èññëåäîâàííûõ óñëîâèÿõ

ñòóïåí÷àòî óâåëè÷èâàþòñÿ îò 6,5 äî 13 íì, ïðè ýòîì ñ

óâåëè÷åíèåì èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè çîëîòà(III)

íàáëþäàåòñÿ èõ àãðåãàöèÿ. Ëèòåðàòóðíûå äàííûå

ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî ôîòî- è ýëåêòðîôèçè÷åñêèå

ñâîéñòâà íàíîêîìïîçèòîâ äàííîãî òèïà ñóùåñòâåííî

çàâèñÿò îò ðàçìåðíûõ õàðàêòåðèñòèê Í× ìåòàëëà

[9—14], ïîýòîìó ïðåäëîæåííûé ñïîñîá îòêðûâàåò

âîçìîæíîñòè óïðàâëåíèÿ äàííûìè ñâîéñòâàìè ñ

öåëüþ ñîçäàíèÿ íîâûõ ýëåêòðîííûõ óñòðîéñòâ è

ñåíñîðíûõ ñèñòåì, â ÷àñòíîñòè ðàáîòàþùèõ íà

ïðèíöèïå óñèëåííîãî ïîâåðõíîñòüþ ðàìàíîâñêîãî

ðàññåèâàíèÿ (SERS) [12].

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ôèíàíñîâîé

ïîääåðæêå ÍÀÍ Óêðàèíû â ðàìêàõ öåëåâîé êîìï-

ëåêñíîé ïðîãðàììû ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé

«Ôóíäàìåíòàëüíûå ïðîáëåìû ñîçäàíèÿ íîâûõ âå-

ùåñòâ è ìàòåðèàëîâ õèìè÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâà».
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Âïëèâ ðîç÷èííèêà ³ ñï³ââ³äíîøåííÿ ðåàãåíò³â íà ðîçì³ð íàíî÷àñòèíîê çîëîòà

â íàíîêîìïîçèòàõ, ùî óòâîðþþòüñÿ ïðè ðåäîêñ-âçàºìîä³¿ H[AuCl4] ç äâîâèì³ðíèì MoS2

Ë. Â. Öèìáàë, ß. Ä. Ëàìïåêà

²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: lampeka@adamant.net

Ïîêàçàíî, ùî ðåäîêñ-âçàºìîä³ÿ òåòðàõëîðîàóðàòíî¿ êèñëîòè ç åêñôîë³éîâàíèì äèñóëüô³äîì

ìîë³áäåíó ïðèâîäèòü äî óòâîðåííÿ íàíîêîìïîçèò³â Au@MoS
2
, ùî ì³ñòÿòü íàíî÷àñòèíêè

ìåòàë³÷íîãî çîëîòà, ïðè÷îìó øâèäê³ñòü â³äíîâëåííÿ çîëîòà(²²²) âèùà â äèìåòèëôîðìàì³ä³

ïîð³âíÿíî ç N-ìåòèëï³ðîë³äîíîì. Âñòàíîâëåíî, ùî âàð³þâàííÿ ñï³ââ³äíîøåííÿ êîíöåíòðàö³é

ðåàãåíò³â Ñ
Au(III)

/C
MoS

2

â ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ â³ä 2 : 1 äî 5 : 1 äîçâîëÿº ðåãóëþâàòè ðîçì³ðè

íàíî÷àñòîê ìåòàëà, ÿê³ â äîñë³äæåíèõ óìîâàõ ñòóï³í÷àñòî çá³ëüøóþòüñÿ â³ä 6,5 äî 13 íì.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: íàíîêîìïîçèòè, øàðóâàò³ ðå÷îâèíè, äèñóëüô³ä ìîë³áäåíó(IV), íàíî÷àñòèíêè, ìåòàë³÷íå çîëîòî.

Influence of the Solvent and Reagent Ratio on the Size of Gold Nanoparticles

in Nanocomposites Formed in the Redox Reaction of H[AuCl4] with Two-Dimensional MoS2

L. V. Tsymbal, Ya. D. Lampeka

L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: lampeka@adamant.net

It is shown that the redox interaction of tetrachloroauric acid with exfoliated molybdenum disulfide result

in the formation of Au@MoS
2

nanocomposites, and the rate of gold(III) reduction is higher in

dimethylformamide as compared to N-methyl pyrrolidone. The variation of the reagent concentration ra-

tios from 2 : 1 to 5 : 1 in the reaction mixture was shown to be a convenient method of tuning of the

nanoparticle sizes which increase in step-wise manner from 6,5 to 13 nm under the reaction conditions

used.

Key words: nanocomposites, layered compounds, molybdenum(IV) disulfide, nanoparticles, metallic gold.
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