
Ââåäåíèå

Äâóìåðíûå (2D) ìàòåðèàëû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé

îäèí èç íàèáîëåå àêòèâíî èññëåäóåìûõ îáúåêòîâ

ñîâðåìåííûõ õèìèè, ôèçèêè è ìàòåðèàëîâåäåíèÿ. Ê

äàííîìó êëàññó îáúåêòîâ îòíîñÿòñÿ ìàòåðèàëû, â

êîòîðûõ ðàñïîëîæåíèå àòîìîâ è ïðî÷íîñòè õèìè÷å-

ñêèõ ñâÿçåé âäîëü äâóõ íàïðàâëåíèé ñðàâíèìû ìåæäó

ñîáîé è ñóùåñòâåííî ïðåâûøàþò òàêîâûå âäîëü

òðåòüåãî [1]. Òàêèå îñîáåííîñòè ñòðîåíèÿ ïðèâîäÿò ê

ïðîÿâëåíèþ â äàííûõ ìàòåðèàëàõ øèðîêîãî ðàçíî-

îáðàçèÿ íåîáû÷íûõ ôèçè÷åñêèõ ÿâëåíèé, ñâÿçàííûõ

ñ ïðîñòðàíñòâåííûì îãðàíè÷åíèåì â äâóõ íàïðàâ-

ëåíèÿõ òðàíñïîðòà çàðÿäîâ è òåïëà. Òðåõìåðíûìè

ïðàðîäèòåëÿìè 2D-ñòðóêòóð ÿâëÿþòñÿ ìàññèâíûå

ìàòåðèàëû ñëîèñòîãî ñòðîåíèÿ — òàê íàçûâàåìûå

âàí-äåð-âààëüñîâû òâåðäûå òåëà. Ê íèì îòíîñÿòñÿ

âåùåñòâà, êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà êîòîðûõ îáðà-

çîâàíà íåéòðàëüíûìè ñëîÿìè àòîìîâ èëè ïîëèýäðîâ,

îáúåäèíåííûìè êîâàëåíòíûìè èëè èîííûìè ñâÿ-

çÿìè âäîëü äâóõ íàïðàâëåíèé è âàí-äåð-âààëüñîâûìè

ñèëàìè âäîëü òðåòüåãî [1], êëàññè÷åñêèì ïðåä-

ñòàâèòåëåì êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ ãðàôèò. Îòêðûòèå

íîëüðàçìåðíûõ (0D, ôóëëåðåíû) è îäíîìåðíûõ (1D,

íàíîòðóáêè) îáúåêòîâ íà îñíîâå sp
2-ãèáäðèäèçî-

âàííûõ àòîìîâ óãëåðîäà ïîñëóæèëî ìîùíûì òîë÷-

êîì ê ïîëó÷åíèþ è èññëåäîâàíèþ àíàëîãè÷íûõ

ñòðóêòóð, îáðàçîâàííûõ íåîðãàíè÷åñêèìè àíàëîãàìè

ãðàôèòà — ãåêñàãîíàëüíûì íèòðèäîì áîðà (h-BN) è

äèõàëüêîãåíèäàìè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ (ÄÕÏÌ), â

÷àñòíîñòè MoS2 è WS2, îáîçíà÷àåìûìè êàê

íåîðãàíè÷åñêèå ôóëëåðåíû (ÍÔ) è íåîðãàíè÷åñêèå

íàíîòðóáêè (ÍÍÒ) [2—5]. Â äàëüíåéøåì íà ïðèìåðå

� 2015 ß. Ä. Ëàìïåêà, Ë. Â. Öûìáàë 133

ÓÄÊ 546:541.182

Íàíîêîìïîçèòû äâóìåðíûõ äèõàëüêîãåíèäîâ

ìîëèáäåíà è âîëüôðàìà ñ ÷àñòèöàìè ìåòàëëîâ:

ïîëó÷åíèå, ñâîéñòâà è ïåðñïåêòèâû ïðèìåíåíèÿ

ß. Ä. Ëàìïåêà, Ë. Â. Öûìáàë

Èíñòèòóò ôèçè÷åñêîé õèìèè èì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñêîãî ÍÀÍ Óêðàèíû

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êèåâ 03028, Óêðàèíà. E-mail: lampeka@adamant.net

Ïðîàíàëèçèðîâàíû èìåþùèåñÿ â ëèòåðàòóðå äàííûå î ñïîñîáàõ ïîëó÷åíèÿ, ñòðîåíèè, ýëåêòðîí-

íûõ õàðàêòåðèñòèêàõ è ôóíêöèîíàëüíûõ ñâîéñòâàõ êîìïîçèòîâ, îáðàçîâàííûõ íàíîëèñòàìè

ñëîèñòûõ äèõàëüêîãåíèäîâ ñ íàíî÷àñòèöàìè ìåòàëëîâ. Ïîêàçàíà ïåðñïåêòèâíîñòü èñïîëü-

çîâàíèÿ ìàòåðèàëîâ äàííîãî òèïà â êàòàëèçå, ñåíñîðèêå, à òàêæå äëÿ ñîçäàíèÿ íîâûõ

ýëåêòðîííûõ óñòðîéñòâ ðàçëè÷íûõ òèïîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîìïîçèòíûå ìàòåðèàëû, ñëîèñòûå âåùåñòâà, äèõàëüêîãåíèäû ìîëèáäåíà(IV) è

âîëüôðàìà(IV), íàíî÷àñòèöû ìåòàëëîâ.

Í À Ö È Î Í À Ë Ü Í À ß À Ê À Ä Å Ì È ß Í À Ó Ê Ó Ê Ð À È Í Û

Èíñòèòóò ôèçè÷åñêîé õèìèè èì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñêîãî

Òåîðåòè÷åñêàÿ è

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ

Õèìèÿ

Íàó÷íûé æóðíàë � Îñíîâàí â àïðåëå 1965 ã. � Âûõîäèò 1 ðàç â 2 ìåñÿöà

ÒÎÌ 51, ¹ 3, 2015



ïîëó÷åíèÿ ãðàôåíà èç ãðàôèòà [6] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî

ýêñôîëèàöèÿ âàí-äåð-âààëüñîâûõ òâåðäûõ òåë ïðåä-

ñòàâëÿåò ñîáîé óäîáíûé ïóòü ïîëó÷åíèÿ 2D-îáúåê-

òîâ, à èìåííî íàíîëèñòîâ ñëîèñòûõ ìàòåðèàëîâ. Êàê

è â ñëó÷àÿõ 0D- è 1D-ñèñòåì, ê ÷èñëó íàèáîëåå

èññëåäîâàííûõ 2D-ñòðóêòóð íåóãëåðîäíîé ïðèðîäû

îòíîñÿòñÿ h-BN è ÄÕÏÌ. Èíòåðåñ ê ýòîìó êëàññó

îáúåêòîâ ïîäòâåðæäàåòñÿ ïîÿâëåíèåì ðÿäà îáçîðíûõ

ïóáëèêàöèé, ñîñòàâèâøèõ ñïåöèàëüíûå òåìàòè÷å-

ñêèå âûïóñêè æóðíàëîâ Accounts Chem. Res., 2015,

48, N 1 («2D-íàíîìàòåðèàëû, îòëè÷íûå îò ãðàôåíà»)

è Chem. Soc. Rev., 2015, 44, N 9 («Íàíîëèñòû 2D-äè-

õàëüêîãåíèäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ»).

Ïåðâûé èç óïîìÿíóòûõ âûøå ìàòåðèàëîâ, 2D h-BN

(«áåëûé ãðàôåí»), ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìîíîàòîìíûé

ñëîé, ñîñòîÿùèé èç ÷åðåäóþùèõñÿ sp
2-ãèáðèäèçî-

âàííûõ àòîìîâ áîðà è àçîòà, ñâÿçàííûõ êîâàëåíò-

íûìè ñâÿçÿìè, è ÿâëÿåòñÿ èçîñòðóêòóðíûì è èçî-

ýëåêòðîííûì àíàëîãîì ãðàôåíà. Íåñìîòðÿ íà ñòîëü

áëèçêèå ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè, äàííûå âåùå-

ñòâà ïðèíöèïèàëüíî îòëè÷àþòñÿ ïî ñâîèì ôèçè-

÷åñêèì õàðàêòåðèñòèêàì. Â ÷àñòíîñòè, ãðàôåí

ÿâëÿåòñÿ õîðîøèì ïðîâîäíèêîì, òîãäà êàê 2D h-BN

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé èçîëÿòîð, ïðè ýòîì äàííûå

ñâîéñòâà ýòèõ ìàòåðèàëîâ îñòàþòñÿ íåèçìåííûìè

ïðè ïåðåõîäå îò ìàññèâíîãî ê ðàññëîåííîìó ñî-

ñòîÿíèþ. Îáîáùåíèå ïîëó÷åííûõ íà ñåãîäíÿ ðåçóëü-

òàòîâ, êàñàþùèõñÿ ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ 2D h-BN,

èçó÷åíèÿ åãî ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ è ôèçè÷åñêèõ

ñâîéñòâ, è ðàññìîòðåíèå ïóòåé ïðàêòè÷åñêîãî ïðè-

ìåíåíèÿ â ñîâðåìåííîé ýëåêòðîíèêå ìîæíî íàéòè â

îáçîðíûõ ñòàòüÿõ, îïóáëèêîâàííûõ â ïîñëåäíåå

âðåìÿ [7—11].

ÄÕÏÌ, èìåþùèå ñòåõèîìåòðè÷åñêèé ñîñòàâ ÌÕ2

(ãäå Ì4+ — èîí ìåòàëëà, Õ2– — õàëüêîãåíèä-àíèîí),

îáðàçóþò âòîðóþ ãðóïïó íåîðãàíè÷åñêèõ àíàëîãîâ

ãðàôåíà. Ýòîò êëàññ îáúåêòîâ âêëþ÷àåò îêîëî 40

ñîåäèíåíèé, îáðàçîâàííûõ èîíàìè ìåòàëëîâ 4—10-é

ãðóïï, ïðè÷åì ñëîèñòîå ñòðîåíèå õàðàêòåðíî, êàê

ïðàâèëî, äëÿ õàëüêîãåíèäîâ ìåòàëëîâ 4—7-é ãðóïï,

òîãäà êàê â ñëó÷àå ñîåäèíåíèé ìåòàëëîâ 8—10-é

ãðóïï òàêîãî ðîäà ñòðóêòóðû ÿâëÿþòñÿ ñêîðåå

èñêëþ÷åíèåì [9, 12, 13]. Â îòëè÷èå îò ìîíîàòîìíûõ

ëèñòîâ ãðàôåíà è 2D h-BN, ëèñòû ÄÕÏÌ ïðåä-

ñòàâëÿþò ñîáîé òðåõñëîéíûå îáðàçîâàíèÿ òîëùèíîé

6—7 Å, â êîòîðûõ ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûå

ãåêñàãîíàëüíûå ñëîè àòîìîâ ìåòàëëà Ì íàõîäÿòñÿ

ìåæäó äâóìÿ îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûìè ñëîÿìè

àòîìîâ õàëüêîãåíà Õ (ðèñ. 1). Âíóòðèñëîåâûå ñâÿçè

Ì—Õ ÿâëÿþòñÿ èîííî-êîâàëåíòíûìè, òîãäà êàê

ìåæäó âíåøíèìè ñëîÿìè àòîìîâ õàëüêîãåíà ðàç-
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Ðèñ. 1. Ñõåìàòè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå ñòðóêòóðíûõ ïîëèòèïîâ ÄÕÏÌ: 1Ò (òåòðàãîíàëüíàÿ ñèììåòðèÿ, îäèí ñëîé â

ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå, ïñåâäîîêòàýäðè÷åñêàÿ êîîðäèíàöèÿ, òî÷å÷íàÿ ãðóïïà D3d), 2H (ãåêñàãîíàëüíàÿ ñèììåòðèÿ, äâà ñëîÿ â

ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå, òðèãîíàëüíî-ïðèçìàòè÷åñêàÿ êîîðäèíàöèÿ, òî÷å÷íàÿ ãðóïïà D3h) è 3R (ðîìáîýäðè÷åñêàÿ ñèììåòðèÿ,

òðè ñëîÿ â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå, òðèãîíàëüíî-ïðèçìàòè÷åñêàÿ êîîðäèíàöèÿ, òî÷å÷íàÿ ãðóïïà D3h). Àòîìû õàëüêîãåíà

ïîêàçàíû ñåðûì öâåòîì, à àòîìû ìåòàëëà — ÷åðíûì. Ïåðåïå÷àòàíî ñ ðàçðåøåíèÿ [13]. Copyright © 2015, American Chemical

Society.



ëè÷íûõ ëèñòîâ èìåþò ìåñòî òîëüêî ñëàáûå

âàí-äåð-âààëüñîâû âçàèìîäåéñòâèÿ.

Äëÿ ñëîèñòûõ ÄÕÏÌ õàðàêòåðíû äâà òèïà

êîîðäèíàöèîííîãî îêðóæåíèÿ èîíà ìåòàëëà —

ïñåâäîîêòàýäðè÷åñêîå (òðèãîíàëüíî-àíòèïðèçìàòè-

÷åñêîå (D3d
)) èëè òðèãîíàëüíî-ïðèçìàòè÷åñêîå (D3h

)

(ðèñ. 1, à è á). Âñëåäñòâèå ýòîãî äëÿ ìàññèâíûõ

ÄÕÏÌ õàðàêòåðåí ïîëèìîðôèçì, ïðè ýòîì íàèáîëåå

ðàñïðîñòðàíåííûìè ïîëèìîðôíûìè ìîäèôèêàöèÿìè

ÿâëÿþòñÿ 1Ò, 2Í è 3R (ðèñ. 1), ãäå áóêâû îáîçíà÷àþò

òðèãîíàëüíóþ, ãåêñàãîíàëüíóþ è ðîìáîýäðè÷åñêóþ

ñèíãîíèþ ñîîòâåòñòâåííî, à öèôðû óêàçûâàþò íà

êîëè÷åñòâî åäèíèö X—M—X (ò. å. êîëè÷åñòâî

2D-ñëîåâ) â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå. Ïîñêîëüêó 2Í- è

3R-ïîëèìîðôíûå ìîäèôèêàöèè îòëè÷àþòñÿ òîëüêî

ñïîñîáîì óïàêîâêè ëèñòîâ äèõàëüêîãåíèäà â êðèñ-

òàëëè÷åñêîé ðåøåòêå, òî èõ ýêñôîëèàöèÿ ïðèâîäèò ê

ìîíîñëîþ, îáðàçîâàííîìó òðèãîíàëüíî-ïðèçìàòè-

÷åñêèìè êîîðäèíàöèîííûìè ïîëèýäðàìè ÌÕ6,

êîòîðûé ìîæíî îáîçíà÷èòü êàê 1Í.

Äëÿ êîíêðåòíîãî ñîåäèíåíèÿ ÌÕ2 îòíîñèòåëüíàÿ

òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü êàæäîé èç êðèñ-

òàëëè÷åñêèõ ðåøåòîê, îñíîâàííûõ òà òîì èëè äðóãîì

êîîðäèíàöèîííîì ïîëèýäðå, îïðåäåëÿåòñÿ ïðèðîäîé

îáðàçóþùèõ åãî ýëåìåíòîâ, â ïåðâóþ î÷åðåäü êî-

ëè÷åñòâîì d-ýëåêòðîíîâ èîíà ìåòàëëà. Â ÷àñòíîñòè,

1Ò-ìîäèôèêàöèÿ ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ñòàáèëüíîé äëÿ

äèõàëüêîãåíèäîâ ìåòàëëîâ 4-é (ýëåêòðîííàÿ êîíôè-

ãóðàöèÿ d
0), 7-é (d3) è 10-é (d6) ãðóïï, òîãäà êàê

2Í-ìîäèôèêàöèÿ ÿâëÿåòñÿ ïðåîáëàäàþùåé ó äèõàëü-

êîãåíèäîâ ìåòàëëîâ 6-é ãðóïïû (d2). Äèõàëüêîãåíèäû

ìåòàëëîâ 5-é ãðóïïû (d1) ìîãóò íàõîäèòüñÿ êàê â 1Ò-,

òàê è 2Í-ìîäèôèêàöèè [12].

Îñíîâíûì ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì ýëåêòðîííîå

ñòðîåíèå è òåì ñàìûì ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ìàñ-

ñèâíûõ ÄÕÏÌ, íàðÿäó ñ òèïîì ïîëèìîðôíîé ìî-

äèôèêàöèè, ÿâëÿåòñÿ êîëè÷åñòâî d-ýëåêòðîíîâ èîíà

ìåòàëëà Ì. Êàê äëÿ 1Ò-, òàê è äëÿ 1Í-ôàç íåñâÿ-

çûâàþùèå d-îðáèòàëè èîíà ìåòàëëà ðàñïîëîæåíû

ìåæäó ñâÿçûâàþùèìè è àíòèñâÿçûâàþùèìè ìîëåêó-

ëÿðíûìè îðáèòàëÿìè ôðàãìåíòà Ì—Õ. Îòëè÷àþ-

ùèåñÿ ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà ÄÕÏÌ îïðåäåëÿþòñÿ

ïðîãðåññèðóþùèì çàïîëíåíèåì íåñâÿçûâàþùèõ

d-îðáèòàëåé ïðè ïåðåõîäå îò ìåòàëëîâ 4-é ê ìåòàëëàì

10-é ãðóïïû. Â ñëó÷àå, êîãäà ýòè îðáèòàëè ÷àñòè÷íî

çàïîëíåíû (êàê â 2H-NbSe2 è 1T-ReS2), äèõàëüêî-

ãåíèä õàðàêòåðèçóåòñÿ ìåòàëëè÷åñêîé ïðîâîäè-

ìîñòüþ. Ïðè ïîëíîì çàïîëíåíèè äàííûõ îðáèòàëåé

(êàê â 1T-HfS2, 2H-MoS2 è 1T-PtS2) ÄÕÏÌ ÿâëÿþòñÿ

ïîëóïðîâîäíèêàìè. Âëèÿíèå ïðèðîäû àòîìà õàëüêî-

ãåíà ìåíåå ñóùåñòâåííî, òåì íå ìåíåå ìîæíî îò-

ìåòèòü òåíäåíöèþ ê óìåíüøåíèþ øèðèíû çàïðåùåí-

íîé çîíû, âûçâàííóþ ïðîñòðàíñòâåííûì ðàñøè-

ðåíèåì d-îðáèòàëåé ñ ðîñòîì àòîìíîãî íîìåðà

õàëüêîãåíà (íàïðèìåð, øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû E
g

äëÿ ìàññèâíûõ 2H-MoÕ2 ñòóïåí÷àòî óìåíüøàåòñÿ îò

1,3 äî 1,0 ýÂ â ïîñëåäîâàòåëüíîñòè Õ = S, Se è Te

[14]).

Ìíîãèå ÄÕÏÌ, â ÷àñòíîñòè MoS2 è WS2 êàê

íàèáîëåå äåòàëüíî èçó÷åííûå èõ ïðåäñòàâèòåëè,

õàðàêòåðèçóþòñÿ ðÿäîì ñïåöèôè÷åñêèõ ñâîéñòâ,

îòëè÷àþùèõ èõ îò äðóãèõ 2D-ìàòåðèàëîâ. Ê ÷èñëó

íàèáîëåå âàæíûõ, ïî íàøåìó ìíåíèþ, íåîáõîäèìî

îòíåñòè ñëåäóþùèå: 1) ïðåâðàùåíèå äàííûõ

ñîåäèíåíèé èç ìàññèâíîãî â ìîíîñëîéíîå ñîñòîÿíèå

ïðèâîäèò ê èõ òðàíñôîðìàöèè èç ïîëóïðîâîäíèêîâ ñ

íåïðÿìûìè ýëåêòðîííûìè ïåðåõîäàìè (E
g

= 1,29 è

1,35 ýÂ äëÿ MoS2 è WS2 ñîîòâåòñòâåííî) â

ïîëóïðîâîäíèêè ñ ïðÿìûìè ïåðåõîäàìè (1,90 è

~2,1 ýÂ ñîîòâåòñòâåííî), ðåçóëüòàòîì ÷åãî ÿâëÿåòñÿ

î÷åíü ñóùåñòâåííîå (áîëüøå 104 ðàç) óñèëåíèå

ôîòîëþìèíåñöåíöèè [8]; 2) ïîëèìîðôíûå ìîäè-

ôèêàöèè äàííûõ 2D-ìàòåðèàëîâ õàðàêòåðèçóþòñÿ

ðàçëè÷íûìè ôèçè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè (1Í-ôàçà ïðåä-

ñòàâëÿåò ñîáîé ïîëóïðîâîäíèê, òîãäà êàê 1Ò-ôàçå

ïðèñóùè ìåòàëëè÷åñêèå ñâîéñòâà); 3) ýëåêòðîííûå è

îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà MoS2 è WS2 î÷åíü

÷óâñòâèòåëüíû ê êîëè÷åñòâó ñëîåâ äèõàëüêîãåíèäà â

2D-ñòðóêòóðå; 4) ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà

ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò äåôåêòíîñòè êðèñòàëëè-

÷åñêîãî ñòðîåíèÿ äèõàëüêîãåíèäîâ, êîòîðàÿ, â ñâîþ

î÷åðåäü, îïðåäåëÿåòñÿ ñïîñîáîì ïîëó÷åíèÿ èõ

ëèñòîâ. Òàêèå îñîáåííîñòè îòêðûâàþò î÷åíü øèðî-

êèå âîçìîæíîñòè öåëåíàïðàâëåííîãî èçìåíåíèÿ

õàðàêòåðèñòèê äàííûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ âûÿñíåíèÿ êàê

ôóíäàìåíòàëüíûõ âîïðîñîâ âçàèìîñâÿçè ìåæäó

ñòðîåíèåì è ñâîéñòâàìè âåùåñòâà, òàê è äëÿ ðåøåíèÿ

ðÿäà ïðèêëàäíûõ çàäà÷. Ýòè ôàêòîðû ÿâëÿþòñÿ

ïðè÷èíîé ýêñïîíåíöèàëüíîãî ðîñòà ïóáëèêàöèé,

ïîñâÿùåííûõ èññëåäîâàíèþ 2D ÄÕÏÌ, ÷òî

ïîñëóæèëî îñíîâîé ïîÿâëåíèÿ ðÿäà îáçîðíûõ ñòàòåé,

îïóáëèêîâàííûõ â ïîñëåäíèå ãîäû. Â öåëîì

ïðàêòè÷åñêè âî âñåõ ýòèõ ðàáîòàõ ðàññìàòðèâàþòñÿ

êàê ìèíèìóì íåñêîëüêî àñïåêòîâ õèìèè è ôèçèêè 2D

ÄÕÏÌ, îäíàêî èõ àíàëèç ïîçâîëÿåò, â îïðåäåëåííîé

ìåðå óñëîâíî, âûäåëèòü ïóáëèêàöèè, àêöåíòè-

ðóþùèå âíèìàíèå íà áîëåå ëîêàëüíûõ âîïðîñàõ. Ê èõ

÷èñëó ìîæíî îòíåñòè ðåçóëüòàòû òåîðåòè÷åñêèõ

ðàñ÷åòîâ ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ äàííûõ îáúåêòîâ

[13, 15—17], äàííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäî-

âàíèé èõ ýëåêòðè÷åñêèõ è îïòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê

[1, 7, 10, 15, 16, 18—26], ìåòîäû èäåíòèôèêàöèè è

êîíòðîëÿ òîëùèíû 2D-íàíîñòðóêòóð [1, 26—28],

îñîáåííîñòè êðèñòàëëè÷åñêîãî è ýëåêòðîííîãî

ñòðîåíèÿ ïîëèìîðôíûõ ìîäèôèêàöèé 1T—1H è

ñëåäñòâèÿ ïåðåõîäà ìåæäó íèìè [10, 12, 23, 29—32], à

òàêæå ðîëü ñòðóêòóðíûõ äåôåêòîâ â 2D-îáúåêòàõ [12,

29, 33—36].

Íàíîêîìïîçèòû äâóìåðíûõ äèõàëüêîãåíèäîâ
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Âî ìíîãèõ îáçîðíûõ ïóáëèêàöèÿõ, îñíîâûâàÿñü íà

áîëüøîì ìàññèâå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ìàòåðèàëà,

îáîáùåíû êàê îáùèå àñïåêòû ïðàêòè÷åñêîãî èñ-

ïîëüçîâàíèÿ 2D ÄÕÏÌ [1, 8, 9, 13, 19—23, 37—39],

òàê è âîçìîæíîñòè èõ ïðèìåíåíèÿ â áîëåå óçêèõ

îáëàñòÿõ, â ÷àñòíîñòè äëÿ ñîçäàíèÿ ýëåêòðîííûõ,

îïòîýëåêòðîííûõ è ñïèíòðîííûõ óñòðîéñòâ (ïîëåâûå

òðàíçèñòîðû, ôîòîòðàíçèñòîðû, ôîòîçàòâîðû, ñâåòî-

èçëó÷àþùèå äèîäû, ðåçèñòèâíûå óñòðîéñòâà ïàìÿòè)

[15, 40—43], äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â ýíåðãåòèêå è

ðåñóðñîñîõðàíÿþùèõ òåõíîëîãèÿõ (ýëåêòðîäû â

ëèòèåâûõ è íàòðèåâûõ èñòî÷íèêàõ òîêà, ñóïåðêîí-

äåíñàòîðû, ñîëíå÷íûå ÿ÷åéêè, òîïëèâíûå ýëåìåíòû)

[5, 10, 11, 24, 32, 43—46], ñåíñîðèêå [11, 15, 47], à

òàêæå êàê êàòàëèçàòîðû, ýëåêòðî- è ôîòîêàòàëè-

çàòîðû ðÿäà õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, â òîì ÷èñëå

ðåàêöèé âûäåëåíèÿ âîäîðîäà [11, 24, 35, 45, 46, 48,

49].

Ïîíÿòíî, ÷òî ïîâûøåííûé èíòåðåñ ê 2D ÄÕÏÌ

ñîïðîâîæäàëñÿ èíòåíñèâíîé ðàçðàáîòêîé ïðåïà-

ðàòèâíûõ ïîäõîäîâ ê èõ ïîëó÷åíèþ, ñèñòåìàòè-

çèðîâàííûõ â îáçîðàõ [1, 4, 5, 7—10, 12, 15, 18—23,

43]. Ïðåäëîæåííûå íà ñåãîäíÿ ìåòîäû ìîæíî

êëàññèôèöèðîâàòü ñëåäóþùèì îáðàçîì: ìåõàíè÷å-

ñêàÿ ýêñôîëèàöèÿ (scotch-ìåòîä, øàðîâàÿ ìåëüíèöà)

[50], õèìè÷åñêîå íàíåñåíèå èç ïàðîâ (chemical vapor

deposition, CVD) [33, 51, 52], ãèäðîòåðìàëüíûé

õèìè÷åñêèé ñèíòåç, õèìè÷åñêàÿ ýêñôîëèàöèÿ èí-

òåðêàëèðîâàííûõ ëèòèåì ÄÕÏÌ è æèäêîôàçíàÿ

ýêñôîëèàöèÿ ïîä äåéñòâèåì óëüòðàçâóêà. Ïîñëåäíèé

ìåòîä ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íàèáîëåå óäîáíûõ ñ òî÷êè

çðåíèÿ àïïàðàòóðíîãî îôîðìëåíèÿ â ëàáîðàòîðíûõ

óñëîâèÿõ, îñîáåííî â âàðèàíòå åãî êîìáèíàöèè ñ

ïðåäâàðèòåëüíîé ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêîé

ìàññèâíîãî äèõàëüêîãåíèäà [53, 54]. Äàííûå ìåòîäû

îòëè÷àþòñÿ âîçìîæíîñòÿìè òåõíîëîãè÷íîé ðåàëèçà-

öèè, âûõîäàìè öåëåâûõ ïðîäóêòîâ ñ ðàçëè÷íîé

äåôåêòíîñòüþ èõ ñòðîåíèÿ [7], à òàêæå ñîîòíîøåíèåì

1Í- è 1Ò-ìîäèôèêàöèé. Áîëåå ïîäðîáíûé àíàëèç

âëèÿíèÿ ïðåïàðàòèâíûõ ìåòîäèê íà ñâîéñòâà 2D

ÄÕÏÌ ìîæíî íàéòè â öèòèðóåìûõ âûøå îáçîðàõ.

Îäíèì èç íàèáîëåå ïîïóëÿðíûõ â íàñòîÿùåå âðåìÿ

ïóòåé óëó÷øåíèÿ ôóíêöèîíàëüíûõ ñâîéñòâ ìàòå-

ðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå èõ êîìïîçèòîâ ñ äðóãèìè

âåùåñòâàìè, îáëàäàþùèìè îòëè÷àþùèìèñÿ èëè ïî-

õîæèìè õàðàêòåðèñòèêàìè. Òàêîé ïîäõîä ïîçâîëÿåò

íå òîëüêî ïðåîäîëåòü òå èëè èíûå íåäîñòàòêè

èíäèâèäóàëüíûõ êîìïîíåíòîâ, íî âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ

è ïîëó÷èòü êîìïîçèòû ñ íîâûì ôóíêöèîíàëüíûì

ïîâåäåíèåì. Â àñïåêòå 2D-ñòðóêòóð íà îñíîâå ÄÕÏÌ

íà ñåãîäíÿ ïîëó÷åíî è èññëåäîâàíî çíà÷èòåëüíîå

êîëè÷åñòâî òàêèõ íàíîêîìïîçèòîâ, êîòîðûå â

áîëüøåé èëè ìåíüøåé ñòåïåíè ñèñòåìàòèçèðîâàíû â

îáçîðàõ. Â ïåðâóþ î÷åðåäü ýòî îòíîñèòñÿ ê

ìàòåðèàëàì, âêëþ÷àþùèì ãðàôåí [10, 11, 15, 20, 23,

24, 31, 42, 43, 46, 48], îêñèä ãðàôåíà èëè åãî

âîññòàíîâëåííûå ôîðìû [5, 10—12, 21, 23, 24, 31, 41,

42, 44, 47, 48], óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè [5, 31, 43],

ïîëóïðîâîäíèêîâûå îêñèäû è õàëüêîãåíèäû [5, 40,

46]. Ðàññìîòðåíèþ äàííîãî âîïðîñà ïîñâÿùåíà òàêæå

òåìàòè÷åñêàÿ îáçîðíàÿ ñòàòüÿ [57]. Áîëüøîé èíòåðåñ

âûçûâàþò òàêæå ãåòåðîñòðóêòóðû âàí-äåð-âààëü-

ñîâîé ïðèðîäû, îáðàçîâàííûå 2D ÄÕÏÌ ñ äðóãèìè

ñëîèñòûìè ñîåäèíåíèÿìè [1, 5, 17, 28, 30, 40, 55, 56].

Â òî æå âðåìÿ íàíîêîìïîçèòû 2D-äèõàëüêîãåíèäîâ ñ

íàíî÷àñòèöàìè (Í×) ìåòàëëîâ èçó÷åíû çíà÷èòåëüíî

ìåíüøå [5, 20, 23, 57]. Ó÷èòûâàÿ òîò ôàêò, ÷òî

ïîäîáíûå Í× ñàìè ïî ñåáå ïðîÿâëÿþò ïåðñïåêòèâíûå

ôóíêöèîíàëüíûå ñâîéñòâà (ñì., íàïðèìåð [58—60]),

ïîëó÷åíèå è èññëåäîâàíèå èõ êîìïîçèòîâ ñ 2D

ÄÕÏÌ ïðåäñòàâëÿåò íåñîìíåííûé èíòåðåñ êàê ñ

ôóíäàìåíòàëüíîé, òàê è ñ ïðèêëàäíîé òî÷åê çðåíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû áûëè

àíàëèç è ñèñòåìàòèçàöèÿ îïóáëèêîâàííûõ â ëè-

òåðàòóðå äàííûõ îòíîñèòåëüíî ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ,

ñòðîåíèÿ, ñâîéñòâ è ïåðñïåêòèâ ïðàêòè÷åñêîãî

èñïîëüçîâàíèÿ êîìïîçèòîâ, îáðàçîâàííûõ íàíî-

ñòðóêòóðàìè ìåòàëëîâ ðàçëè÷íîé ìîðôîëîãèè è 2D

ÄÕÏÌ (ãëàâíûì îáðàçîì MoS2 è WS2 êàê íàèáîëåå

èçó÷åííûìè ïðåäñòàâèòåëÿìè ýòîãî êëàññà ñîåäèíå-

íèé). Îñíîâíûìè ìåòîäàìè, èñïîëüçóåìûìè â

íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ òàêèõ ìàòåðèàëîâ,

ÿâëÿþòñÿ âàêóóìíîå òåðìè÷åñêîå íàïûëåíèå,

íàíåñåíèå ïðåäâàðèòåëüíî ïîëó÷åííûõ Í× ìåòàëëîâ

íà ëèñòû äèõàëüêîãåíèäîâ è õèìè÷åñêîå âîñ-

ñòàíîâëåíèå ñîëåé ìåòàëëîâ in situ â ïðèñóòñòâèè

êîëëîèäîâ 2D ÄÕÏÌ. Â çàâèñèìîñòè îò ñïîñîáà

ïîëó÷åíèÿ è ïðåïàðàòèâíûõ óñëîâèé îáðàçóþùèåñÿ

ìàòåðèàëû ìîæíî ðàçäåëèòü íà íåñêîëüêî òèïîâ,

êîòîðûå è áóäóò ðàññìîòðåíû íèæå.

Äîïèðîâàíèå 2D MoS2

àòîìàìè ìåòàëëîâ

Êàê óæå îòìå÷àëîñü, 2D ÄÕÏÌ ïðèâëåêàþò

èíòåðåñ â ïåðâóþ î÷åðåäü êàê ïåðñïåêòèâíûå

ïîëóïðîâîäíèêîâûå ìàòåðèàëû äëÿ ýëåêòðîíèêè.

Îäíàêî äëÿ êàæäîãî êîíêðåòíîãî ÄÕÏÌ ñòàáèëüíûì

ÿâëÿåòñÿ òîëüêî îäèí òèï ïðîâîäèìîñòè, õîòÿ äëÿ

ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ

íåîáõîäèìî, ÷òîáû îäèí è òîò æå ïîëóïðîâîäíèê

ïðîÿâëÿë ïðîâîäèìîñòü êàê ð-, òàê è n-òèïà. Â

÷àñòíîñòè, MoS2 èçíà÷àëüíî ÿâëÿåòñÿ n-ïîëóïðî-

âîäíèêîì èç-çà íàëè÷èÿ ýëåêòðîíîäîíîðíûõ

âàêàíñèé ñåðû, è ñòàáèëüíîå ð-ñîñòîÿíèå äëÿ íåãî âñå

åùå íå ðåàëèçîâàíî [61]. Îáû÷íî ð-ìîäèôè-

öèðîâàíèå äèñóëüôèäà ìîëèáäåíà äîñòèãàåòñÿ ïî-

âåðõíîñòíîé àäñîðáöèåé èëè èíòåðêàëÿöèåé ýëåê-

òðîíîàêöåïòîðíûõ ìîëåêóë, îäíàêî ïåðñïåêòèâíîå ñ

ß. Ä. Ëàìïåêà, Ë. Â. Öûìáàë
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ïðàêòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ äîïèðîâàíèå ìîæåò áûòü

ðåàëèçîâàíî òîëüêî ïðè êîâàëåíòíîì ñâÿçûâàíèè,

ò. å. â òîì ñëó÷àå, êîãäà àòîì-äîïàíò çàìåùàåò àòîì

ìåòàëëà ðåøåòêè. Â äàëüíåéøåì â äàííîì ðàçäåëå

áóäóò ðàññìîòðåíû ðåçóëüòàòû îïóáëèêîâàííûõ â

ïîñëåäíåå âðåìÿ ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ 2D MoS2,

ìîäèôèöèðîâàííîìó ðàçëè÷íûìè àòîìàìè ìåòàëëîâ.

Ññûëêè íà áîëåå ðàííèå ðàáîòû ìîæíî íàéòè â

öèòèðóåìûõ íèæå ðàáîòàõ è â îáçîðå [36].

Òàê, â ðàáîòå [62] ñ èñïîëüçîâàíèåì òåîðèè

ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (density functional theory,

DFT) èçó÷åíî âëèÿíèå ïîâåðõíîñòíîé àäñîðáöèè

àòîìîâ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû (îò ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ

äî ãàëîãåíîâ) íà ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà ìîíîñëîåâ

MoS2 è ðàññ÷èòàíû çîííûå ñòðóêòóðû ñèñòåì

àäàòîì — MoS2 äëÿ ýíåðãåòè÷åñêè íàèáîëåå ñòà-

áèëüíîé ëîêàëèçàöèè àäñîðáèðîâàííîãî àòîìà-äî-

ïàíòà. Ïîêàçàíî, ÷òî àòîìû ùåëî÷íûõ (Li, Na, K) è

ùåëî÷íîçåìåëüíûõ (Mg, Ca) ìåòàëëîâ ÿâëÿþòñÿ

íàèáîëåå ýôôåêòèâíûìè ñ òî÷êè çðåíèÿ ïîâûøåíèÿ

ïëîòíîñòè ìîáèëüíûõ íîñèòåëåé n-òèïà, ïîñêîëüêó

óìåíüøàþò ýíåðãåòè÷åñêèé çàçîð ìåæäó óðîâíåì

Ôåðìè è çîíîé ïðîâîäèìîñòè ïîëóïðîâîäíèêà.

Íàáëþäàåìûé ýôôåêò ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîäòâåðæ-

äåí â ñëó÷àå àòîìîâ êàëèÿ êàê äîïàíòà [63].

Àíàëîãè÷íûì ìåòîäîì èçó÷åíû òàêæå ñòðóêòóð-

íàÿ ñòàáèëüíîñòü, ýëåêòðîííûå è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà

2D MoS2, äîïèðîâàííûõ Fe [64]. Ïîêàçàíî, ÷òî

îêðóæåíèå è ýëåêòðîííûå õàðàêòåðèñòèêè àòî-

ìîâ-äîïàíòîâ ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò êîëè÷åñòâà

ñëîåâ â íàíîëèñòå. Â ÷àñòíîñòè, çàìåùåíèå àòîìà Ìî

àòîìîì Fe ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíî â ìîíîñëîéíîì

MoS2, òîãäà êàê â áè- è ìíîãîñëîéíûõ ëèñòàõ

ïðåäïî÷òèòåëüíûì ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå èíòåðêàëè-

ðîâàííûõ ñîåäèíåíèé. Èíòåðåñíî, ÷òî îáìåííûå

âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àòîìàìè æåëåçà çàâèñÿò îò

ìåñòà èõ ëîêàëèçàöèè — â ïåðâîì ñëó÷àå íàáëþ-

äàåòñÿ ôåððîìàãíèòíîå, òîãäà êàê âî âòîðîì —

àíòèôåððîìàãíèòíîå âçàèìîäåéñòâèå (ðèñ. 2). Ïî-

äîáíûé ýôôåêò âîçíèêàåò èç-çà êîíêóðåíöèè ìåæäó

ìåõàíèçìàìè äâîéíîãî îáìåíà è ñâåðõîáìåííûõ

âçàèìîäåéñòâèé è îòêðûâàåò âîçìîæíîñòè äëÿ

ñîçäàíèÿ ïðèíöèïèàëüíî íîâûõ ìàãíèòíûõ ïîëó-

ïðîâîäíèêîâ è ñïèíòðîííûõ óñòðîéñòâ.

Â ðàáîòå [65] ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî

ïîÿâëåíèå óñòîé÷èâîé ïðîâîäèìîñòè ð-òèïà â MoS2,

äîïèðîâàííîì àòîìàìè Nb. Â äàííîì ñëó÷àå àòîìû

äîïàíòà çàìåùàþò àòîìû Mo â êðèñòàëëè÷åñêîé

ðåøåòêå, îáðàçóÿ êîâàëåíòíûå ñâÿçè ñ ñåðîé. Òàêîå

çàìåùåíèå ïðèâîäèò ê âûñîêîé âûðîæäåííîé ïëîò-

íîñòè äûðîê (îêîëî 3�1019 ñì–3) è îòêðûâàåò âîç-

ìîæíîñòè äëÿ ñîçäàíèÿ óñòðîéñòâ c ðåãóëèðóåìûì

çàòâîðîì äëÿ ðåêòèôèêàöèè òîêîâ.

Èçó÷åíèþ ìåñò ëîêàëèçàöèè è ïîäâèæíîñòè

àòîìîâ ìåòàëëîâ Au è Re â ìîíîñëîéíîì MoS2

ïîñâÿùåíà ðàáîòà [66]. Ïîêàçàíî, ÷òî àäàòîìû

îêàçûâàþò âîçìóùàþùåå âëèÿíèå íà ýíåðãåòè÷åñêèå

ñîñòîÿíèÿ ñîñåäíèõ àòîìîâ ìàòðèöû è õàðàêòåðè-

çóþòñÿ ïîâûøåííîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ, ò. å.

ìîãóò ïîòåíöèàëüíî âûñòóïàòü â êà÷åñòâå êàòà-

ëèòè÷åñêè àêòèâíûõ öåíòðîâ. Ïðè ýòîì àòîìû Re íå

ñêëîííû ê êëàñòåðèçàöèè, ðàâíîìåðíî äèñïåð-

ãèðîâàíû â ñëîå äèñóëüôèäà è çàíèìàþò ïîëîæåíèÿ

àòîìîâ ìîëèáäåíà. Â òî æå âðåìÿ àòîìû Au ëîêàëè-

çîâàíû íàä àòîìàìè ñåðû èëè ìîëèáäåíà è èìåþò

òåíäåíöèþ ê àãðåãàöèè íà ïîâåðõíîñòè íàíîëèñòîâ.

Êîìïîçèòíûå ìàòåðèàëû òàêîãî ñòðîåíèÿ ìîæíî

ðàññìàòðèâàòü êàê èäåàëüíûå ïîäëîæêè äëÿ

ôèêñàöèè îòäåëüíûõ ìîëåêóë (ìîëåêóëÿðíîå èçî-

áðàæåíèå) èëè â áèîñåíñîðèêå.

Â ðàáîòå [67] ñèñòåìàòè÷åñêè èçó÷àëèñü ïðîöåññ

ïîëó÷åíèÿ ìåòîäîì CVD 2D-ñòðóêòóð ñîñòàâà

Co0,16Mo0,84S2, à òàêæå ýâîëþöèÿ èõ ìîðôîëîãèè â

çàâèñèìîñòè îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñëîâèé. Íàé-

äåíî, ÷òî àòîìû Co ðàñïðåäåëÿþòñÿ ïðåèìóùå-

ñòâåííî íà êðîìêàõ íàíîëèñòîâ è ïðè ïîâûøåíèè

òåìïåðàòóðû äî 750 °Ñ íà ïîâåðõíîñòè Co
x
Mo1–x

S2

ïîñòåïåííî îáðàçóþòñÿ âûñîêîêà÷åñòâåííûå êðèñ-

òàëëû CoS2. Íàíîëèñòû Co
x
Mo1–x

S2 è ïëåíêè CoS2

ïðîÿâëÿþò ïîëóïðîâîäíèêîâûå ñâîéñòâà n-òèïà è

ïîëóìåòàëëè÷åñêèå ñâîéñòâà ñîîòâåòñòâåííî, ÷òî

áûëî ïîäòâåðæäåíî òåîðåòè÷åñêèìè ðàñ÷åòàìè

çîííîé ñòðóêòóðû äàííûõ ìàòåðèàëîâ.

Êàê áûëî ïîêàçàíî â ðàáîòå [68], èíòåðêàëÿöèÿ Li â

ìåæñëîåâîå ïðîñòðàíñòâî íàíîëèñòîâ MoS2 ïðèâî-

äèò ê ïîÿâëåíèþ ó ìàòåðèàëà íåñêîëüêèõ ïèêîâ

ïëàçìîííûõ ðåçîíàíñîâ â âèäèìîé è áëèæíåé

ÈÊ-îáëàñòÿõ ñïåêòðà, ïîëîæåíèå êîòîðûõ îïðå-

Íàíîêîìïîçèòû äâóìåðíûõ äèõàëüêîãåíèäîâ
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Ðèñ. 2. Ñõåìàòè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå ìîäåëåé ìåõàíèçìà

äâîéíîãî îáìåíà (à) è ñâåðõîáìåííîãî ìåõàíèçìà (á) â

íàíîëèñòàõ MoS2, äîïèðîâàííûõ æåëåçîì. Ïåðåïå÷àòàíî ñ

ðàçðåøåíèÿ [64]. Copyright © 2015, American Chemical Soci-

ety.



äåëÿåòñÿ ñòåïåíüþ äîïèðîâàíèÿ. Ïîëó÷åííûé ìà-

òåðèàë áûë èñïîëüçîâàí êàê ÷óâñòâèòåëüíûé ñëîé

äëÿ îïðåäåëåíèÿ àëüáóìèíà áû÷üåé ñûâîðîòêè â

áèîëîãè÷åñêèõ îáúåêòàõ.

Îðèãèíàëüíûé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ìíîãîñëîéíûõ

ïëåíîê MoS2, äîïèðîâàííûõ Cr, ïðåäëîæåí â ðàáîòå

[69]. Â îòëè÷èå îò òðàäèöèîííîãî ìåòîäà òåðìè-

÷åñêîãî íàïûëåíèÿ, â äàííîé ðàáîòå öåëåâîé

äîïèðîâàííûé ïðîäóêò îáðàçîâûâàëñÿ â óñëîâèÿõ

CVD-ïðîöåññà èç äâóõ ïðåêóðñîðîâ — òåòðàêèñ- è

òðèñ(äèýòèëäèòèîêàðáàìàòîâ) ìîëèáäåíà(IV) è

õðîìà(III) ñîîòâåòñòâåííî. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðèñóò-

ñòâèå õðîìà â ïëåíêàõ MoS2 ïðèâîäèò ê ðÿäó

ñóùåñòâåííûõ ìîðôîëîãè÷åñêèõ, êðèñòàëëîãðàôè-

÷åñêèõ è ìåõàíè÷åñêèõ èçìåíåíèé. Èçó÷åíèå ñòðîå-

íèÿ íàíîëèñòîâ äàííîãî êîìïîçèòà, ïîëó÷åííûõ

óëüòðàçâóêîâîé ýêñôîëèàöèåé, ïîêàçàëî, ÷òî àòîìû

õðîìà ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåíû â ìàññèâå ïîëó-

ïðîâîäíèêà.

Ìåòàëëè÷åñêèå ïîêðûòèÿ

íà 2D ÄÕÏÌ

Ñòðîãî ãîâîðÿ, ñèñòåìû, ñîñòîÿùèå èç 2D ÄÕÏÌ è

ïëåíîê ìåòàëëîâ, íå îòíîñÿòñÿ ê íàíîêîìïîçèòàì, à

ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé, ñêîðåå, ãåòåðîñòðóêòóðû, íå

ÿâëÿþùèåñÿ ïðåäìåòîì íàñòîÿùåãî îáçîðà. Òåì íå

ìåíåå ïîíèìàíèå ïðèðîäû ðàçäåëà ìåæäó ñîñòàâ-

ëÿþùèìè, à òàêæå ïðîöåññîâ ïåðåíîñà íîñèòåëåé

çàðÿäà ÷åðåç êîíòàêò ÿâëÿåòñÿ êðèòè÷åñêèì ôàêòîðîì

äëÿ ðàçðàáîòêè óñòðîéñòâà è òåõíîëîãèé èçãî-

òîâëåíèÿ ýëåêòðîííûõ ïðèáîðîâ, îñíîâàííûõ íà

äàííîì êëàññå äâóìåðíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ. Â

÷àñòíîñòè, î÷åíü âàæíûì äëÿ ðåàëèçàöèè ïîòåíöèàëà

âîçìîæíîãî ïðèìåíåíèÿ ñëîèñòûõ ÄÕÏÌ ÿâëÿåòñÿ

ñîçäàíèå âûñîêîêà÷åñòâåííûõ îìè÷åñêèõ êîíòàêòîâ

ñ ìåòàëëîì, íåîáõîäèìûõ äëÿ ìàêñèìèçàöèè èí-

æåêòèðîâàíèÿ ýëåêòðîíîâ, ïîâûøåíèÿ ðàññåÿíèÿ

òåïëîòû è óëó÷øåíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ

óñòðîéñòâ. Â ñâîþ î÷åðåäü, íàíåñåíèå ìåòàëëè÷åñêèõ

êîíòàêòîâ ìîæåò ñóùåñòâåííî âëèÿòü íà ñòðóêòóðó è

ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà ÄÕÏÌ âñëåäñòâèå òîãî, ÷òî

ðåàêöèîííîñïîñîáíûå àòîìû ìåòàëëà â ïðîöåññå

íàíåñåíèÿ ìîãóò ñèëüíî âîçìóùàòü ôîíîíû è

ýëåêòðîíû â ìîíîñëîéíîì äèñóëüôèäå [70, 71].

Àíàëèç îñîáåííîñòåé ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ êîí-

òàêòîâ è ïðîöåññîâ òðàíñïîðòà íîñèòåëåé â íèõ

ìîæíî íàéòè â îáçîðå [37], à òàêæå â öèòèðóåìûõ

íèæå ðàáîòàõ.

Îñíîâíûì ìåòîäîì èçãîòîâëåíèÿ ìåòàëëè÷åñêèõ

ïîêðûòèé íà ëèñòàõ ÄÕÏÌ ÿâëÿåòñÿ âàêóóìíîå

òåðìè÷åñêîå íàïûëåíèå ìåòàëëà, ïîçâîëÿþùåå ïîëó-

÷àòü ïîêðûòèÿ æåëàåìîãî ñòðîåíèÿ è ìîðôîëîãèè

(èçîëèðîâàííûå ìåòàëëè÷åñêèå íàíîîáðàçîâàíèÿ

ëèáî ñïëîøíîé ìåòàëëè÷åñêèé ñëîé).

Â ðàáîòå [72] ïîêàçàíî, ÷òî ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà

ìåòàëëà (â ÷àñòíîñòè, ðàáîòà âûõîäà) îêàçûâàþò

çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà ñâîéñòâà êîíòàêòà, à

êîíòðîëü âûñîòû áàðüåðà ÿâëÿåòñÿ êðèòè÷åñêèì äëÿ

îïòèìèçàöèè ôîòîîòêëèêà è ôîòî÷óâñòâèòåëüíîñòè.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ ôîòîòðàíçèñòîðà ð-òèïà íà

îñíîâå WSe2, â êîòîðîì â êà÷åñòâå êîíòàêòà

èñïîëüçîâàí Pd ñ âûñîêîé ðàáîòîé âûõîäà, ïîä-

âèæíîñòü íîñèòåëåé ïðåâûøàåò 7,3 ñì2/(Â�ñ). Âíåø-

íåå ôîòîóñèëåíèå äàííîãî óñòðîéñòâà ñîñòàâëÿåò

3,5�10
5, à ñïåöèôè÷åñêàÿ îáíàðóæèòåëüíàÿ ñïîñîá-

íîñòü ðàâíà 1014 Äæîí è ïðåâûøàåò àíàëîãè÷íûé

ïàðàìåòð äëÿ êîììåð÷åñêèõ ôîòîäåòåêòîðîâ íà

îñíîâå Si è In-Ga-As. Îäíàêî åãî íåäîñòàòêîì

ÿâëÿåòñÿ áîëüøîå âðåìÿ íàñûùåíèÿ ôîòîòîêà,

ïðåâûøàþùåå 5 ñ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Â

ïðîòèâîïîëîæíîñòü ýòîìó, ôîòîòðàíçèñòîð ñ âû-

ñîêèì áàðüåðîì Øîòòêè, ñîçäàííûé ñ èñïîëü-

çîâàíèåì Ti â êà÷åñòâå êîíòàêòà, õàðàêòåðè-

çóþùåãîñÿ íèçêîé ðàáîòîé âûõîäà, äåìîíñòðèðóåò

çíà÷èòåëüíî áîëåå áûñòðûé îòêëèê (<23 ìñ) è

ëó÷øóþ ëèíåéíîñòü ôîòîòîêà â çàâèñèìîñòè îò

èíòåíñèâíîñòè îáëó÷åíèÿ. Áîëåå òîãî, âûñîêàÿ

ñêîðîñòü îòêëèêà äàííîãî óñòðîéñòâà ñîõðàíÿåòñÿ íà

ïðîòÿæåíèè íåñêîëüêèõ ìåñÿöåâ ïðè êîìíàòíûõ

óñëîâèÿõ. Îäíàêî ôîòîóñèëåíèå è ñïåöèôè÷åñêàÿ

îáíàðóæèòåëüíàÿ ñïîñîáíîñòü â äàííîì óñòðîéñòâå

óìåíüøàåòñÿ íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ.

Êðèòè÷åñêîå âëèÿíèå ìîðôîëîãèè ïîâåðõíîñòè

ðàçäåëà ìåòàëë/ïîëóïðîâîäíèê íà ôóíêöèîíè-

ðîâàíèå ýëåêòðîííîãî óñòðîéñòâà áûëî îáíàðóæåíî è

äëÿ ïîëåâîãî òðàíçèñòîðà íà îñíîâå MoS2 ñ

êîíòàêòàìè èç Ag è Ti [73]. Â ÷àñòíîñòè, òîê

òðàíçèñòîðà ñ Ag áîëåå ÷åì â 60 ðàç ïðåâûøàåò

òàêîâîé äëÿ òðàíçèñòîðà ñ Ti. Ïðè÷èíà ýòîãî ñîñòîèò

â ðàçëè÷íîé ìîðôîëîãèè ïîêðûòèé — â ïîñëåäíåì

ñëó÷àå â ïëåíêå ìåòàëëà ïðèñóòñòâóþò ïóñòîòû,

òîãäà êàê ïëåíêè ñåðåáðà ÿâëÿþòñÿ áîëåå ãëàäêèìè è

ïëîòíûìè. Òàêàÿ îñîáåííîñòü ïðèâîäèò ê áîëåå

âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòè òðàíñïîðòà íîñèòåëåé âî

âòîðîì ñëó÷àå, ÷òî è ÿâëÿåòñÿ ãëàâíîé ïðè÷èíîé

íàáëþäàåìûõ óëó÷øåíèé ñâîéñòâ. Ïðåèìóùåñòâîì

êîíòàêòà èç Ag ÿâëÿåòñÿ òàêæå áîëåå âûñîêàÿ

òåðìè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñòü, ñïîñîáñòâóþùàÿ ðàññåè-

âàíèþ òåïëîòû âî âðåìÿ ðàáîòû óñòðîéñòâà.

Â ðàáîòå [74] ïðåäëîæåí ïîäõîä, ïîçâîëÿþùèé

ïîíèçèòü îìè÷åñêîå ñîïðîòèâëåíèå êîíòàêòà

Ni-MoS2 ïóòåì âíåäðåíèÿ ìåæäó íèìè ïðîìåæó-

òî÷íîãî ñëîÿ ãðàôåíà. Òàêàÿ êîíñòðóêöèîííàÿ

îñîáåííîñòü ïîíèæàåò ñîïðîòèâëåíèå êîíòàêòà äî

200 Îì�ìêì, ÷òî íà äâà ïîðÿäêà íèæå, ÷åì äëÿ

÷èñòîãî Ni. Ýòîò ýôôåêò îáúÿñíÿåòñÿ ñóùåñòâåííî

ìåíüøåé ðàáîòîé âûõîäà òàêîãî êîìïîçèòíîãî

ýëåêòðîäà, à òàêæå òåì, ÷òî íàëè÷èå çèãçàãîîáðàçíûõ

ß. Ä. Ëàìïåêà, Ë. Â. Öûìáàë
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êðîìîê ëèñòîâ ãðàôåíà ïîâûøàåò ýôôåêòèâíîñòü

òóííåëèðîâàíèÿ ýëåêòðîíîâ ìåæäó íèì è Ni.

Èññëåäîâàíî òàêæå âëèÿíèå ëîêàëüíîé òðàíñ-

ôîðìàöèè ôàçû ìîíîñëîéíîãî MoS2 ïîä ìåòàëëè-

÷åñêèì ýëåêòðîäîì íà ãåíåðèðîâàíèå ôîòîòîêà [75].

Ïðåâðàùåíèå ïîëóïðîâîäíèêîâîé 1Í-ôàçû â ìå-

òàëëè÷åñêóþ 1Ò-ôàçó íà êðàÿõ ïëàñòèíêè ïðèâîäèò ê

ñóùåñòâåííîìó ïîíèæåíèþ áàðüåðà Øîòòêè (ñ

200 ìýÂ äî íåñêîëüêèõ ìýÂ), ÷òî ïîâûøàåò

ôîòîîòêëèê áîëåå ÷åì íà ïîðÿäîê. Ýòî îòêðûâàåò

ïóòü ê ôóíäàìåíòàëüíîìó ïîíèìàíèþ âíóòðåííèõ

îïòîýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ 2D ÄÕÏÌ, â êîòîðûõ

îìè÷åñêèå êîíòàêòû íåîáõîäèìû äëÿ êîíñòðóè-

ðîâàíèÿ âûñîêîýôôåêòèâíûõ óñòðîéñòâ ñ íèçêîé

ïîòåðåé ìîùíîñòè.

Äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â ñîâðåìåííîé ýëåêòðîíèêå è

ñïèíòðîíèêå íåîáõîäèìî ïîëó÷åíèå 2D ÄÕÏÌ ñ

ïîëóìåòàëëè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Â ðàáîòå [76]

âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå, ñäåëàííîå íà îñíîâàíèè

òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ (DFT), ÷òî ãåòåðîñòðóêòóðà,

ïðåäñòàâëÿþùàÿ ñîáîé ìîíîñëîé àòîìîâ Co,

íàíåñåííûé íà ìîíîñëîéíûé MoS2, äîëæíà õàðàê-

òåðèçîâàòüñÿ ñèëüíûìè ôåððîìàãíèòíûìè è ïîëó-

ìåòàëëè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè è ïðîÿâëÿòü 100 %

ýôôåêòèâíîñòü â êà÷åñòâå ñïèíîâîãî ôèëüòðà.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî òàêèå

ñòðóêòóðû ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ïðèâëåêàòåëü-

íûå ðåàëüíûå êàíäèäàòû äëÿ ñîçäàíèÿ âûñîêî-

ýôôåêòèâíûõ èíôîðìàöèîííûõ óñòðîéñòâ ïàìÿòè

âûñîêîé ïëîòíîñòè.

Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, ìåòîä âàêóóìíîãî íà-

ïûëåíèÿ ïîçâîëÿåò íå òîëüêî íàíîñèòü ñïëîøíûå

ìåòàëëè÷åñêèå ïîêðûòèÿ íà ïîâåðõíîñòü ÄÕÌÏ, íî è

ïîëó÷àòü èñòèííûå êîìïîçèòû ïîñëåäíèõ ñ Í×

ìåòàëëîâ.

Â ÷àñòíîñòè, äëÿ óëó÷øåíèÿ êîíòðîëÿ ðàçìåðà Í×

Au ïðè åãî âàêóóìíîì íàïûëåíèè áûëî ïðåäëîæåíî

èñïîëüçîâàòü MoS2, ïîêðûòûé ìîíîñëîåì äèàíãèä-

ðèäà 3,4,5,10-ïåðèëåíòåòðàêàðáîíîâîé êèñëîòû,

ìîëåêóëû êîòîðîãî âûñòóïàþò â êà÷åñòâå ÏÀÂ,

ñòàáèëèçèðóþùèõ Í× ìåòàëëà [77]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî

â îòñóòñòâèå ñòàáèëèçàòîðà îáðàçîâàâøèåñÿ ïëîñêèå

êëàñòåðû Au òðåóãîëüíîé ôîðìû èìåþò âûñîòó 4,8 ±

0,5 íì è ëèíåéíûå ðàçìåðû 21 ± 2 íì è ïîêðûâàþò

ïîâåðõíîñòü ïîäëîæêè ñ ïëîòíîñòüþ ~5�109 ñì–2.

Âûñîòà è ðàçìåðû òðåóãîëüíûõ Í× ìåòàëëà, îáðà-

çóþùèõñÿ â ïðèñóòñòâèè ñòàáèëèçàòîðà, ñîñòàâëÿþò

1,3 ± 0,1 è 3,5 ± 0,2 íì ñîîòâåòñòâåííî, ïðè ýòîì

ïëîòíîñòü ïîêðûòèÿ èìè ïîâåðõíîñòè çíà÷èòåëüíî

âûøå (~4�1011 ñì–2). Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå êîëè-

÷åñòâà íàíåñåííîãî Au ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ

ïëîòíîñòè ïîêðûòèÿ Í× (äî ~7,5�1011 ñì–2), à òàêæå ê

óâåëè÷åíèþ èõ âûñîòû (äî 3 íì) è ëèíåéíûõ

ðàçìåðîâ (äî 8 íì) è ñîïðîâîæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì

äèñïåðñíîñòè ðàçìåðîâ Í×. Ïðè ýòîì èõ ôîðìà

èçìåíÿåòñÿ ñ òðèãîíàëüíîé íà ãåêñàãîíàëüíóþ.

Â ðàáîòå [78] ïîêàçàíî, ÷òî îäíîâðåìåííîå

âàêóóìíîå íàïûëåíèå Au è MoS2 íà ïîäëîæêó èç Si

ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ

ïðèíöèïèàëüíî äðóãîãî ñòðîåíèÿ. Ãèáðèäíûå ïëåí-

êè, íàíåñåííûå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, ïðåä-

ñòàâëÿþò ñîáîé ìàòðèöó MoS2, â êîòîðóþ âêëþ÷åíû

Í× Au ðàçìåðîì 2—4 íì. Ïðè ïîâûøåíèè

òåìïåðàòóðû íàïûëåíèÿ ìîðôîëîãèÿ íàíîêîìïîçèòà

ïðåòåðïåâàåò ïðèíöèïèàëüíûå èçìåíåíèÿ: Í× çîëîòà

óêðóïíÿþòñÿ äî ðàçìåðîâ 5—10 íì, ïðè ýòîì

áàçàëüíûå ïëîñêîñòè êðèñòàëëîâ äèñóëüôèäà îáâî-

ëàêèâàþò èõ, îáðàçóÿ òåì ñàìûì òâåðäûå ñòðóêòóðû

òèïà ÿäðî (Au) — îáîëî÷êà (MoS2). Â òî æå âðåìÿ ïðè

íàãðåâàíèè ïîëó÷åííîãî ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå

ìàòåðèàëà íàáëþäàåòñÿ âîçðàñòàíèå êðèñòàëëè÷-

íîñòè è óêðóïíåíèå Í× çîëîòà (äî 10 íì ïðè 600 °Ñ),

îäíàêî âûñîêîóïîðÿäî÷åííûå áàçàëüíûå ïëîñêîñòè

MoS2 íå èíêàïñóëèðóþò Í× ìåòàëëà, ÷òî ñâèäå-

òåëüñòâóåò î ðàçëè÷íûõ äèôôóçèîííûõ õàðàêòåðè-

ñòèêàõ äèñóëüôèäà â ïðîöåññå ðîñòà ïëåíîê è â

ìàññèâíîì îáðàçöå.

Ïðè íàïûëåíèè ìåòàëëà íà ïîâåðõíîñòü ÄÕÏÌ

ìîæåò íàáëþäàòüñÿ ðàçëè÷íàÿ ñòåïåíü êëàñòåðè-

çàöèè ìåòàëëà, êîòîðàÿ áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ

ñîîòíîøåíèåì ñèë âçàèìîäåéñòâèÿ ìåòàëë —

äèõàëüêîãåíèä è ìåòàëë — ìåòàëë. Ìîæíî îæèäàòü,

÷òî ðàçëè÷íûå ìåòàëëû (íàïðèìåð, Pd êàê d- è Au è

Ag êàê s-ýëåìåíòû) áóäóò ïî-ðàçíîìó âçàèìîäåé-

ñòâîâàòü ñ ïîâåðõíîñòüþ ïîäëîæêè. Âûÿñíåíèþ

îñîáåííîñòåé íà÷àëüíîãî ðîñòà íàíîìåòðîâûõ ïëå-

íîê ýòèõ ìåòàëëîâ â óñëîâèÿõ ôèçè÷åñêîãî

íàïûëåíèÿ íà ìîíîñëîéíûé MoS2 ïîñâÿùåíà ðàáîòà

[79]. Ïîêàçàíî, ÷òî ìîðôîëîãèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî

ïîêðûòèÿ äåéñòâèòåëüíî îïðåäåëÿåòñÿ ïðèðîäîé

ìåòàëëà. Òàê, Pd îáðàçóåò ñïëîøíîå ãëàäêîå ïî-

êðûòèå ñ øåðîõîâàòîñòüþ 0,18 íì, Au êëàñòåðèçóåòñÿ

â áëèçêèå ê ìîíîäèñïåðñíûì Í× (øåðîõîâàòîñòü

0,36 íì), òîãäà êàê Ag ôîðìèðóåò íàèáîëåå øå-

ðîõîâàòîå ïîêðûòèå (0,78 íì) ñî ñëó÷àéíûì ðàñ-

ïðåäåëåíèåì îñòðîâêîâ/êëàñòåðîâ ðàçëè÷íîãî ðàç-

ìåðà (ðèñ. 3). Íà îñíîâàíèè àíàëèçà ïîëó÷åííûõ

ðåçóëüòàòîâ è ðàñ÷åòîâ ìåòîäîâ DFT âûñêàçàíî

ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ðîñò ïîêðûòèÿ èç Pd ïðîèñõîäèò

ïî ìåõàíèçìó Ôðàíêà — âàí äåð Ìåðâå (ñëîé çà

ñëîåì), òîãäà êàê ðîñò ïîêðûòèÿ èç Au è Ag

ïîä÷èíÿåòñÿ ìåõàíèçìó Ôîëüìåðà — Âåáåðà (îáðà-

çîâàíèå îñòðîâêîâ). Âñëåäñòâèå ðàçëè÷íîé ñòåïåíè

íåñîâïàäåíèé ìåæäó êðèñòàëëè÷åñêèìè ïàðàìåò-

ðàìè ÿ÷åéêè MoS2 è ðåøåòêàìè ìåòàëëîâ â

ïîëóïðîâîäíèêîâîì ñëîå íàáëþäàþòñÿ ðàçëè÷íûå

ñòåïåíè ìåõàíè÷åñêîãî íàïðÿæåíèÿ. Óñòàíîâëåíî,

÷òî ââåäåíèå ñëîÿ ãðàôåíà ìåæäó ìåòàëëîì è MoS2

Íàíîêîìïîçèòû äâóìåðíûõ äèõàëüêîãåíèäîâ
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ýêðàíèðóåò ïîëóïðîâîäíèê îò íàïðÿæåíèé, ïîääåð-

æèâàÿ â òî æå âðåìÿ ýôôåêòèâíîå ýëåêòðîííîå

âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó êîìïîíåíòàìè.

Ñ öåëüþ óãëóáëåíèÿ ïîíèìàíèÿ ïðîöåññîâ íóêëåà-

öèè è ýïèòàêñèàëüíîãî ðîñòà íà ìîíîñëîéíûõ

ïëåíêàõ MoS2 ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà DFT èçó÷åíà

ýâîëþöèÿ ìîðôîëîãèè è àòîìíîå ñòðîåíèå êëàñòåðîâ

(Pt)
n

íà ãðàíè MoS2 [001] äëÿ n � 12 [80]. Íàéäåíî, ÷òî

ïåðåõîä ðîñòà Í× Pt èç 2D- â 3D-ñîñòîÿíèå ïðîèñ-

õîäèò ïðè n = 5. Âñëåäñòâèå òîïîãðàôèè [001]-ãðàíè

MoS2 2D Í× ïðèñîåäèíÿþòñÿ ê ïîâåðõíîñòè ãëàâíûì

îáðàçîì ÷åðåç îáðàçîâàíèå ïðÿìîé ñâÿçè ñ àòîìîì

ìîëèáäåíà, íàõîäÿùèìñÿ âî âïàäèíàõ ïîâåðõíîñòè,

òîãäà êàê 3D Í× âçàèìîäåéñòâóþò ñ àòîìàìè ñåðû.

Ïîêàçàíî, ÷òî àòîìû Pt äîñòàòî÷íî ìîáèëüíû íà

ïîâåðõíîñòè MoS2 (÷àñòîòà ïðûæêîâ â ñåêóíäó 103

âäîëü íàïðàâëåíèÿ [101] è 10 âäîëü [110]), ÷òî ìîæåò

ñâèäåòåëüñòâîâàòü îá àíèçîòðîïíîé ìîðôîëîãèè

îáðàçóþùèõñÿ Í×.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðÿäà êîìïîçèòîâ, ñîñòîÿùèõ èç

ìîíîñëîéíûõ ëèñòîâ MoS2 è Í× ìåòàëëîâ ðàçëè÷íîé

ôîðìû, èñïîëüçîâàí òàêæå ìåòîä ýëåêòðîííî-ëó-

÷åâîé ëèòîãðàôèè. Âñëåäñòâèå ñèëüíûõ ýëåêòðîííûõ

âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó êîìïîíåíòàìè ïîëó÷åííûå ñ

ïîìîùüþ äàííîãî ìåòîäà êîìïîçèòû ñ òðåóãîëüíûìè

[81] èëè äèñêîîáðàçíûìè Í× Ag [82] ëèáî

íàíîïëàñòèíêàìè Au [83, 84] ïðîÿâèëè óëó÷øåííûå

ôîòîëþìèíåñöåíòíûå [81, 82, 84] è ôîòîýëåêòðè-

÷åñêèå [83] õàðàêòåðèñòèêè, ïåðñïåêòèâíûå äëÿ

ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ. Ìåòîä ýëåêòðîííî-ëó÷å-

âîé ëèòîãðàôèè áûë èñïîëüçîâàí òàêæå äëÿ

èññëåäîâàíèÿ äîïèðóþùåãî ýôôåêòà Í× áëàãî-

ðîäíûõ ìåòàëëîâ (Ag, Pd, Pt) è ìåòàëëîâ ñ íèçêîé

ðàáîòîé âûõîäà (Sc, Y) íà ìîíîñëîéíûå MoS2 è WSe2

ïðè èõ èñïîëüçîâàíèè â ïîëåâûõ òðàíçèñòîðàõ [85].

Ïîêàçàíî âëèÿíèå êîëè÷åñòâ Í× ìåòàëëîâ è ÷èñëà

ñëîåâ MoS2 íà ñòåïåíü äîïèðîâàíèÿ ïîëóïðîâîäíèêà

è ïðîäåìîíñòðèðîâàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ

òàêèõ íàíîêîìïîçèòîâ äëÿ äåòåêòèðîâàíèÿ ãàçîâ, â

÷àñòíîñòè âîäîðîäà.

2D ÄÕÏÌ íà ìåòàëëè÷åñêèõ ïëåíêàõ

Êîíòðîëèðóåìûé ñèíòåç 2D ÄÕÏÌ íà ìåòàë-

ëè÷åñêèõ ïîäëîæêàõ ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íàèáîëåå

âàæíûõ óñëîâèé ðåàëèçàöèè ïîòåíöèàëà ïðàêòè÷å-

ñêîãî ïðèìåíåíèÿ ýòèõ ïîëóïðîâîäíèêîâ. Ïåðñïåê-

òèâíûì ñ òåõíîëîãè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ïóòåì

ïîëó÷åíèÿ ìàññèâîâ ìîíîñëîéíîãî MoS2 âûñîêîãî

êà÷åñòâà ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà CVD [33, 51,

52]. Äî ïîñëåäíåãî âðåìåíè òàêàÿ ìåòîäèêà èñ-

ïîëüçîâàëàñü òîëüêî äëÿ íàíåñåíèÿ äàííîãî ïîëó-

ïðîâîäíèêà íà íåïðîâîäÿùèå ïîêðûòèÿ (SiO2 [86],

ñëþäà [87], ñàïôèð [88] èëè SrTiO3 [89]). Â òî æå

âðåìÿ íàíåñåíèå íàíîñëîåâ MoS2 íà ìåòàëëè÷åñêèå

ïîäëîæêè âûçûâàåò äîïîëíèòåëüíûé èíòåðåñ ñ òî÷êè

çðåíèÿ âîçìîæíîñòè èõ ïðÿìîãî èñïîëüçîâàíèÿ â

ýëåêòðîííûõ óñòðîéñòâàõ, à òàêæå â êà÷åñòâå

ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ ðàçëè÷íûõ ïðîöåññîâ.

Â ðàáîòå [90] ïîêàçàíî, ÷òî ìåòîä CVD ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ ÌîÎ3 è

ýëåìåíòàðíîé ñåðû è àðãîíà êàê ãàçà-íîñèòåëÿ

ÿâëÿåòñÿ óäîáíûì ìàñøòàáèðóåìûì ñïîñîáîì ïîëó-

÷åíèÿ ñòðîãî ìîíîñëîéíûõ ëèñòîâ MoS2 ïðåèìó-

ùåñòâåííî òðåóãîëüíîé ôîðìû íà çîëîòîé ôîëüãå.

Äàííàÿ ìåòîäèêà ïîçâîëÿåò êîíòðîëèðîâàòü ðàçìåðû

ýòèõ ëèñòîâ (äëèíà ãðàíè îò 200 íì äî 50 ìêì),

ñòåïåíü ïîêðûòèÿ ïîâåðõíîñòè èëè äàæå ïîëó÷àòü

ñïëîøíûå ìîíîñëîéíûå ïëåíêè MoS2 íà ïî-

âåðõíîñòè Au. Ïðåäëîæåí ñïîñîá, ïîçâîëÿþùèé

ïåðåíîñèòü ïîëó÷åííûå îáðàçöû äèñóëüôèäà íà

äðóãèå ñóáñòðàòû òèïà SiO2/Si èëè êâàðö ïóòåì

õèìè÷åñêîãî óäàëåíèÿ çîëîòà ñ ñîõðàíåíèåì âûñîêîé

êðèñòàëëè÷íîñòè MoS2, ÷òî ðàñøèðÿåò âîçìîæíîñòè

èñïîëüçîâàíèÿ äàííûõ ìàòåðèàëîâ. Âñëåäñòâèå

ýôôåêòèâíîãî ýëåêòðîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó

MoS2 è Au äàííûå ìàòåðèàëû ïðîÿâëÿþò ïåðñïåê-

òèâíûå ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà â ðåàêöèè

âûäåëåíèÿ âîäîðîäà è õàðàêòåðèçóþòñÿ îòíîñè-

òåëüíî ìàëûìè òàôåëåâñêèìè íàêëîíàìè (61 ìÂ íà

äåêàäó) è âûñîêîé ïëîòíîñòüþ îáìåííîãî òîêà

(38,1 ìêÀ/ñì2). Â òî æå âðåìÿ èñïîëüçîâàíèå ñìåñè

àðãîíà è âîäîðîäà â êà÷åñòâå ãàçà-íîñèòåëÿ ïðèâîäèò

ê îáðàçîâàíèþ àíàëîãè÷íûõ ïî êà÷åñòâó è ôîðìå, íî

ìåíüøèõ ïî ðàçìåðàì (äî 80 íì) ìîíîñëîéíûõ

ëèñòîâ MoS2 [91]. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ðîëü âîäîðîäà

â äàííîì ñëó÷àå ÿâëÿåòñÿ äâîÿêîé è ñîñòîèò â òîì,

÷òî îí ÿâëÿåòñÿ âîññòàíîâèòåëüíûì ïðîìîòîðîì

ïðîöåññà ñóëüôóðèçàöèè è àãåíòîì, îáðåçàþùèì

ôîðìèðóþùèåñÿ ëèñòû MoS2.

Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî â ñèëó ïîëèêðèñòàëëè÷íîñòè

çîëîòîé ôîëüãè ðîñò íà íåé ïëåíîê MoS2 áóäåò

çàâèñåòü îò îðèåíòàöèè ãðàíåé ìèêðîêðèñòàëëîâ Au.

Òàêîå ïðåäïîëîæåíèå áûëî ïîäòâåðæäåíî ýêñïåðè-

ìåíòàëüíî â ðàáîòå [92]. Â ÷àñòíîñòè, ïîêàçàíî, ÷òî

êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïîäëîæêè îêà-

çûâàþò çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà ðîñò ìîíîñëîéíîãî

MoS2 ïðè îòíîñèòåëüíî âûñîêîé òåìïåðàòóðå

îñàæäåíèÿ (âûøå 600 °Ñ), ãäå áîëüøèå äîìåíû

ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ òðåóãîëüíèêîâ MoS2 ðàñòóò

ß. Ä. Ëàìïåêà, Ë. Â. Öûìáàë
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ïðåèìóùåñòâåííî íà ãðàíÿõ Au[100] (ëèíåéíûå

ðàçìåðû 5,6 ± 1,5 ìêì) è Au[110] (5,8 ± 1,3 ìêì), íî

íå íà Au[111] (2,8 ± 0,5 ìêì), ïðè ýòîì âñå îíè

ÿâëÿþòñÿ ìîíîñëîéíûìè íåçàâèñèìî îò êðèñòàë-

ëîãðàôè÷åñêîé îðèåíòàöèè ãðàíåé Au. Äàííûé

ýôôåêò íèâåëèðóåòñÿ ïðè áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå

(ëèíåéíûå ðàçìåðû 0,47 ± 0,03; 0,50 ± 0,05 è 0,36 ±

0,01 ìêì äëÿ ãðàíåé Au[100], Au[110] è Au[111]

ñîîòâåòñòâåííî), ÷òî îòðàæàåòñÿ â îäèíàêîâîì

ðàñïðåäåëåíèè ðàçìåðîâ äîìåíîâ è ïëîòíîñòè

íóêëåàöèè íà ðàçëè÷íûõ ãðàíÿõ. Îáíàðóæåííûå â

äàííîé ðàáîòå îñîáåííîñòè íóêëåàöèè è ðîñòà ëèñòîâ

MoS2 îáúÿñíåíû íà îñíîâàíèè ðàñ÷åòîâ DFT

îòëè÷àþùèìèñÿ ýíåðãèÿìè ñâÿçûâàíèÿ äèñóëüôèäà ñ

ðàçëè÷íûìè êðèñòàëëè÷åñêèìè ãðàíÿìè Au.

Ìåòîä CVD ñ èñïîëüçîâàíèåì MoO3 è S êàê

èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ áûë ïðèìåíåí äëÿ ïîëó÷åíèÿ

ìîíîñëîéíîãî MoS2 íå òîëüêî íà ïëîñêèõ, íî è íà

èñêðèâëåííûõ ñóáñòðàòàõ, â ÷àñòíîñòè íà âíóòðåííèõ

ïîâåðõíîñòÿõ òðåõìåðíûõ ïîð íàíîïîðèñòîãî çîëîòà

[93]. Ïîëó÷åííûé òàêèì îáðàçîì ìàòåðèàë ïðîÿâëÿåò

âûñîêóþ ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â

ðåàêöèè âûäåëåíèÿ âîäîðîäà (òàôåëåâñêèé íàêëîí

46 ìÂ íà äåêàäó). Êàê èçâåñòíî, äàííûé êàòàëè-

òè÷åñêèé ïðîöåññ ïðîòåêàåò íà ðåáðàõ ëèñòîâ ÄÕÏÌ,

ïîýòîìó â ïîñëåäíåå âðåìÿ ìíîãî âíèìàíèÿ

óäåëÿåòñÿ ðàçðàáîòêå ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ ðàçëè÷íûõ

íàíîñòðóêòóð ñ ìàêñèìàëüíî âîçìîæíûì êîëè-

÷åñòâîì äîñòóïíûõ ðåáåð ïîëóïðîâîäíèêà [12, 29,

33—36]. Âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå [94], ÷òî

èñêóññòâåííîå ñîçäàíèå âíåïëîñêîñòíûõ íàïðÿæå-

íèé â ðåøåòêàõ 1Í ÄÕÏÌ ìîæåò òàêæå ïðèâîäèòü ê

ïîâûøåíèþ èõ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè. Ïîëó-

÷åííûé ìàòåðèàë, â êîòîðîì ëèñòû MoS2 â ïîðàõ

çîëîòà èìåþò èñêðèâëåííóþ ôîðìó è ïðîÿâëÿþò

âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü, ÿâëÿåòñÿ

ïîäòâåðæäåíèåì ïëîäîòâîðíîñòè òàêîãî ïîäõîäà, è

äàííàÿ ðàáîòà îòêðûâàåò íîâûé ïóòü ðàçðàáîòêè

âûñîêîàêòèâíûõ 2D-êàòàëèçàòîðîâ ïóòåì èíæåíåðèè

íàïðÿæåíèé ðåøåòîê.

Â ðàáîòå [95] ïðåäëîæåí äðóãîé, îòëè÷íûé îò

CVD, ïðîñòîé ìåòîä ïîëó÷åíèÿ òîíêèõ ïëåíîê MoS2

èç ðàñòâîðà, êîòîðûé áûë èñïîëüçîâàí äëÿ

èçãîòîâëåíèÿ òîíêîïëåíî÷íûõ òðàíçèñòîðîâ. Ïîêà-

çàíî, ÷òî ïðè ðåàêöèè òèîìîëèáäàòà àììîíèÿ ñ

ãèäðàçèíîì ïðè 90 °Ñ ïðîèñõîäèò ðîñò ïëåíîê

äèñóëüôèäà òîëùèíîé îêîëî 11 íì êàê íà çîëîòûõ

ýëåêòðîäàõ, òàê è â ìåæýëåêòðîäíîì ïðîñòðàíñòâå.

Ïðè ýòîì ìåòàëëè÷åñêèå ýëåêòðîäû ÿâëÿþòñÿ íå

òîëüêî êîíòàêòàìè, íî è êàòàëèòè÷åñêèìè ïî-

âåðõíîñòÿìè äëÿ ïðîòåêàíèÿ ðåäîêñ-ðåàêöèè. Ïðåä-

ëîæåííûé îäíîñòàäèéíûé ïðîöåññ ïîçâîëÿåò èç-

ãîòîâèòü òîíêîïëåíî÷íûé òðàíçèñòîð ñ ïîäâèæ-

íîñòüþ íîñèòåëåé îêîëî 0,4 ñì2
�Â–1

�ñ–1.

Í× ìåòàëëîâ íà 2D-ëèñòàõ ÄÕÏÌ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ðàçðàáîòàíî íåñêîëüêî

ïîäõîäîâ ê ïîëó÷åíèþ êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ,

ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé ëèñòêè ÄÕÏÌ, äåêîðè-

ðîâàííûå Í× ìåòàëëîâ (Í×@ÌÕ2). Îäèí èç íèõ

(âàêóóìíîå íàïûëåíèå ìåòàëëîâ) ðàññìàòðèâàëñÿ

âûøå. Â íàñòîÿùåì ðàçäåëå áóäóò ïðîàíàëèçèðîâàíû

îñîáåííîñòè ïîëó÷åíèÿ äàííûõ êîìïîçèòîâ äâóìÿ

äðóãèìè ìåòîäàìè. Ïåðâûé èç íèõ ñîñòîèò â

îñàæäåíèè ïðåäâàðèòåëüíî ïîëó÷åííûõ Í× ìåòàëëîâ

(ãëàâíûì îáðàçîì, Au) íà ëèñòàõ ÄÕÏÌ (àä-

ñîðáöèîííûé ìåòîä). Âòîðîé ñïîñîá (òàê íàçû-

âàåìûé âëàæíûé õèìè÷åñêèé ìåòîä) èñïîëüçóåò

îêèñëèòåëüíûå ñïîñîáíîñòè êàòèîíîâ ìåòàëëîâ,

êîòîðûå îáðàçóþò Í× in situ ïðè äåéñòâèè âîñ-

ñòàíîâèòåëåé. Â êà÷åñòâå ïîñëåäíèõ âûñòóïàþò ëèáî

äîïîëíèòåëüíûå ëåãêî îêèñëÿþùèåñÿ ñîåäèíåíèÿ,

ëèáî ñàì ÄÕÏÌ.

Àäñîðáöèîííûé ìåòîä

Äîñòîèíñòâàìè äàííîãî ìåòîäà ïîëó÷åíèÿ

êîìïîçèòîâ Í×@ÌÕ2 ÿâëÿþòñÿ âîçìîæíîñòü

öåëåíàïðàâëåííîãî ïîäáîðà æåëàåìûõ ðàçìåðîâ è

äèñïåðñíîñòè Í× ìåòàëëà, îñíîâàííîãî íà õîðîøî

ðàçðàáîòàííûõ â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìåòîäàõ èõ

ïîëó÷åíèÿ, à òàêæå âîçìîæíîñòü òîíêîãî êîíòðîëÿ çà

êîëè÷åñòâîì íàíåñåííûõ Í× ìåòàëëà è ðàâíîìåð-

íîñòüþ èõ ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ïîâåðõíîñòè ïîëó-

ïðîâîäíèêà. Ê íåäîñòàòêó ìîæíî îòíåñòè òî, ÷òî Í×,

êàê ïðàâèëî, ñòàáèëèçèðîâàíû ìîëåêóëàìè ÏÀÂ,

ïðåïÿòñòâóþùèõ èõ êîàãóëÿöèè. Íàëè÷èå òàêèõ

èçîëèðóþùèõ ïîêðûòèé íà Í× çàòðóäíÿåò íåïî-

ñðåäñòâåííûé ýëåêòðè÷åñêèé êîíòàêò ìåæäó íèìè è

ïîâåðõíîñòüþ äèõàëüêîãåíèäà, ÷òî ìîæåò áûòü

êðèòè÷åñêèì ôàêòîðîì äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ êîì-

ïîçèòîâ äàííîãî òèïà â ýëåêòðîííûõ óñòðîéñòâàõ è

òðåáóåò äîïîëíèòåëüíîé îáðàáîòêè ñ öåëüþ

óñòðàíåíèÿ äàííîãî ïðåïÿòñòâèÿ.

Âïåðâûå ïëîäîòâîðíîñòü àäñîðáöèîííîãî ïîäõîäà

áûëà ïðîäåìîíñòðèðîâàíà íà ïðèìåðå ïîëó÷åíèÿ

êîìïîçèòîâ Í× Au ñ íàíîñòðóêòóðàìè äèñóëüôèäà

âîëüôðàìà, èìåþùèìè íåïëîñêîå ñòðîåíèå —

ÍÔ-WS2 è ÍÍÒ-WS2. Â ÷àñòíîñòè, â ðàáîòå [96] íà

ïðèìåðå âçàèìîäåéñòâèÿ ìîíîäèñïåðñíûõ Í× çîëîòà

(12 íì) ñ ýòèìè ïîäëîæêàìè ïîêàçàíî, ÷òî èõ

ïîâåðõíîñòè ÿâëÿþòñÿ íåãîìîãåííûìè ñ òî÷êè

çðåíèÿ ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ è èìåþùèåñÿ íà íèõ

äåôåêòû (êðîìêè ñëîåâ, òðåùèíû íà ãðàíÿõ)

âûñòóïàþò êàê öåíòðû ïðåèìóùåñòâåííîãî ñâÿçû-

âàíèÿ Í× ìåòàëëà, êîòîðûå âûïîëíÿþò òåì ñàìûì

ðîëü ïðîá íà ðåàêöèîííûå öåíòðû äèõàëüêîãåíèäà.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ñëó÷àå ÍÔ-WS2 Í× Au

äåéñòâèòåëüíî ëîêàëèçîâàíû ïðåèìóùåñòâåííî íà

ðåáðàõ è èçëîìàõ ñòðóêòóðû, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ

Íàíîêîìïîçèòû äâóìåðíûõ äèõàëüêîãåíèäîâ
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áîëüøåé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ òàêèõ öåíòðîâ

ïî ñðàâíåíèþ ñ ïëîñêèìè ïîâåðõíîñòÿìè. Â òî æå

âðåìÿ ÍÍÒ-WS2 õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëåå íèçêîé

ïëîòíîñòüþ ðåàêöèîííûõ öåíòðîâ â öåëîì è

äåôåêòîâ â ÷àñòíîñòè, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì èõ

òðóá÷àòîé ñòðóêòóðû, â ïðîòèâîïîëîæíîñòü ñôåðè-

÷åñêîé ñòðóêòóðå Ô-WS2. Â ýòîì ñëó÷àå Í× Au

îñàæäàþòñÿ â âèäå áîëüøèõ àãðåãàòîâ, õîòÿ

çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî èíäèâèäóàëüíûõ Í× íàõî-

äèòñÿ òàêæå â ðàçëè÷íûõ ìåñòàõ âäîëü ÍÍÒ-WS2

(ðèñ. 4). Êðîìå òîãî, â íåñêîëüêèõ ñëó÷àÿõ

íàáëþäàëèñü Í× çîëîòà, ðàñïîëîæåííûå âíóòðè

òðóáîê WS2, âíóòðåííÿÿ ïîâåðõíîñòü êîòîðûõ

õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëåå âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé

íàïðÿæåíèé è, ñîîòâåòñòâåííî, áîëåå ðåàêòèâíîé

ïðèðîäîé, ÷åì âíåøíÿÿ. Íà îñíîâàíèè ðàçëè÷íîé

ïîäâèæíîñòè Í× ìåòàëëà îòíîñèòåëüíî äèõàëüêî-

ãåíèäà è äèõàëüêîãåíèäà îòíîñèòåëüíî ïîäëîæêè (Si)

â ýëåêòðè÷åñêèõ ïîëÿõ âûñîêîãî íàïðÿæåíèÿ áûë

ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå Í× Au ñ

ÍÍÒ-WS2 ïðèáëèçèòåëüíî íà 2 ïîðÿäêà ñèëüíåå, ÷åì

ñèëû âàí-äåð-Âààëüñà, ò. å. ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ

êàê õèìè÷åñêîå ñâÿçûâàíèå.

Ýëåãàíòíîé èëëþñòðàöèåé âàæíîé ðîëè õèìè-

÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó ÄÕÏÌ è Í× ìåòàëëà

ÿâëÿþòñÿ ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ íàíîêîìïîçèòîâ,

îáðàçîâàííûõ ÍÍÒ-WS2 è Í× Pt@Fe3O4 [97].

Ïîñëåäíèå (íàíî÷àñòèöû ßíóñà) ñîñòîÿò èç äâóõ

íåîðãàíè÷åñêèõ äîìåíîâ, îòëè÷àþùèõñÿ ïî ñâîåé

æåñòêîñòè ñîãëàñíî òåîðèè æåñòêèõ è ìÿãêèõ êèñëîò

è îñíîâàíèé Ïèðñîíà, — «ìÿãêèé» áëîê ïëàòèíû

(æåñòêîñòü ïî Ïèðñîíó 3,5 ýÂ) è «æåñòêèé» (Fe3+,

13,1 ýÂ) ëèáî «ïðîìåæóòî÷íûé» (Fe2+, 7,2 ýÂ) áëîê

ìàãíåòèòà. Â ðàáîòå ïðåäëîæåíà ñèíòåòè÷åñêàÿ

ñòðàòåãèÿ, ïîçâîëÿþùàÿ ðåàëèçîâàòü îðèåíòèðî-

âàííóþ ôèêñàöèþ äàííûõ ìåòàëëñîäåðæàùèõ Í× íà

ïîâåðõíîñòè ÍÍÒ-WS2 ëèáî ÷åðåç èõ ïëàòèíîâûå,

ëèáî ìàãíåòèòîâûå äîìåíû. Ïîñêîëüêó «ìÿãêèé»

ïîâåðõíîñòíûé ñëîé àòîìîâ ñåðû äèõàëüêîãåíèäà

èìååò òåíäåíöèþ âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ «ìÿãêèìè»

êèñëîòàìè Ëüþèñà (â äàííîì ñëó÷àå àòîìû ïëàòèíû),

òî íàáëþäàåìîå ñîîòíîøåíèå Í× ßíóñà, îðèåí-

òèðîâàííûõ ê ïîâåðõíîñòè äèõàëüêîãåíèäà ìåòàë-

ëè÷åñêîé ñòîðîíîé, ñîñòàâëÿåò 65 %. Ýòà îðèåíòàöèÿ

ìîæåò áûòü óìåíüøåíà äî 10 % ïóòåì ìàñêèðîâàíèÿ

ïëàòèíîâîãî äîìåíà òèîñîäåðæàùèì îðãàíè÷åñêèì

ëèãàíäîì. Ïðè ýòîì ñâÿçûâàíèå ïëàòèíîâîãî äîìåíà

ñ ïîâåðõíîñòüþ íàíîòðóáîê ÿâëÿåòñÿ íåîáðàòèìûì,

òîãäà êàê ìàãíåòèòîâûå äîìåíû ÷àñòèö ßíóñà ìîãóò

áûòü îáðàòèìî óäàëåíû ñ ïîâåðõíîñòè ÍÍÒ-WS2

äîáàâëåíèåì êîíêóðèðóþùåãî ëèãàíäà, ñîäåðæàùå-

ãî êàòåõîëüíûå ãðóïïû.

Äàëåå áóäåò ïîêàçàíî, ÷òî ìîðôîëîãèÿ êîìïîçèòîâ

Í×@ÌÕ2 ñóùåñòâåííûì îáðàçîì çàâèñèò êàê îò

ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ ëèñòîâ äèõàëüêîãåíèäà, òàê è îò

èõ òîëùèíû. Îäíàêî êîìïîçèòû, ïîëó÷åííûå ìåõà-

íè÷åñêèì ñìåøåíèåì ñîñòàâëÿþùèõ, íå ïðîÿâëÿþò

òàêîé îñîáåííîñòè. Òàê, ïîëó÷åííûå â ðàáîòàõ [98,

99] ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå

íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâ Í× Au (15 èëè 20 íì

ñîîòâåòñòâåííî) ñ 4—5-ñëîéíûì MoS2, ïîëó÷åííûì

ìåõàíè÷åñêîé ýêñôîëèàöèåé, ëèáî ìîíîñëîéíûì

MoS2, ýêñôîëèèðîâàííûì õèìè÷åñêèì ñïîñîáîì,

ïðèâîäèò ê íåðàâíîìåðíîìó ðàñïîëîæåíèþ Í×

ìåòàëëà íà ïîâåðõíîñòè ëèñòêîâ ïîëóïðîâîäíèêà.

Óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà Í× Au è óëó÷øåíèå

ãîìîãåííîñòè ïîêðûòèÿ äîñòèãàåòñÿ ïóòåì ïîâû-

øåíèÿ ñîîòíîøåíèÿ Au/MoS2 â ðåàêöèîííîé ñìåñè,

ïðè ýòîì íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî äàæå ïðè

âûñîêèõ çíà÷åíèÿõ ýòîãî ïàðàìåòðà íå ïðîèñõîäèò

àãëîìåðàöèÿ Í× è âñå îíè ñîðáèðóþòñÿ íà

ïîâåðõíîñòè ïîëóïðîâîäíèêà. Ñóùåñòâåííî, ÷òî

âûñîêàÿ ñòàáèëüíîñòü êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ òàêèõ

íàíîêîìïîçèòîâ ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ïðîñòûå

ìåòîäû äëÿ ïîëó÷åíèÿ òîíêèõ ïëåíîê Au@MoS2 íà

ðàçëè÷íûõ ïîäëîæêàõ äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìå-

íåíèÿ [99].

Àíàëîãè÷íàÿ çàâèñèìîñòü ìåæäó êîëè÷åñòâîì

ââåäåííûõ â ðåàêöèþ Í× Au è ðàâíîìåðíîñòüþ è

ïëîòíîñòüþ ïîêðûòèÿ èìè ïîâåðõíîñòè 2D MoS2

îïèñàíà â ðàáîòå [100]. Àâòîðû ïîêàçàëè, ÷òî

èñïîëüçîâàíèå ñòàáèëèçàòîðîâ (ÏÀÂ) îáîèõ âèäîâ

íàíî÷àñòèö ìîæåò èãðàòü ñóùåñòâåííóþ ðîëü ïðè

îáðàçîâàíèè êîìïîçèòîâ. Â ðàáîòå ïðåäëîæåí êîîð-

äèíàöèîííî-õèìè÷åñêèé ïîäõîä äëÿ ñîçäàíèÿ

èåðàðõè÷åñêèõ 0D/2D-ãèáðèäíûõ íàíîñòðóêòóð ïó-

òåì èñïîëüçîâàíèÿ èîíîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, â

ß. Ä. Ëàìïåêà, Ë. Â. Öûìáàë
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Ðèñ. 4. Èçîáðàæåíèå Í× çîëîòà íà ÍÍÒ-WS2 âáëèçè êðàÿ

òðóáêè (a) è îêîëî äåôåêòà ñëîÿ (áåëàÿ ñòðåëêà) (á).

Ïåðåïå÷àòàíî ñ ðàçðåøåíèÿ [96]. Copyright © 2010, Ameri-

can Chemical Society.
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Òàáëèöà 1

Êîìïîçèòû Í× ìåòàëëîâ ñ 2D ÄÕÏÌ, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì õèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ

Õàðàêòåðèñòèêè ÄÕÏÌ è

ñïîñîá åãî ïîëó÷åíèÿ

Ìåòàëë è ñðåäíèé ðàçìåð

åãî Í×

Ðåàãåíòû è ðåàêöèîííûå óñëîâèÿ (ðàñòâîðèòåëü, èñòî÷íèê

ìåòàëëà, âîññòàíîâèòåëü, òåìïåðàòóðà, äëèòåëüíîñòü

ðåàêöèè)

Ëèò.

MoS2 (3—5 ñëîåâ); À Au (14 íì) Ýòèëåíãëèêîëü*, H3AuCl6, àâòîêëàâ, ÌÂ-îáëó÷åíèå, 30 ìèí [103]

Ag (6 íì) Ýòèëåíãëèêîëü*, AgNO3, àâòîêëàâ, ÌÂ-îáëó÷åíèå, 30 ìèí

Pt (4 íì) Ýòèëåíãëèêîëü*, H2PtCl6, àâòîêëàâ, ÌÂ-îáëó÷åíèå, 30 ìèí

MoSe2 (3—5 ñëîåâ); À Ag (13 íì) Ýòèëåíãëèêîëü*, AgNO3, àâòîêëàâ, ÌÂ-îáëó÷åíèå, 30 ìèí [103]

Pt (5 íì) Ýòèëåíãëèêîëü*, H2PtCl6, àâòîêëàâ, ÌÂ-îáëó÷åíèå, 30 ìèí

MoS2 (ìîíîñëîéíûé); Á Pd (5 íì) Âîäà, Ê2PdCl4, àñêîðáèíîâàÿ êèñëîòà, ê.ò., 1 ÷ [104]

Pt (1—3 íì) Âîäà, Ê2PtCl4, ÓÔ-îáëó÷åíèå, ê.ò., 2 ÷

Ag (í.ó.) Âîäà, AgNO3, àñêîðáèíîâàÿ êèñëîòà, ê.ò., 10 ìèí

Ag (òðåóãîëüíûå ïëàñ-

òèíêè ñ ðåáðîì 30–60 íì)

Âîäà, AgNO3, áîðîãèäðèä íàòðèÿ, ê.ò., 40 ìèí

MoS2 (ìîíîñëîéíûé); Â Ag (20—80 íì) è ïèðàìè-

äàëüíûå àãëîìåðàòû Í×

(íåñêîëüêèõ ñîòåí íì)

N-ìåòèëïèððîëèäîí, AgNO3, ãèäðàçèí, ê.ò., 5 ÷ [105]

MoS2 (íåñêîëüêî ñëîåâ);

Â, Ã

Au (í.ó.) è äåíäðèòû â

çàâèñèìîñòè îò ñïîñîáà

ïîëó÷åíèÿ MoS2

N-ìåòèëïèððîëèäîí, HAuCl4, ãèäðîêñèëàìèí, ê.ò., 10 ìèí [106]

Ag (í.ó.) N-ìåòèëïèððîëèäîí, AgNO3, ãèäðîêñèëàìèí, ê.ò., 10 ìèí.

Âîäà, AgNO3, ÌÂ-îáëó÷åíèå, 2—15 ñ

MoS2 (íåñêîëüêî ñëîåâ); Á Pt (í.ó.) Âîäà, Ê2PtCl4, ÓÔ-îáëó÷åíèå, ê.ò., 2 ÷ [107]

MoS2 (ìíîãîñëîéíûé); Ä Cr (10—100 íì) Âîäà, Cr(NO3)3, àñêîðáèíîâàÿ êèñëîòà, ê.ò., 1 ÷ [108]

Ag (í.ó.) Âîäà, AgNO3, àñêîðáèíîâàÿ êèñëîòà, áîðîãèäðèä íàòðèÿ,

ê.ò., 10 ìèí

MoS2 (ìîíîñëîéíûé); Á Au (í.ó.) Âîäà, HAuCl4, àñêîðáèíîâàÿ êèñëîòà, ê.ò., 3 ÷ [109]

MoS2 (îäèí èëè íåñêîëüêî

ñëîåâ); Á

Pt (2—4 íì) Áåíçèëîâûé ñïèðò*, H2PtCl6, 140 �Ñ, 5 ìèí [110]

PtAg (3—5 íì) Áåíçèëîâûé ñïèðò*, H2PtCl6, AgNO3, 140 °Ñ, 6 ÷

MoS2 (íåñêîëüêî ñëîåâ); Á Au (í.ó.) Âîäà, HAuCl4, àñêîðáèíîâàÿ êèñëîòà, 60 °Ñ,

ÌÂ-îáëó÷åíèå, 5 ìèí

[111]

Ag (9 íì) Âîäà, AgNO3, àñêîðáèíîâàÿ êèñëîòà, 60 °Ñ, ÌÂ-îáëó÷åíèå,

5 ìèí

Pt (í.ó.) Âîäà, H2PtCl6, àñêîðáèíîâàÿ êèñëîòà, 60 °Ñ,

ÌÂ-îáëó÷åíèå, 5 ìèí

Pd (15 íì) Âîäà, PdCl2, àñêîðáèíîâàÿ êèñëîòà, 60 °Ñ, ÌÂ-îáëó÷åíèå,

5 ìèí

MoS2–COOH (1–2 ñëîÿ); Á Ag (5 íì) Âîäà, AgNO3, áîðîãèäðèä íàòðèÿ, ê.ò., 30 ìèí [112]

MoS2–COOH (1–2 ñëîÿ); Á Au (5 íì) Äèýòèëåíãëèêîëü, HAuCl4, áîðîãèäðèä íàòðèÿ, 200 °Ñ, 1 ÷ [113]

Pt (9 íì) Äèýòèëåíãëèêîëü, Ê2PtCl4, áîðîãèäðèä íàòðèÿ, 200 °Ñ, 1 ÷

Ïðèìå÷àíèÿ. À — õèìè÷åñêèé ñèíòåç ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå, Á — õèìè÷åñêàÿ ýêñôîëèàöèÿ, Â — ýêñôîëèàöèÿ ïðè

äåéñòâèè óëüòðàçâóêà, Ã — ìåõàíè÷åñêàÿ ýêñôîëèàöèÿ, Ä — ãèäðîòåðìàëüíûé ñèíòåç; í.ó. — ðàçìåðû Í× â ðàáîòå íå

óêàçàíû; ê.ò. — êîìíàòíàÿ òåìïåðàòóðà; * ðàñòâîðèòåëü âûñòóïàåò â êà÷åñòâå âîññòàíîâèòåëÿ.



÷àñòíîñòè ìåäè(II). Êàðáîêñèëàòñîäåðæàùèå ÏÀÂ,

îáâîëàêèâàÿ Í× Au è ëèñòû MoS2 â âîäíûõ ñðåäàõ,

ìîãóò îáðàçîâûâàòü ñ èîíàìè Cu(II) ðàçíîëèãàíäíûå

êîìïëåêñû, êîîðäèíàöèîííîå îêðóæåíèå èîíà ìå-

òàëëà â êîòîðûõ ñôîðìèðîâàíî çà ñ÷åò êàðáîê-

ñèëüíûõ ãðóïï îáîèõ ñòàáèëèçàòîðîâ. Êàê ñëåäñòâèå

ýòîãî, èîí ìåòàëëà âûñòóïàåò êàê «ÿêîðíûé» öåíòð,

ïðèâÿçûâàþùèé Í× ìåòàëëà ê ïîâåðõíîñòè ëèñòêà

äèñóëüôèäà. Ïî ñóùåñòâó, ýòà êîîðäèíàöèîííàÿ

ñòðàòåãèÿ, ïîçâîëÿþùàÿ ðåãóëèðîâàòü ïëîòíîñòü

çàãðóçêè Í×, ïðèìåíèìà äëÿ îáðàçîâàíèÿ 0D/2D-ãèá-

ðèäíûõ íàíîñòðóêòóð ñ ó÷àñòèåì ëþáûõ 2D-ìà-

òåðèàëîâ, îäíàêî ïðåäñòàâëÿåòñÿ î÷åíü ïåðñïåê-

òèâíîé èìåííî äëÿ èíåðòíûõ äèõàëüêîãåíèäîâ,

ïîâåðõíîñòü êîòîðûõ òðóäíî ôóíêöèîíàëèçèðîâàòü

õèìè÷åñêèì ïóòåì.

Îáðàçîâàíèå Í× ìåòàëëîâ

ïðè äåéñòâèè âîññòàíîâèòåëåé

Âïåðâûå âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ Í× ìåòàëëîâ â

ïðèñóòñòâèè ÄÕÏÌ áûëà ïðîäåìîíñòðèðîâàíà íà

ïðèìåðå ìàññèâíîãî MoS2. Â ÷àñòíîñòè, õèìè÷åñêîå

âîññòàíîâëåíèå èîíîâ Ag(I) â äèìåòèëôîðìàìèäå

(ÄÌÔÀ) ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü êîìïîçèò ñ Í× Ag

äèàìåòðîì îêîëî 4 íì, îòíîñèòåëüíî ðàâíîìåðíî ðàñ-

ïîëîæåííûìè íà ïîâåðõíîñòè, è çàðåãèñòðèðîâàòü èõ

ïëàçìîííûé ðåçîíàíñ [101]. Â ðàáîòå [102] óñòà-

íîâëåíî, ÷òî âîññòàíîâëåíèå Ni(II) â âîäíûõ

ðàñòâîðàõ â ïðèñóòñòâèè ìàññèâíîãî MoS2 ïðèâîäèò

ê êîìïîçèòó, ñîäåðæàùåìó Í× Ni ñðåäíèì ðàçìåðîì

îêîëî 50 íì. Â òî æå âðåìÿ èñïîëüçîâàíèå â àíà-

ëîãè÷íîé ðåàêöèè ÍÍÒ-MoS2 ïðèâåëî ê ïðîäóêòó, â

êîòîðîì Í× Ni ñ äèàìåòðîì îò 5 äî 10 íì ðàâíîìåðíî

ðàñïðåäåëåíû íà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè íàíîòðóáîê.

Òàêîå ðàçëè÷èå â ðàçìåðàõ Í× îáúÿñíÿåòñÿ, âåðîÿòíî,

ðàçëè÷íûìè êèíåòè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè èõ

îáðàçîâàíèÿ â çàâèñèìîñòè îò ñòðîåíèÿ ïîäëîæêè.

Ðàáîòû, ïîñâÿùåííûå ïîëó÷åíèþ êîìïîçèòîâ

Í×@ÌÕ2 ñ ó÷àñòèåì âîññòàíîâèòåëåé, ïåðå÷èñëåíû

â òàáë. 1. Òîò ôàêò, ÷òî îáðàçöû äèõàëüêîãåíèäîâ,

èññëåäîâàííûå â öèòèðóåìûõ ðàáîòàõ, áûëè ïîëó-

÷åíû ïî ðàçëè÷íûì ìåòîäèêàì è õàðàêòåðèçóþòñÿ

ðàçëè÷íûì ñòðîåíèåì, çàòðóäíÿåò ñðàâíèòåëüíûé

àíàëèç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ, ïîñêîëüêó ñòðîåíèå

ïîäëîæêè ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà ìîðôîëîãèþ îáðà-

çóþùèõñÿ íàíîêîìïîçèòîâ. Òåì íå ìåíåå èìåþùèåñÿ

äàííûå ïîçâîëÿþò ñäåëàòü íåñêîëüêî îáîáùåíèé.

Êàê âèäíî, ïðàêòè÷åñêè âñå ðàáîòû âûïîëíåíû ñ

èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå ïîäëîæêè 2D MoS2. Òåì

íå ìåíåå äàííûå ìåòîäèêè ñ âûñîêîé âåðîÿòíîñòüþ

ïðèìåíèìû è ê äðóãèì ñëîèñòûì ÄÕÏÌ, êàê ýòî

ïîêàçàíî íà ïðèìåðå TaS2, TiS2, WSe2 è TaSe2 [110]. Â

áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ â êà÷åñòâå âîññòàíîâèòåëåé

êàòèîíîâ ìåòàëëîâ èñïîëüçîâàíû ëåãêî îêèñëÿþ-

ùèåñÿ ñîåäèíåíèÿ (ãèäðàçèí, ãèäðîêñèëàìèí, àñêîð-

áèíîâàÿ êèñëîòà, áîðîãèäðèä íàòðèÿ), ÷òî ñïîñîá-

ñòâóåò áûñòðîìó ïðîòåêàíèþ ðåäîêñ-ðåàêöèé â

ìÿãêèõ óñëîâèÿõ. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ â êà÷åñòâå

âîññòàíîâèòåëÿ âûñòóïàë ðàñòâîðèòåëü, íàïðèìåð

áåíçèëîâûé ñïèðò [110] èëè ýòèëåíãëèêîëü [103].

Îäíàêî â ñèëó ìåíåå âûðàæåííûõ âîññòàíîâè-

òåëüíûõ ñâîéñòâ â ïîñëåäíåì ñëó÷àå èñïîëüçîâàëñÿ

íàãðåâ â àâòîêëàâå ïðè ìèêðîâîëíîâîì îáëó÷åíèè

(ÌÂ). Âåðîÿòíî, ïðè îáðàçîâàíèè Í× Pt â óñëîâèÿõ

ÓÔ-îáëó÷åíèÿ ðîëü âîññòàíîâèòåëÿ âûïîëíÿåò è

íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçîâàâøèéñÿ â äàííûõ ðàáîòàõ

ðàñòâîðèòåëü — âîäà [104, 107].

Â áîëüøèíñòâå ïîëó÷åííûõ êîìïîçèòîâ îáðàçî-

âàâøèåñÿ Í× ìåòàëëîâ õàðàêòåðèçóþòñÿ íåáîëüøîé

äèñïåðñèåé ïî ðàçìåðàì è îòíîñèòåëüíî ðàâíî-

ìåðíûì ðàñïðåäåëåíèåì ïðåèìóùåñòâåííî ïî

ïîâåðõíîñòè [108, 111], ïî ïîâåðõíîñòè è íà êðîìêàõ

[103] èëè ïðåèìóùåñòâåííî íà êðîìêàõ [109]

ïîëóïðîâîäíèêà. Èñêëþ÷åíèåì èç ýòîé çàêîíîìåð-

íîñòè ÿâëÿåòñÿ ïðîäóêò ðåàêöèè â íåâîäíîì ðàñ-

òâîðèòåëå (N-ìåòèëïèððîëèäîíå) ñ ó÷àñòèåì ìíîãî-

ñëîéíûõ ëèñòîâ MoS2, ãäå êðèñòàëëè÷åñêèå Í× Ag

êðóãëîé èëè îâàëüíîé ôîðìû õàðàêòåðèçóþòñÿ âû-

ñîêîé äèñïåðñèåé ïî ðàçìåðàì (20—80 íì) è

÷àñòè÷íî àãëîìåðèðîâàíû â ïèðàìèäàëüíûå îáðàçî-

âàíèÿ ðàçìåðàìè â íåñêîëüêî ñîòåí íàíîìåòðîâ [105].

Â íåêîòîðûõ èç öèòèðóåìûõ ðàáîò áîëåå äåòàëüíî

ðàññìàòðèâàþòñÿ âîïðîñû âëèÿíèÿ ñòðîåíèÿ

ïîäëîæêè è ðåàêöèîííûõ óñëîâèé íà ìîðôîëîãèþ

ïðîäóêòîâ, îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå õèìè÷åñêîãî

âîññòàíîâëåíèÿ ñîëåé ìåòàëëîâ.

Òàê, â ðàáîòå [104] ïîêàçàíî, ÷òî ðîñò Í× ìåòàëëîâ

íà ïîâåðõíîñòè [001] ëèñòêîâ MoS2 ÿâëÿåòñÿ ýïè-

òàêñèàëüíûì è îáðàçóþùèåñÿ ìåòàëëè÷åñêèå íàíî-

ñòðóêòóðû èìåþò ïðåèìóùåñòâåííî [111] è [101]

îðèåíòàöèþ ãðàíåé. Ïîäîáíûé ýôôåêò îáúÿñíÿåòñÿ

ìèíèìàëüíûìè èç âîçìîæíûõ ðàçëè÷èÿìè ìåæäó

êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèìè ïàðàìåòðàì ñîîòâåòñòâóþ-

ùèõ ðåøåòîê ìåòàëëîâ è ïîäëîæêè, à òàêæå

âîçìîæíûì âêëàäîì 1Ò-ïîëèìîðôíîé ìîäèôèêàöèè

MoS2, îáðàçóþùåéñÿ íàðÿäó ñ 2Í-ôîðìîé ïðè õè-

ìè÷åñêîé ýêñôîëèàöèè ìàññèâíîãî ïîëóïðîâîäíèêà.

Òàêîé òåìïëàòèðîâàííûé íàíîëèñòàìè MoS2 ýïèòàê-

ñèàëüíûé ðîñò Í× ìåòàëëîâ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé

ìíîãîîáåùàþùóþ ñòðàòåãèþ äëÿ óäîáíîãî ïîëó-

÷åíèÿ ñ âûñîêèì âûõîäîì íîâûõ ôóíêöèîíàëüíûõ

ìàòåðèàëîâ, â ÷àñòíîñòè êàòàëèçàòîðîâ, ñ öåëåíà-

ïðàâëåííî îðèåíòèðîâàííûìè êðèñòàëëè÷åñêèìè

ãðàíÿìè ìåòàëëà.

Ïîêàçàíî òàêæå, ÷òî ìîðôîëîãèÿ íàíîêîìïîçèòîâ

ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ ëèñòîâ

ïîëóïðîâîäíèêà è ðåàêöèîííûõ óñëîâèé. Â

÷àñòíîñòè, óñòàíîâëåíî [106], ÷òî ïðè îäèíàêîâûõ

ß. Ä. Ëàìïåêà, Ë. Â. Öûìáàë
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ðåàêöèîííûõ óñëîâèÿõ çîëîòî íà ëèñòàõ MoS2,

ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì óëüòðàçâóêîâîé ýêñôîëèàöèè,

îñàæäàåòñÿ â âèäå ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ äåíäðèòîâ,

òîãäà êàê â ñëó÷àå MoS2, ýêñôîëèèðîâàííîãî ìåõà-

íè÷åñêèì ñïîñîáîì, îáðàçóþòñÿ áëèçêèå ê ìîíî-

äèñïåðñíûì ñôåðè÷åñêèå Í× Au. Íàáëþäàþùèåñÿ

îòëè÷èÿ îáúÿñíåíû íàëè÷èåì â îáðàçöàõ ðàçëè÷íîãî

êîëè÷åñòâà äåôåêòîâ, íà êîòîðûõ ïðîèñõîäèò íóêëåà-

öèÿ Í× Au. Èçó÷åíî âëèÿíèå äëèòåëüíîñòè ÌÂ-îá-

ëó÷åíèÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè íà ìîðôîëîãèþ êîì-

ïîçèòîâ, è íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïðåä-

ëîæåí äèôôóçèîííûé ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ Í× Au

íà ïîâåðõíîñòè 2D MoS2.

Çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå ïðèðîäû ñòàáèëèçàòîðà â

îïðåäåëåíèè ìîðôîëîãèè êîìïîçèòîâ è ñòàáèëü-

íîñòè èõ êîëëîèäîâ íàãëÿäíî ïðîäåìîíñòðèðîâàíî â

ðàáîòå [111]. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè â

êà÷åñòâå ñòàáèëèçàòîðà íàòðèåâîé ñîëè êàðáîêñè-

ìåòèëöåëëþëîçû (ÑÌÑ) Í× Au ãîìîãåííî ðàñïðå-

äåëÿþòñÿ íà âñåé ïîâåðõíîñòè ëèñòîâ MoS2, ÷òî

îáúÿñíÿåòñÿ íàëè÷èåì â ñòàáèëèçàòîðå áîëüøîãî

êîëè÷åñòâà êàðáîêñèëüíûõ è ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï,

êîòîðûå ìîãóò êîîðäèíèðîâàòüñÿ ê èîíó Au(III) è

ñïîñîáñòâîâàòü ãîìîãåííîìó îñàæäåíèþ Í× Au íà

ïîâåðõíîñòè. Åñëè âìåñòî ÑÌÑ â êà÷åñòâå ñòà-

áèëèçàòîðà èñïîëüçóåòñÿ Tween 80 â òåõ æå

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñëîâèÿõ, Í× Au îáðàçóþòñÿ

ïðåäïî÷òèòåëüíî íà êðîìêàõ ïëàñòèíîê MoS2.

Ïðîÿâëåíèå òàêîãî ñåëåêòèâíîãî ðîñòà Í× ìîæåò

âîçíèêàòü èç-çà òîãî, ÷òî Tween 80 íå èìååò èîíî-

ãåííûõ ãðóïï è àòîìû ìåòàëëà èìåþò òåíäåíöèþ

àäñîðáèðîâàòüñÿ íà áîãàòûõ äåôåêòàìè êðîìêàõ ñ

âûñîêîé ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèåé. Êðîìå òîãî, CMC

ìîæåò ïðîäóöèðîâàòü çàðÿä íà ïîâåðõíîñòè ëèñòîâ

êîìïîçèòà, ïðèâîäÿ ê èõ ýëåêòðîñòàòè÷åñêîìó

îòòàëêèâàíèþ è ïðåïÿòñòâóÿ òåì ñàìûì êîàãóëÿöèè.

Äðóãèå íåáîëüøèå ìîëåêóëÿðíûå ÏÀÂ, òàêèå êàê

äîäåöèëñóëüôàò íàòðèÿ èëè öåòèëòðèìåòèëàììîíèé

áðîìèä, íå ïðîÿâëÿþò ñòàáèëèçèðóþùåãî ýôôåêòà ïî

îòíîøåíèþ ê êîëëîèäàì íàíîêîìïîçèòîâ â âîäå.

Èíòåðåñíûé ýôôåêò, òàêæå ñâÿçàííûé ñ ïðèðîäîé

ñòàáèëèçàòîðà, îáíàðóæåí â ðàáîòå [110]. Ïîêàçàíî,

÷òî ïðîäîëæèòåëüíîå (6 ÷) íàãðåâàíèå ðàñòâîðà Í×

êîìïîçèòîâ Pt@MoS2, ñòàáèëèçèðîâàííûõ ïîëè-

âèíèëïèððîëèäîíîì, ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ

êîìïîçèòíûõ íàíîëåíò øèðèíîé 40—80 íì è äëèíîé

íåñêîëüêî ìèêðîìåòðîâ, â êîòîðûõ ñîõðàíÿåòñÿ

ïåðâîíà÷àëüíîå ðàñïîëîæåíèå Í× ìåòàëëà. Ïîäîá-

íûé ýôôåêò àâòîðû îáúÿñíèëè ñàìîîðãàíèçàöèåé

ìîëåêóë ñòàáèëèçàòîðà â íàíîëåíòû, âûïîëíÿþùèå

ðîëü 1D-òåìïëàòà. Íåîáõîäèìî òàêæå îòìåòèòü, ÷òî

èñïîëüçîâàíèå íà ñòàäèè âîññòàíîâëåíèÿ ñìåñè

ïðåêóðñîðîâ äâóõ ìåòàëëîâ ïîçâîëèëî âïåðâûå

ïîëó÷èòü êîìïîçèò ñ Í×, ïðåäñòàâëÿþùèìè ñîáîé

äâóõêîìïîíåíòíûé ñïëàâ PtAg [110].

Îäíîé èç îñîáåííîñòåé ÄÕÏÌ ÿâëÿåòñÿ õè-

ìè÷åñêàÿ èíåðòíîñòü, ïðåïÿòñòâóþùàÿ èõ ôóíêöèî-

íàëèçàöèè îðãàíè÷åñêèìè ìîëåêóëàìè, ÷òî ñåðüåçíî

îãðàíè÷èâàåò âîçìîæíûå îáëàñòè èõ ïðèìåíåíèÿ.

Îðèãèíàëüíûé ïîäõîä ïðåîäîëåíèÿ ýòîãî ôàêòîðà

ïðåäëîæåí â ðàáîòàõ [112, 113]. Àâòîðû ïîêàçàëè, ÷òî

ÓÇ-îáðàáîòêà èíòåðêàëèðîâàííîãî ëèòèåì MoS2 ïðè

õèìè÷åñêîé ýêñôîëèàöèè â ðàñòâîðàõ, ñîäåðæàùèõ

òèîëçàìåùåííûå ñîåäèíåíèÿ (â ÷àñòíîñòè, ìåðêàïòî-

ïðîïèîíîâóþ êèñëîòó), ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ëèñ-

òîâ äèõàëüêîãåíèäà, êîâàëåíòíî ôóíêöèîíàëèçèðî-

âàííûõ êàðáîêñèëüíûìè ãðóïïàìè (MoS2—COOH).

Ïëîòíîñòü ïîêðûòèÿ ïîâåðõíîñòè ïîëóïðîâîäíèêà

òàêèìè ãðóïïàìè ìîæíî êîíòðîëèðîâàòü ïóòåì

âàðüèðîâàíèÿ ïðåïàðàòèâíûõ óñëîâèé, â ÷àñòíîñòè

êîëè÷åñòâà ñòðóêòóðíûõ äåôåêòîâ â íàíîëèñòàõ.

Ïîêàçàíî, ÷òî êàðáîêñèëüíûå ãðóïïû ñâÿçûâàþò

êàòèîíû ìåòàëëîâ, êîòîðûå âûñòóïàþò êàê öåíòðû

íóêëåàöèè îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå âîññòàíîâ-

ëåíèÿ Í× ìåòàëëîâ. Òàêàÿ ôóíêöèîíàëèçàöèÿ

ïîçâîëÿò òîíêî êîíòðîëèðîâàòü ðàçìåð, ìîðôîëîãèþ

è ïëîòíîñòü ïîêðûòèÿ Í× ìåòàëëîâ â êîìïîçèòàõ. Â

÷àñòíîñòè, ïîêàçàíî, ÷òî â îòëè÷èå îò ìîíîäèñ-

ïåðñíûõ Í× ïëàòèíû (9 íì) è ñåðåáðà (5 íì),

îñàæäàþùèõñÿ íà ïîâåðõíîñòü MoS2—COOH, ïðè

èñïîëüçîâàíèè íåìîäèôèöèðîâàííîãî ïîëóïðîâîä-

íèêà â èäåíòè÷íûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñëîâèÿõ

îáðàçóþòñÿ ïîëèäèñïåðñíûå Í× òåõ æå ìåòàëëîâ

(5—100 íì è 8—120 íì ñîîòâåòñòâåííî). Îáëàñòü

ïðèìåíèìîñòè äàííîãî ïîäõîäà íå îãðàíè÷èâàåòñÿ

òîëüêî Í× ìåòàëëîâ, íî ìîæåò áûòü ðàñïðîñòðàíåíà

íà äðóãèå Í×, íàïðèìåð Fe3O4. Ïîñëåäóþùåå õè-

ìè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå ìåòàëëîâ íà òàêèõ

êîìïîçèòàõ îòêðûâàåò ïóòü ê ïîëó÷åíèþ òðåõ-

êîìïîíåíòíûõ ãèáðèäîâ, ÷òî áûëî ïðîèëëþñòðè-

ðîâàíî ïîëó÷åíèåì êîìïîçèòà, ñîäåðæàùåãî MoS2,

Fe3O4 è Pt [113]. Ïîõîæèé ïîäõîä îñàæäåíèÿ Í×

ìåòàëëà ïóòåì õèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ áûë

èñïîëüçîâàí äëÿ ïîëó÷åíèÿ òðåõêîìïîíåíòíîãî

ãèáðèäà Pt-MoS2-ZIF-8, èìåþùåãî ñòðóêòóðó òèïà

ÿäðî-îáîëî÷êà è îñíîâàííîãî íà êîìïîçèòå

äèñóëüôèäà ìîëèáäåíà ñ èìèäàçîëüíûì ìåòàëë-îð-

ãàíè÷åñêèì êàðêàñîì ZIF-8 [107].

Âîññòàíîâëåíèå ñîëåé ìåòàëëîâ

çà ñ÷åò îêèñëåíèÿ ÄÕÏÌ

Î÷åâèäíî, ÷òî ðàññìîòðåííûé âûøå ñïîñîá

ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòîâ Í×@ÌÕ2 ïóòåì õèìè÷åñêîãî

âîññòàíîâëåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ êàòèîíîâ ñèëüíû-

ìè âîññòàíîâèòåëÿìè íå ëèìèòèðóåòñÿ ïðèðîäîé

ìåòàëëà. Â òî æå âðåìÿ óñòàíîâëåíî, ÷òî â ÷àñòíîì

ñëó÷àå Au-ñîäåðæàùèõ êîìïîçèòîâ â êà÷åñòâå

Íàíîêîìïîçèòû äâóìåðíûõ äèõàëüêîãåíèäîâ
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âîññòàíîâèòåëÿ èîíîâ Au(III) ìîãóò âûñòóïàòü

ñîáñòâåííî ëèñòû ÄÕÏÌ (ñàìîâîññòàíîâëåíèå

çîëîòà) (òàáë. 2). Òàêîé ñèíòåòè÷åñêèé ïîäõîä

ïðåäñòàâëÿåòñÿ î÷åíü ïðèâëåêàòåëüíûì, ïîñêîëüêó

ïîçâîëÿåò ðåàëèçîâàòü îäíîñòàäèéíûé ìåòîä ïîëó-

÷åíèÿ íàíîêîìïîçèòîâ áåç èñïîëüçîâàíèÿ äîïîëíè-

òåëüíûõ àãðåññèâíûõ õèìè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ ñ ñîáëþ-

äåíèåì ïðèíöèïîâ çåëåíîé õèìèè.

Òàê, â ðàáîòå [104] óñòàíîâëåíî, ÷òî, â îòëè÷èå îò

Í× Pd, Pt è Ag, äëÿ êîòîðûõ íàáëþäàåòñÿ ýïèòàê-

ñèàëüíûé ðîñò íà ïîâåðõíîñòè MoS2 ïðè äåéñòâèè

âîññòàíîâèòåëåé, ìåòàëëè÷åñêîå çîëîòî â èõ îò-

ñóòñòâèå îáðàçóåò äåíäðèòû. Àâòîðû îáúÿñíèëè

îáíàðóæåííûé ôàêò ñóùåñòâåííî áîëåå âûñîêîé

ñêîðîñòüþ ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ â

ïîñëåäíåì ñëó÷àå. Äåéñòâèòåëüíî, ðåàêöèè âîññòà-

íîâëåíèÿ Au(III) â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïðîòåêàþò

äîâîëüíî áûñòðî (òàáë. 2), îäíàêî òàêîå îáúÿñíåíèå

ÿâëÿåòñÿ íåäîñòàòî÷íûì, ïîñêîëüêó áîëåå ïîçäíèå

ðàáîòû çàñâèäåòåëüñòâîâàëè îáðàçîâàíèå èçîëèðî-

âàííûõ Í× Au äàæå â ýòèõ óñëîâèÿõ.

Òåðìîäèíàìè÷åñêèé àíàëèç ñâèäåòåëüñòâóåò [114,

120], ÷òî äâèæóùåé ñèëîé ñàìîïðîèçâîëüíîãî âîñ-

ñòàíîâëåíèÿ Au(III) ÿâëÿåòñÿ ðàçíèöà ìåæäó óðîâíåì

Ôåðìè ÄÕÏÌ è ðåäîêñ-ïîòåíöèàëîì ïàðû

Au(III)/Au(0), ñîñòàâëÿþùàÿ îêîëî 0,8 Â (ðèñ. 5). Ïðè

ýòîì êàæäàÿ ôîðìóëüíàÿ åäèíèöà MS2 (M = Mo, W)

ïðè îêèñëåíèè äî M(VI) è S(VI) ôîðìàëüíî ñïîñîáíà

îòäàòü 18 ýëåêòðîíîâ â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì

6H[AuCl4] + MS2 + 12H2O = 6Au + MO3·H2O +

2H2SO4 + 24HCl. Â êà÷åñòâå âîçìîæíîãî ìåõàíèçìà

ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî âîññòàíîâëåíèå [AuCl4]
– ïðîèñ-

õîäèò â ñëó÷àéíûõ ìåñòàõ ïîâåðõíîñòè MS2 â

ðåçóëüòàòå ñàìîïðîèçâîëüíîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà.

Âîçíèêàþùèé ïðè ýòîì äåôèöèò ýëåêòðîííîé

ïëîòíîñòè êîìïåíñèðóåòñÿ çà ñ÷åò ýëåêòðîííîé

ïðîâîäèìîñòè ñëîÿ S—M—S îêèñëåíèåì äèñóëü-

ôèäà íà áëèæàéøåì ñòðóêòóðíîì äåôåêòå. Âñëåä-

ñòâèå ýòîãî ìåñòà, ðàñïîëîæåííûå âáëèçè òàêèõ äå-

ôåêòîâ, ñòàíîâÿòñÿ ïðåäïî÷òèòåëüíûìè äëÿ íóêëåà-

öèè ìåòàëëà. Äàííûé ìåõàíèçì îáúÿñíÿåò ïðåèìó-

ùåñòâåííóþ ëîêàëèçàöèþ Í× çîëîòà íà êðîìêàõ

ïëàñòèíîê MS2 (ò. å. â ìåñòàõ ìàêñèìàëüíîé êîí-

öåíòðàöèè ñòðóêòóðíûõ äåôåêòîâ), êàê ýòî íà-

áëþäàëîñü äëÿ ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì ÍÍÒ-ÌîS2,

ÍÍÒ-WS2 è ÍÔ-ÌîS2 â âîäíûõ ðàñòâîðàõ [120].

Ïðîÿâëåíèå ïîäîáíîãî ýôôåêòà â ñëó÷àå 2D

ÄÕÏÌ áûëî íàãëÿäíî ïðîäåìîíñòðèðîâàíî â ðàáîòå

[114], â êîòîðîé â êà÷åñòâå ñóáñòðàòîâ áûëè

èñïîëüçîâàíû îáðàçöû ÌîS2, ïîëó÷åííûå ðàçëè÷-

íûìè ñïîñîáàìè (õèìè÷åñêàÿ ëèáî ìåõàíè÷åñêàÿ

ýêñôîëèàöèÿ). Êàê èçâåñòíî, õèìè÷åñêàÿ ýêñôî-

ëèàöèÿ ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííî áîëåå äåôåêòíîìó

ïðîäóêòó, ÷åì ìåõàíè÷åñêàÿ. Â ÷àñòíîñòè, íà

ïëàñòèíêàõ õèìè÷åñêè ýêñôîëèèðîâàííîãî ÌîS2

íàáëþäàåòñÿ íàëè÷èå ðâàíûõ êðîìîê è â íåêîòîðûõ

ñëó÷àÿõ äàæå ðàçëîìîâ áàçàëüíûõ ïëîñêîñòåé, òîãäà

êàê ìåõàíè÷åñêè ðàññëîåííûé îáðàçåö õàðàêòå-
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Òàáëèöà 2

Êîìïîçèòû Í× çîëîòà ñ 2D ÄÕÏÌ, ïîëó÷åííûå áåç èñïîëüçîâàíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ âîññòàíîâèòåëåé

Õàðàêòåðèñòèêè ÄÕÏÌ è

ñïîñîá åãî ïîëó÷åíèÿ
Ñðåäíèé ðàçìåð Í× çîëîòà

Ðåàãåíòû è ðåàêöèîííûå óñëîâèÿ

(ðàñòâîðèòåëü, èñòî÷íèê ìåòàëëà,

òåìïåðàòóðà, äëèòåëüíîñòü ðåàêöèè)

Ëèò.

MoS2 (ìîíîñëîéíûé); À Äåíäðèòû Âîäà, HAuCl4, ê.ò., 5 ñ [104]

MoS2 (ìîíîñëîéíûé); À, Á

WS2 (ìîíîñëîéíûé); À

í.ó. Âîäà, HAuCl4, ê.ò., íåñêîëüêî ñåêóíä [114]

MoS2 (ìîíîñëîéíûé); Â 5 íì Âîäà, AuCl3, ê.ò., 20 ñ [115]

MoS2 (íåñêîëüêî ñëîåâ); À Ïîëèäèñïåðñíûå, îò 2 äî >10 íì Âîäà, AuCl3, ê.ò. [115]

MoS2 (ìîíîñëîéíûé); À 5 íì Âîäà, HAuCl4, 60 °Ñ, ÌÂ-îáëó÷åíèå, 5 ìèí [116]

MoS2 (äâóõñëîéíûé); À 20 íì Âîäà, HAuCl4, 60 °Ñ, ÌÂ-îáëó÷åíèå, 5 ìèí [117]

MoS2 (íåñêîëüêî ñëîåâ); Ã 23 íì 45 % ýòàíîë, HAuCl4, 5 ñóò [118]

MoS2 (íåñêîëüêî ñëîåâ); Ã Îò 6,5 äî 13 íì â çàâèñèìîñòè îò

êîíöåíòðàöèîííûõ óñëîâèé

N-ìåòèëïèððîëèäîí, HAuCl4, 7 ñóò [119]

Ïðèìå÷àíèÿ. À — õèìè÷åñêàÿ ýêñôîëèàöèÿ, Á — ìåõàíè÷åñêàÿ ýêñôîëèàöèÿ, Â — õèìè÷åñêîå îñàæäåíèå èç ïàðîâ, Ã —

ýêñôîëèàöèÿ ïðè äåéñòâèè óëüòðàçâóêà; í.ó. — ðàçìåðû Í× â ðàáîòå íå óêàçàíû; ê.ò. — êîìíàòíàÿ òåìïåðàòóðà.



ðèçóåòñÿ ðîâíûìè ðåáðàìè è ãëàäêîé ïîâåðõíîñòüþ.

Òàêèå îñîáåííîñòè ñòðîåíèÿ ïîäëîæêè è îïðåäåëÿþò

ìåñòà ëîêàëèçàöèè Í× Au íà ñòðóêòóðíûõ äåôåêòàõ

(ðèñ. 5). Àíàëîãè÷íûé ýôôåêò íàáëþäàåòñÿ è â

ñëó÷àå ïîäëîæåê, ïîëó÷åííûõ ìåòîäàìè CVD è

õèìè÷åñêîé ýêñôîëèàöèè. Òàê, èñïîëüçîâàíèå â

äàííûõ ïðîöåññàõ íàèìåíåå äåôåêòíûõ íàíîëèñòîâ

ÌîS2, ïîëó÷åííûõ ïåðâûì ìåòîäîì, ïðèâîäèò ê

îñàæäåíèþ Í× Au ïðàêòè÷åñêè èñêëþ÷èòåëüíî íà èõ

êðîìêàõ [115].

Èíòåðåñíûé è î÷åíü ïåðñïåêòèâíûé ñ òî÷êè

çðåíèÿ âîçìîæíîãî ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ

ïîäõîä êîíòðîëèðîâàííîãî íàíåñåíèÿ ñòðóêòóðíûõ

äåôåêòîâ íà ëèñòû ÄÕÏÌ ïðåäëîæåí â ðàáîòå [121].

Àâòîðû ïîêàçàëè, ÷òî äåéñòâèå ëàçåðíîãî îáëó÷åíèÿ

(â òîì ÷èñëå ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ òðà-

ôàðåòîâ) ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ íà ïîâåðõíîñòè

ëèñòîâ MoS2 îáëàñòåé, îáîãàùåííûõ äåôåêòàìè.

Îáðàáîòêà òàêèõ 2D-ñòðóêòóð âîäíûì ðàñòâîðîì

AuCl3 ïðèâîäèò ê áûñòðîìó (10 ñ) ñàìîïðîèç-

âîëüíîìó îñàæäåíèþ Í× Au, âîñïðîèçâîäÿùåìó

èñïîëüçîâàííûé òðàôàðåò. Ðàçìåð è ïëîòíîñòü

çàïîëíåíèÿ Í× ìåòàëëà ïîâåðõíîñòè ëèñòîâ MoS2

ìîæíî ëåãêî êîíòðîëèðîâàòü èçìåíåíèåì ìîùíîñòè

ëàçåðíîãî îáëó÷åíèÿ è äëèòåëüíîñòüþ ðåäîêñ-ðåàê-

öèè. Êðîìå òîãî, ïîêàçàíî, ÷òî ìîðôîëîãèÿ ïîêðûòèÿ

ñèëüíî çàâèñèò òàêæå è îò òîëùèíû ïëåíîê

ïîëóïðîâîäíèêà.

Â ðåàêöèÿõ ñàìîïðîèçâîëüíîãî âîññòàíîâëåíèÿ

Au(III), êàê è â ñëó÷àå ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì

äîïîëíèòåëüíûõ âîññòàíîâèòåëåé, âàðüèðîâàíèå

ñîîòíîøåíèÿ êîíöåíòðàöèé Au(III)/MX2 ÿâëÿåòñÿ

óäîáíûì ñïîñîáîì êîíòðîëÿ ìîðôîëîãèè íàíî-

êîìïîçèòîâ (ðàçìåð Í× Au, ïëîòíîñòü ïîêðûòèÿ

ïîâåðõíîñòè MoS2, ñîäåðæàíèå çîëîòà â ïðîäóêòå)

[114, 117, 120]. Â ðàáîòå [120] íà ïðèìåðå

âçàèìîäåéñòâèÿ HAuCl4 ñ ÍÍÒ-ÌîS2 è ÍÍÒ-WS2 â

âîäíîé ñðåäå óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ âîçðàñòàíèåì

ñîîòíîøåíèÿ êîíöåíòðàöèé ðåàãåíòîâ (îò 1 : 1 äî

56 : 1) íàáëþäàåòñÿ çàêîíîìåðíîå óâåëè÷åíèå ðàç-

ìåðà Í× Au îò 4 � 2 äî 30 � 8 íì (ÍÍÒ-WS2) è îò 6 � 2

äî 35 � 10 íì (ÍÍÒ-ÌîS2). Ïðè áîëüøèõ èçáûòêàõ

Au(III) íàáëþäàëîñü òàêæå îáðàçîâàíèå ñïëîøíûõ

îñòðîâêîâ èëè öåïî÷åê Í× ìåòàëëà. Â öåëîì

àíàëîãè÷íàÿ êàðòèíà çàðîæäåíèÿ è ýâîëþöèè Í× ïðè

óâåëè÷åíèè îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè Au(III)

èìååò ìåñòî è â ðåàêöèè ñ 2D MoS2 [117], õîòÿ àâòîðû

ýòîé ðàáîòû íå àíàëèçèðîâàëè çàâèñèìîñòü ðàçìåðîâ

îáðàçóþùèõñÿ Í× çîëîòà îò ñîîòíîøåíèÿ ðåàãåíòîâ.

Íåîáõîäèìî òàêæå îòìåòèòü, ÷òî â äàííîì ñëó÷àå ïðè

âûñîêîì ñîäåðæàíèè ñîëè Au(III) íàáëþäàëîñü

ðàñòâîðåíèå ÌîS2 âñëåäñòâèå åãî îêèñëåíèÿ äî

âîäîðàñòâîðèìîé ìîëèáäåíîâîé êèñëîòû.

Îáñóæäàâøèåñÿ âûøå äàííûå îòíîñÿòñÿ ê ðåàê-

öèÿì, ïðîòåêàþùèì â âîäíîé ñðåäå. Ìîæíî îæèäàòü,

÷òî èñïîëüçîâàíèå íåâîäíûõ ðàñòâîðèòåëåé áóäåò

ïðèâîäèòü ê îïðåäåëåííîé ñïåöèôèêå â ïðîòåêàíèè

ðåäîêñ-ïðîöåññîâ. Äåéñòâèòåëüíî, êàê áûëî ïîêàçàíî

â ðàáîòàõ [118, 119], èñïîëüçîâàíèå íåâîäíûõ ñðåä

(45 % âîäíûé ýòàíîë, ÄÌÔÀ, N-ìåòèëïèððîëèäîí

(NMP)) ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó óìåíüøåíèþ

ñêîðîñòè âîññòàíîâëåíèÿ ìåòàëëà. Íàáëþäàþùèåñÿ

êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ìîæíî îïèñàòü ñóïåðïîçèöèåé

äâóõ ïàðàëëåëüíûõ ïðîöåññîâ, ïðè ýòîì ñòåïåíè

ïðåâðàùåíèÿ Au(²²²) â çàâèñèìîñòè îò ðàñòâîðèòåëÿ

íåñêîëüêî îòëè÷àþòñÿ è çà 50 ÷ ñîñòàâëÿþò îêîëî

29 % (â ÄÌÔÀ) è 15 % (â NMP). Åñëè ïðåäïîëîæèòü,

÷òî çàðîæäåíèå è ðîñò Í× Au â ðàññìàòðèâàåìûõ

ñëó÷àÿõ ïðîèñõîäèò ïî ìåõàíèçìó Ôîëüìåðà —

Âåáåðà, êàê ýòî íàáëþäàëè â ðàáîòå [79] äëÿ ñëó÷àÿ

âàêóóìíîãî íàïûëåíèÿ, òàêàÿ îñîáåííîñòü ìîæåò

îòðàæàòü îäíîâðåìåííîå ïðîòåêàíèå ðåàêöèé âîññòà-

íîâëåíèÿ èîíà ìåòàëëà êàê íà ñòðóêòóðíûõ 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 NMP

áóäåò âëèÿòü íà âåëè÷èíû ýôôåêòèâíûõ ðåäîêñ-ïî-

Íàíîêîìïîçèòû äâóìåðíûõ äèõàëüêîãåíèäîâ
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Ðèñ. 5. Èçîáðàæåíèå êîìïîçèòà Au@MoS2, ïîêàçûâàþùåå,

÷òî Í× Au îáðàçóþòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî â ìåñòàõ äå-

ôåêòîâ, òàêèõ êàê êðîìêè (à) èëè ëèíåéíûå äåôåêòû (á) íà

áàçàëüíûõ ïëîñêîñòÿõ ìîíîêðèñòàëëà MoS2 (âñòàâêà:

óâåëè÷åííîå èçîáðàæåíèå Í× Au), è ýíåðãåòè÷åñêàÿ äèà-

ãðàììà (â), ïîêàçûâàþùàÿ, ÷òî óðîâåíü Ôåðìè MoS2

ðàñïîëîæåí âûøå âîññòàíîâèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà ïàðû

Au(III)/Au(0), ÷òî äåëàåò âîçìîæíûì ïðîòåêàíèå ñàìî-

ïðîèçâîëüíîé ðåäîêñ-ðåàêöèè. Ïåðåïå÷àòàíî ñ ðàçðåøåíèÿ

[114]. Copyright © 2013, American Chemical Society.



òåíöèàëîâ ðåàãåíòîâ, ïðèâîäÿ ê íàáëþäàåìûì

îòëè÷èÿì ñêîðîñòåé ðàñõîäîâàíèÿ èîíîâ çîëîòà(²²²) â

çàâèñèìîñòè î ðàñòâîðèòåëÿ [119]. Èíòåðåñíî

îòìåòèòü, ÷òî ïðîâåäåíèå ðåàêöèè â 45 % âîäíîì

ýòàíîëå ïðè áîëåå ÷åì 30-êðàòíîì èçáûòêå îêèñ-

ëèòåëÿ (ñîëè Au(III)), â îòëè÷èå îò âîäíûõ ðàñòâîðîâ

[117], íå ïðèâîäèò ê ðàñòâîðåíèþ äèñóëüôèäà.

Âåðîÿòíî, ýòîò ôàêò îáúÿñíÿåòñÿ ó÷àñòèåì â äàííîì

ðåäîêñ-ïðîöåññå ñïèðòà â êà÷åñòâå âîññòàíîâèòåëÿ,

ò. å. MoS2 ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ìåäèàòîð

ïåðåíîñà ýëåêòðîíîâ.

Â öåëîì âëèÿíèå ñîîòíîøåíèÿ ðåàãåíòîâ íà

ìîðôîëîãèþ îáðàçóþùèõñÿ íàíîêîìïîçèòîâ äëÿ

ðåàêöèé â íåâîäíûõ ðàñòâîðàõ íàïîìèíàåò òàêîâîå

äëÿ âîäíûõ ñðåä. Òàê, êîìïîçèòû, îáðàçóþùèåñÿ â

NMP ïðè âîçðàñòàíèè ñîîòíîøåíèÿ Au(III)/MîX2,

äåìîíñòðèðóþò çàêîíîìåðíûé ðîñò ðàçìåðîâ Í× Au

îò 6,5 ± 2,0 íì (ñîîòíîøåíèå 2 : 1) äî 13,0 ± 2,5 íì

(5 : 1) ñ îäíîâðåìåííûì óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè èõ

àãëîìåðàöèè (ðèñ. 6) [119]. Ïðè ýòîì çàìåíà NMP íà

ÄÌÔÀ â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ, íåñìîòðÿ íà

íåêîòîðûå îòëè÷èÿ â êèíåòèêå ïðîòåêàíèÿ ïðî-
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Ðèñ. 6. Èçîáðàæåíèÿ ëèñòîâ MoS2, ïîëó÷åííûõ óëüòðàçâóêîâîé ýêñôîëèàöèåé â N-ìåòèëïèððîëèäîíå (à), à òàêæå

èçîáðàæåíèÿ, ýëåêòðîíîãðàììû è ãèñòîãðàììû ðàñïðåäåëåíèÿ Í× Au ïî ðàçìåðàì äëÿ êîìïîçèòîâ Au@MoS2, ïîëó÷åííûõ

ïðè âçàèìîäåéñòâèè êîëëîèäîâ äèñóëüôèäà ìîëèáäåíà ñ H[AuCl4] ïðè ñîîòíîøåíèÿõ ðåàãåíòîâ ÑAu(III)/CMoS
2

2 : 1 (á), 3 : 1

(â), 4 : 1 (ã) è 5 : 1 (ä), à òàêæå â ñìåñè ÄÌÔÀ/âîäà (1 : 1) ïðè ñîîòíîøåíèè ÑAu(III)/CMoS
2

= 4 : 1 (å). Ìåòêè íà ôîòîãðàôèÿõ

ñîîòâåòñòâóþò 100 íì (à), 10 íì (á, â, ä) èëè 20 íì (ã, å) [119].



öåññîâ, íå ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííûì èçìåíåíèÿì

ñòðîåíèÿ îáðàçóþùåãîñÿ êîìïîçèòà (ðàçìåð Í× Au

9,5 ± 1,5 íì ïðè ñîîòíîøåíèè ðåàãåíòîâ 3,6 : 1). Ñ

äðóãîé ñòîðîíû, ðàçìåð Í× Au (20 íì) â

íàíîêîìïîçèòå, îáðàçîâàâøåìñÿ â âîäíîì ðàñòâîðå

ïðè ñîîòíîøåíèè ÑAu(III)/CMoS2
= 4,8 : 1 [117],

ñóùåñòâåííî áîëüøå, ÷åì â ïîëó÷åííîì â NMP ïðè

áëèçêîì ñîîòíîøåíèè ðåàãåíòîâ [119].

Â âûøåïåðå÷èñëåííûõ ðàáîòàõ îáðàçîâàíèå Í×

Au îñíîâàíî íà õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ ÄÕÏÌ.

Íåäàâíî áûë ïðåäëîæåí íîâûé ñèíòåòè÷åñêèé ïîä-

õîä, èñïîëüçóþùèé ïîëóïðîâîäíèêîâûå ñâîéñòâà

MoS2 äëÿ ïîëó÷åíèÿ åãî êîìïîçèòîâ ñ Í× Ag [122].

Îí îñíîâûâàåòñÿ íà ïðÿìîì ôîòîâîçáóæäåíèè

ïîëóïðîâîäíèêà âèäèìûì ñâåòîì â ïðèñóòñòâèè

èîíîâ Ag(I), ÷òî ïðèâîäèò ê âîññòàíîâëåíèþ ìåòàëëà.

Ñòðîåíèå îáðàçóþùèõñÿ íàíîêîìïîçèòîâ çàâèñèò îò

âðåìåíè ôîòîîáëó÷åíèÿ. Â ÷àñòíîñòè, êðàòêîâðå-

ìåííàÿ ýêñïîçèöèÿ ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ íà

ëèñòàõ ïîëóïðîâîäíèêà Í× Ag, êîòîðûå ïðè äàëü-

íåéøåì îáëó÷åíèè ýâîëþöèîíèðóþò â îòíîñèòåëüíî

ïîëèäèñïåðñíûå íàíîïëàñòèíêè ñåðåáðà ñ ëàòåðàëü-

íûìè ðàçìåðàìè 420 � 270 íì è òîëùèíîé 53 � 32 íì.

Ñàìîïðîèçâîëüíîå âîññòàíîâëåíèå èîíîâ Ag(I) äî

ìåòàëëà ñ îáðàçîâàíèåì ïîëèäèñïåðñíûõ Í× Ag íà

ëèñòàõ MoS2, ïîêðûòûõ êðàñèòåëåì ðîäàìèíîì Á,

îïèñàíî òàêæå â ðàáîòå [123].

Ïåðñïåêòèâû ïðèìåíåíèÿ êîìïîçèòîâ

2D ÄÕÏÌ ñ Í× ìåòàëëîâ

Êàòàëèç

Íåñìîòðÿ íà îòíîñèòåëüíî íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî

îïóáëèêîâàííûõ â äàííîé îáëàñòè ðàáîò, ìîæíî

óòâåðæäàòü, ÷òî êîìïîçèòû Ì@ÄÕÏÌ ïðåäñòàâ-

ëÿþò ñîáîé ïåðñïåêòèâíûå êàòàëèçàòîðû ðÿäà ïðî-

öåññîâ, ïðîòåêàþùèõ â êàòàëèòè÷åñêîì, ýëåêòðîêà-

òàëèòè÷åñêîì è ôîòîêàòàëèòè÷åñêîì ðåæèìàõ. Íèæå

ïðèâåäåíî îáîáùåíèå ïîëó÷åííûõ äàííûõ.

Ãèäðîäåñóëüôóðèçàöèÿ, ò. å. êàòàëèòè÷åñêîå ïðå-

âðàùåíèå òèîôåíîâ â ïðîèçâîäíûå áóòàíà ïðè

îòíîñèòåëüíî íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (300—400 °Ñ),

ÿâëÿåòñÿ âàæíûì ïðîìûøëåííûì ïðîöåññîì óäà-

ëåíèÿ ñåðû èç óãëåâîäîðîäíûõ òîïëèâ. Îäíèìè èç

ïåðñïåêòèâíûõ êëàññîâ êàòàëèçàòîðîâ äàííîãî

ïðîöåññà ÿâëÿþòñÿ ìàññèâíûå ÄÕÏÌ [124]. Èñ-

ñëåäîâàíèÿ â ýòîì íàïðàâëåíèè ïîêàçàëè, ÷òî

èñïîëüçîâàíèå â òàêèõ ðåàêöèÿõ êîìïîçèòîâ Í×

ìåòàëëîâ ñ 2D ÄÕÏÌ îòêðûâàåò íîâûå âîçìîæíîñòè

äëÿ óëó÷øåíèÿ ñâîéñòâ êàòàëèçàòîðîâ ýòîãî òèïà. Â

÷àñòíîñòè, ïîêàçàíî, ÷òî íàíîêîìïîçèò, îáðàçî-

âàííûé ÍÍÒ MoS2 è Í× Ni (50,2 % ìàñ.), ïðîÿâëÿåò

óëó÷øåííûå êàòàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè, äåìîí-

ñòðèðóÿ âûñîêèå êîíâåðñèè òèîôåíà (99 %), áåíçî-

òèîôåíà (98 %) è äèáåíçîòèîôåíà (94 %) ïðè

òåìïåðàòóðå 325 °Ñ [102]. Âûñêàçàíî ïðåäïîëî-

æåíèå, ÷òî òàêàÿ âûñîêàÿ àêòèâíîñòü îáúÿñíÿåòñÿ

ñèíåðãèçìîì êàòàëèòè÷åñêîãî äåéñòâèÿ îáîèõ

êîìïîíåíòîâ è âûñîêîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ

êàòàëèçàòîðà, âûçâàííîé íàëè÷èåì íà òðóáêàõ MoS2

áîëüøîãî êîëè÷åñòâà Í× Ni ðàçìåðîì 5—10 íì.

Àíàëîãè÷íîå ïîâåäåíèå íàáëþäàëîñü òàêæå äëÿ

êîìïîçèòîâ, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé ëèñòû MoS2 ñ

íàíåñåííûìè íà íèõ Í× Ñî è Ni (êîíâåðñèÿ òèîôåíà

98 % ïðè 375 °Ñ) [125]. Â òî æå âðåìÿ êîìïîçèòû íà

îñíîâå ÍÍÒ WS2 ïðîÿâëÿþò ñóùåñòâåííî õóäøóþ

êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü (êîíâåðñèÿ òèîôåíà

îêîëî 12 % ïðè 600 °Ñ) [126].

Ïîêàçàíî, ÷òî òðåõêîìïîíåíòíûé íàíîêîìïîçèò,

ñîñòîÿùèé èç MoS2, Fe3O4 è Pt, ïðîÿâëÿåò áîëåå

âûñîêóþ, ÷åì èçâåñòíûå Pt-ñîäåðæàùèå êàòàëèçà-

òîðû, àêòèâíîñòü â ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ 4-íèòðî-

ôåíîëà â 4-àìèíîôåíîë ïðè äåéñòâèè NaBH4 [113].

Áîëåå òîãî, äàííûé êàòàëèçàòîð ëåãêî âûäåëÿåòñÿ èç

ðåàêöèîííîé ñìåñè ïóòåì ìàãíèòíîãî ðàçäåëåíèÿ è

ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí êàê ìèíèìóì â 10 ïî-

ñëåäóþùèõ öèêëàõ áåç çàìåòíîé ïîòåðè êàòàëèòè-

÷åñêîé àêòèâíîñòè.

Â ëèòåðàòóðå ïðèâåäåíû òàêæå ïðèìåðû èñïîëü-

çîâàíèÿ íàíîêîìïîçèòîâ íà îñíîâå 2D ÄÕÏÌ â

íåêîòîðûõ ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ. Òàê,

óñòàíîâëåíî, ÷òî êîìïîçèòû ñîñòàâà Ni-Fe@MoS2 ñ

âàðüèðóåìûì îòíîñèòåëüíûì ñîäåðæàíèåì ìåòàë-

ëîâ, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ýëåêòðîîñàæäåíèÿ, ïðîÿâ-

ëÿþò êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè ýëåêòðî-

îêèñëåíèÿ ãèäðàçèíà [127]. Ïðè ýòîì ñàìàÿ âûñîêàÿ

ýôôåêòèâíîñòü, ïðåâûøàþùàÿ òàêîâóþ äëÿ íèêå-

ëåâîãî ìåòàëëè÷åñêîãî ýëåêòðîäà, õàðàêòåðíà äëÿ

êîìïîçèòà ñ ñîîòíîøåíèåì Ni : Fe = 80 : 20. Èíòå-

ðåñíî îòìåòèòü, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü äàííîãî ìàòå-

ðèàëà êàê ýëåêòðîêàòàëèçàòîðà ïðåâûøàåò òàêîâóþ

äëÿ ïîõîæåãî ïî ñòðîåíèþ êîìïîçèòà, â êîòîðîì â

êà÷åñòâå ïîäëîæêè èñïîëüçîâàí ãðàôåí.

Äðóãèì ïðèìåðîì ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé

ñ ó÷àñòèåì íàíîêîìïîçèòîâ ÄÕÏÌ ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèÿ

îêèñëåíèÿ ìåòàíîëà â ùåëî÷íîé ñðåäå. Â ðàáîòå [111]

íà ïðèìåðå êîìïîçèòîâ Ì@MoS2 (Ì = Au, Ag, Pd è

Pt) ïîêàçàíî, ÷òî ïðèñóòñòâèå Í× ìåòàëëîâ ñó-

ùåñòâåííî ïîâûøàåò ýëåêòðîíîòðàíñïîðòíûå è èì-

ïåäàíñíûå õàðàêòåðèñòèêè MoS2-ñîäåðæàùèõ êîì-

áèíèðîâàííûõ ñòåêëîóãëåðîäíûõ ýëåêòðîäîâ. Èçó÷å-

íèå Pd-ñîäåðæàùåãî ýëåêòðîäà â ðåàêöèè ýëåêòðî-

îêèñëåíèÿ ìåòàíîëà ïîêàçàëî åãî ñóùåñòâåííî áîëåå

âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ

ýëåêòðîäîì, ñîäåðæàùèì êîììåð÷åñêèé êàòàëèçà-

òîð — 10 % Pd/Ñ (ïëîòíîñòè òîêîâ àíîäíûõ ïèêîâ

433,5 è 154,2 ìA/ìã ñîîòâåòñòâåííî). Óñòàíîâëåíî,

÷òî Í× Pd â äàííîì ýëåêòðîäå îñòàþòñÿ ñòàáèëüíûìè

è íå àãðåãèðóþòñÿ âî âðåìÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî
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ïðîöåññà. Àâòîðû [111] òàêæå ïîêàçàëè, ÷òî íà-

áëþäàåìàÿ âûñîêàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü êîì-

ïîçèòà Pd@MoS2 îáúÿñíÿåòñÿ íàëè÷èåì â

ïîëóïðîâîäíèêå ìåòàñòàáèëüíîé ìåòàëëè÷åñêîé

1Ò-ôàçû, êîòîðàÿ ïåðåõîäèò â ñòàáèëüíóþ 1Í-ôàçó

ïðè îòæèãå êîìïîçèòà, à òàêæå ñèëüíûìè

ýëåêòðîííûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè ìåæäó ëèñòàìè

MoS2 è Í× Pd.

Î÷åíü âàæíîé ñ òî÷êè çðåíèÿ ðåøåíèÿ ýíåðãåòè÷å-

ñêèõ ïðîáëåì ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèÿ âûäåëåíèÿ âîäîðîäà

èç âîäû (hydrogen evolution reaction, HER, 2H+ +

2e
–

� H2), ïðîòåêàþùàÿ êàê â ýëåêòðî-, òàê è â

ôîòîêàòàëèòè÷åñêîì ðåæèìå. Íåäàâíî ïîëó÷åííûå

äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî êîìïîçèòû Í× ìå-

òàëëîâ ñ 2D ÄÕÏÌ ìîãóò ïðåäñòàâëÿòü èíòåðåñ êàê

ýëåêòðîêàòàëèçàòîðû äàííîãî ïðîöåññà. Òàê, íà

îñíîâàíèè ñðàâíåíèÿ ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâ-

íîñòè ìîíîñëîéíîãî MoS2 è åãî êîìïîçèòà ñ Í× Pt

áûëî ïîêàçàíî, ÷òî äåêîðèðîâàíèå ïîâåðõíîñòè

ïîëóïðîâîäíèêà Í× ìåòàëëà ïðèâîäèò ê ñóùå-

ñòâåííîìó óñèëåíèþ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè

(íàêëîí Òàôåëÿ 94 è 40 ìÂ íà äåêàäó ñîîòâåò-

ñòâåííî). Âàæíî, ÷òî ïðè îäèíàêîâîì ïðèëîæåííîì

ïîòåíöèàëå êàòàëèçàòîð Pt@MoS2 äåìîíñòðèðóåò

ñóùåñòâåííî áîëåå âûñîêóþ ïëîòíîñòü òîêà, ÷åì

êîììåð÷åñêèé Pt/Ñ ïðè òîé æå çàãðóçêå Pt [104].

Íàáëþäàþùèéñÿ ýôôåêò àâòîðû îáúÿñíèëè íå-

ñêîëüêèìè ôàêòîðàìè, ê ÷èñëó êîòîðûõ îòíîñÿòñÿ

ñèëüíîå ýëåêòðîííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó Í× Pt è

ëèñòàìè MoS2, áëàãîïðèÿòíàÿ îðèåíòàöèÿ êàòàëèòè-

÷åñêè àêòèâíûõ ãðàíåé ìåòàëëà, âûçâàííàÿ ýïèòàê-

ñèàëüíûì ðîñòîì åãî Í× íà ïîäëîæêå, è áîëüøàÿ

óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ãèáðèäíîé íàíîñòðóêòóðû.

Àíàëîãè÷íîå ïîâåäåíèå íàáëþäàëîñü òàêæå è äëÿ

êîìïîçèòîâ Í× Pt ñ íàíîëèñòàìè TiS2 è TaS2 [128].

Èçâåñòíî, ÷òî çîëîòî ÿâëÿåòñÿ èíåðòíûì ìàòå-

ðèàëîì â ðåàêöèè ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî âûäåëåíèÿ

âîäîðîäà. Òåì íå ìåíåå, êàê áûëî ïîêàçàíî â ðàáîòå

[114], íàíåñåíèå íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà Í× Au íà

ëèñòû MoS2 è WS2 ñóùåñòâåííî ïîâûøàåò èõ

êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â äàííîì ïðîöåññå.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ Au â

êîìïîçèòàõ ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ïîòåíöèàëîâ

ïåðåíàïðÿæåíèÿ, óâåëè÷åíèþ ïëîòíîñòè êàòàëèòè-

÷åñêèõ òîêîâ è óìåíüøåíèþ òàôåëåâñêèõ íàêëîíîâ

(äî 57 ìÂ íà äåêàäó ïðè ñîäåðæàíèè Au 39,5 % ìîë. â

êîìïîçèòå Au@MoS2). Ýëåêòðè÷åñêîå ñîïðîòèâ-

ëåíèå êîìïîçèòîâ çíà÷èòåëüíî óìåíüøàåòñÿ äàæå

ïðè íåáîëüøèõ çàãðóçêàõ ìåòàëëà (3,3 % ìîë.),

ñâèäåòåëüñòâóÿ, ÷òî ïîâûøåíèå èõ ýëåêòðîêàòà-

ëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì óëó÷øåíèÿ

òðàíñïîðòà çàðÿäà ÷åðåç Í× Au. Êàê óæå îòìå÷àëîñü

âûøå, êîìïîçèòû, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé ëèñòû

MoS2, íàíåñåííûå íà çîëîòóþ ôîëüãó èëè ïî-

êðûâàþùèå ïîâåðõíîñòü íàíîïîðèñòîãî çîëîòà,

òàêæå ïðîÿâëÿþò ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü

â ðåàêöèè âûäåëåíèÿ âîäîðîäà [90, 93].

Íåêîòîðûå èç ìàòåðèàëîâ, îñíîâàííûõ íà íàíî-

ëèñòàõ ÄÕÏÌ, ìîãóò ïðîÿâëÿòü òàêæå ôîòîêàòàëè-

òè÷åñêèå ñâîéñòâà â ðåàêöèè âûäåëåíèÿ âîäîðîäà,

êàê ýòî áûëî ïîêàçàíî íà ïðèìåðå êîìïîçèòîâ,

ñîäåðæàùèõ äâà ïîëóïðîâîäíèêà MoS2@TiO2 [129] è

CdS@ãðàôåí/MoS2 [130]. Îäíàêî ñóùåñòâåííûì

íåäîñòàòêîì òàêèõ ñèñòåì ÿâëÿþòñÿ îãðàíè÷åííûå

âîçìîæíîñòè ïðåäîòâðàùåíèÿ ðåêîìáèíàöèè ìåæäó

ôîòîãåíåðèðîâàííûìè íîñèòåëÿìè çàðÿäîâ. Â ðàáîòå

[108] ïîêàçàíî, ÷òî íàíåñåíèå Í× Cr èëè Ag íà

ïîâåðõíîñòü íàíîëèñòîâ MoS2 ïðèâîäèò ê ïîëíîìó

ïîäàâëåíèþ ôîòîëþìèíåñöåíöèè ïîëóïðîâîäíèêà

âñëåäñòâèå ýôôåêòèâíîãî ðàçäåëåíèÿ çàðÿäîâ è

íàëè÷èÿ ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà íà ãðàíèöå ðàçäåëà

ìåòàëë/ïîëóïðîâîäíèê. Òàêèå êîìïîçèòû â êîì-

áèíàöèè ñ Í× CdS èñïîëüçîâàíû êàê ñîêàòàëèçàòîðû

â ðåàêöèè ôîòîâûäåëåíèÿ âîäîðîäà. Ïîêàçàíî, ÷òî

ïðè îäèíàêîâîé çàãðóçêå íàíîêîìïîçèòíûå êàòàëè-

çàòîðû, ñîäåðæàùèå Í× Cr èëè Ag, ïðîÿâëÿþò

ñóùåñòâåííî áîëåå âûñîêóþ àêòèâíîñòü, ÷åì ñîá-

ñòâåííî MoS2 (ñðåäíÿÿ ñêîðîñòü âûäåëåíèÿ âîäîðîäà

18, 38 è 107 ììîëü/ã�÷ äëÿ MoS2, Cr@/MoS2 è

Ag@/MoS2 ñîîòâåòñòâåííî). Ðàçëè÷èÿ â ýôôåê-

òèâíîñòè Cr- è Ag-ñîäåðæàùèõ ôîòîêàòàëèçàòîðîâ

îáúÿñíåíà áîëåå âûñîêèì áàðüåðîì, âîçíèêàþùèì íà

ãðàíèöå ðàçäåëà ìåòàëë/ïîëóïðîâîäíèê âñëåäñòâèå

áîëüøåé ðàáîòû âûõîäà äëÿ Ag ïî ñðàâíåíèþ ñ Cr.

Ðàçðàáîòàííûé êàòàëèçàòîð CdS@Cr@/MoS2, â

îòëè÷èå îò CdS@MoS2, õàðàêòåðèçóåòñÿ ïîâû-

øåííîé àíòèôîòîêîððîçèîííîé óñòîé÷èâîñòüþ, è

åãî àêòèâíîñòü ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ íà ïðî-

òÿæåíèè 12 ÷, äåìîíñòðèðóÿ ëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü

îò âðåìåíè îáëó÷åíèÿ.

Äðóãîé ìåõàíèçì âëèÿíèÿ Í× ìåòàëëà íà

êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà èõ êîìïîçèòà ñ ÄÕÏÌ

îáíàðóæåí â ðàáîòå [109]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàíî-

êîìïîçèò Au@MoS2 õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëåå ýôôåê-

òèâíûì ïî ñðàâíåíèþ ñ ÷èñòûì ïîëóïðîâîäíèêîì

ïîãëîùåíèåì ýíåðãèè âèäèìîãî ñâåòà âñëåäñòâèå

ïëàçìîííîãî ðåçîíàíñà Í× Au. Âûñêàçàíî ïðåä-

ïîëîæåíèå, ÷òî òàêàÿ îñîáåííîñòü ìîæåò ïðèâåñòè ê

ïîâûøåííîé ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ýòîãî

ìàòåðèàëà. Äåéñòâèòåëüíî, åãî èñïîëüçîâàíèå â

êà÷åñòâå ôîòîàíîäà â ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêîé ÿ÷åé-

êå ïîêàçàëî, ÷òî äàííûé êîìïîçèò ïðè íåáîëüøîé

çàãðóçêå Au (~3 % ìàñ.) ïðîèçâîäèò çíà÷èòåëüíî

áîëüøèé ôîòîòîê ïðè 0,8 Â (370 ìA�cì–2), ÷åì

÷èñòûé 2D MoS2 (100 ìA�cì–2). Èíòåðåñíî, ÷òî

òåðìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà òàêîãî ôîòîàíîäà (350 °Ñ)

ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ ôîòîòîêà äî 790 ìA�cì–2,

÷òî îáúÿñíÿåòñÿ ïåðåõîäîì ÷àñòè÷íî ïðèñóò-

ß. Ä. Ëàìïåêà, Ë. Â. Öûìáàë
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ñòâóþùåé â èñõîäíîì ìàòåðèàëå ìåòàëëè÷åñêîé 1Ò- â

ïîëóïðîâîäíèêîâóþ 1Í-ìîäèôèêàöèþ. Òàêèì

îáðàçîì, Í× Au â äàííîì êîìïîçèòå âûïîëíÿþò

íåñêîëüêî ôóíêöèé — ëîâóøêà ôîòîãåíåðèðîâàííûõ

ïîëóïðîâîäíèêîì ýëåêòðîíîâ, ïîâåðõíîñòíûé

ïëàçìîííûé ðåçîíàòîð, ãåíåðèðóþùèé ëîêàëüíîå

ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå, îáëåã÷àþùåå ðàçäåëåíèå

çàðÿäîâ â MoS2, è ïîñòàâùèê «ãîðÿ÷èõ» ýëåêòðîíîâ

äëÿ ïðÿìîãî âîññòàíîâëåíèÿ âîäû.

Ñåíñîðèêà

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ðàçðàáîòàíî íåñêîëüêî

ïîäõîäîâ äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ êîìïîçèòîâ Ì@ÄÕÏÌ

â àíàëèòè÷åñêèõ öåëÿõ. Òàê, â ðàáîòå [116] ïðåäëîæåí

ýëåêòðîõèìè÷åñêèé ñåíñîð ãëþêîçû â ñûâîðîòêå

êðîâè, ïîëó÷åííûé ïóòåì èììîáèëèçàöèè ãëþêî-

çîêñèäàçû íà ñòåêëîóãëåðîäíûé ýëåêòðîä, ìîäè-

ôèöèðîâàííûé íàíîêîìïîçèòîì Au@MoS2. Íàéäå-

íî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå äàííîãî êîìïîçèòà óñêîðÿåò

ïåðåíîñ ýëåêòðîíà ñ ýëåêòðîäà íà èììîáèëèçèðî-

âàííûé ôåðìåíò, ÷òî îòêðûâàåò âîçìîæíîñòü

ïðîÿâëåíèÿ ïðÿìîé ýëåêòðîõèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè

ãëþêîçîêñèäàçû áåç èñïîëüçîâàíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ

ìåäèàòîðîâ ïåðåíîñà ýëåêòðîíà. Âûñîêàÿ ýëåêòðî-

êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ìàòåðèàëà îáúÿñíÿåòñÿ

ñèíåðãè÷åñêèì ýôôåêòîì ëèñòîâ ïîëóïðîâîäíèêà è

Í× Au. Äàííûé áèîñåíñîð ïîçâîëÿåò äåòåêòèðîâàòü

ãëþêîçó â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé îò 10 äî

300 ìêìîëü/ë è äàæå äî óðîâíÿ 2,8 ìêìîëü/ë,

äåìîíñòðèðóåò õîðîøóþ âîñïðîèçâîäèìîñòü è äëè-

òåëüíóþ âðåìåííóþ ñòàáèëüíîñòü, ÷òî äåëàåò åãî

ìíîãîîáåùàþùèì êàíäèäàòîì äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â

ïðàêòè÷åñêîì êëèíè÷åñêîì àíàëèçå. Ýëåêòðîõè-

ìè÷åñêèé ìåòîä àíàëèçà áûë óñïåøíî èñïîëüçîâàí

òàêæå äëÿ îïðåäåëåíèÿ äîïàìèíà â ïðèñóòñòâèè

èçáûòêà àñêîðáèíîâîé êèñëîòû [131]. Â ýòîì ñëó÷àå

îòêëèê ýëåêòðîäà, ìîäèôèöèðîâàííîãî êîìïîçèòîì

Au@MoS2, ëèíåéíî èçìåíÿåòñÿ ñ êîíöåíòðàöèåé

àíàëèòà â äèàïàçîíå 0,1—200 ììîëü/ë ñ ïðåäåëîì

îáíàðóæåíèÿ äîïàìèíà 80 íìîëü. Êðîìå òîãî, äëÿ

ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî äåòåêòèðîâàíèÿ òðèïòîôàíà

áûëî ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü òðîéíîé íàíîêîì-

ïîçèò, ñîäåðæàùèé Í× Ag, ëèñòû MoS2 è õèòîçàí,

õàðàêòåðèçóþùèéñÿ ïðåäåëîì îáíàðóæåíèÿ

0,05 ììîëü/ë [132].

Â ðàáîòå [123] áûë ðàçðàáîòàí ñåëåêòèâíûé ôëþî-

ðåñöåíòíûé ñåíñîð äëÿ îïðåäåëåíèÿ èîíîâ Ag(I) â

áèîëîãè÷åñêèõ îáúåêòàõ, ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé

ëèñòû MoS2 ñ íàíåñåííûì íà èõ ïîâåðõíîñòü êðà-

ñèòåëåì ðîäàìèíîì Á. Â îòñóòñòâèå àíàëèòà ôëþî-

ðåñöåíöèÿ êðàñèòåëÿ ïîëíîñòüþ ãàñèòñÿ ïîëó-

ïðîâîäíèêîì, îäíàêî íàëè÷èå â ðàñòâîðå èîíîâ Ag(I)

(íî íå äðóãèõ ìåòàëëîâ) ïðèâîäèò ê åå âîññòà-

íîâëåíèþ. Äàííûé ýôôåêò îáúÿñíÿåòñÿ îáðàçîâà-

íèåì íà ïîâåðõíîñòè MoS2 Í× Ag âñëåäñòâèå

âîññòàíîâëåíèÿ Ag(I), êîòîðûå âûòåñíÿþò â ðàñòâîð

ìîëåêóëû êðàñèòåëÿ, òåì ñàìûì âîññòàíàâëèâàÿ

ôëþîðåñöåíöèþ. Êðîìå òîãî, Í× Ag äîïîëíèòåëüíî

óñèëèâàþò ôëþîðåñöåíöèþ îñòàþùåãîñÿ íà ïî-

âåðõíîñòè ðîäàìèíà Á. Òàêîé ìåõàíèçì ïðîöåññà

äåëàåò âîçìîæíûì âûñîêî÷óâñòâèòåëüíîå äåòåêòè-

ðîâàíèå èîíîâ Ag(I) â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé îò 10

äî 500 íìîëü/ë, à äàííûé êîìïîçèò ìîæåò ðàñ-

ñìàòðèâàòüñÿ êàê íåòîêñè÷íàÿ íàíîïðîáà äëÿ äåòåê-

òèðîâàíèÿ Ag(I) â áèîëîãè÷åñêèõ îáúåêòàõ (E. Coli).

Åùå îäíèì ïåðñïåêòèâíûì ïóòåì ïðèìåíåíèÿ

êîìïîçèòîâ Ì@ÄÕÏÌ â ñåíñîðèêå ÿâëÿåòñÿ èõ

èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå ïîäëîæåê â ìåòîäå óñè-

ëåííîãî ïîâåðõíîñòüþ ðàìàíîâñêîãî ðàññåÿíèÿ (sur-

face-enhanced raman scattering, SERS), êîòîðûé èñ-

ïîëüçóåòñÿ äëÿ ñâåðõ÷óâñòâèòåëüíîãî äåòåêòèðî-

âàíèÿ áîëüøîãî ðàçíîîáðàçèÿ õèìè÷åñêèõ è áèîëî-

ãè÷åñêèõ îáúåêòîâ. Äàííûé ìåòîä îñíîâûâàåòñÿ íà

óñèëåíèè ðàìàíîâñêîãî ñèãíàëà àíàëèòà áëàãîäàðÿ

ïîâåðõíîñòíîìó ïëàçìîíó Í× ìåòàëëà (êîýôôèöèåíò

óñèëåíèÿ 106—108) è ïåðåíîñó çàðÿäà ìåæäó

äåòåêòèðóåìîé ìîëåêóëîé è ñóáñòðàòîì (êîýô-

ôèöèåíò óñèëåíèÿ 10—102) [133]. Ïåðñïåêòèâíîñòü

èñïîëüçîâàíèÿ ðàññìàòðèâàåìûõ íàíîêîìïîçèòîâ â

ýòîì àíàëèòè÷åñêîì ìåòîäå áûëà ïðîèëëþñòðè-

ðîâàíà íåñêîëüêèìè ïðèìåðàìè.

Òàê, ïîêàçàíî, ÷òî íàíîêîìïîçèò Ag@MoS2 ìîæåò

áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ äåòåêòèðîâàíèÿ 2-ìåðêàïòî-

áåíçèìèäàçîëà [105] èëè 1-ôåíèë-5-ìåðêàïòîòåòðà-

çîëà [122] êàê òåñòîâûõ ìîëåêóë, ñïîñîáíûõ

êîîðäèíèðîâàòüñÿ ê Ag ÷åðåç òèîëüíûå ãðóïïû. Íà

îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ âûñêàçàíî ïðåäïî-

ëîæåíèå, ÷òî îðãàíè÷åñêèå ìîëåêóëû äåéñòâèòåëüíî

ñâÿçûâàþòñÿ ñ ìåòàëëè÷åñêèìè äîìåíàìè, à 2-ìåð-

êàïòîáåíçèìèäàçîë èìååò ïåðïåíäèêóëÿðíóþ ê

ïîâåðõíîñòè Í× Ag îðèåíòàöèþ.

Óñèëåíèå âñëåäñòâèå SERS-ýôôåêòà ðàìàíîâñêîãî

ñèãíàëà äðóãîé òåñòîâîé ìîëåêóëû — êðàñèòåëÿ

ðîäàìèíà 6Æ — ïðè èñïîëüçîâàíèè êîìïîçèòà

Au@MoS2 áûëî îáíàðóæåíî â ðàáîòàõ [100, 117].

Êðîìå ýëåêòðîìàãíèòíîãî óñèëåíèÿ, âûçâàííîãî

ïëàçìîííûì ðåçîíàíñîì Í× Au, íàáëþäàþùèéñÿ

ýôôåêò ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ òàêæå õèìè÷åñêèì óñè-

ëåíèåì áëàãîäàðÿ óâåëè÷åíèþ êîëè÷åñòâà ïîëîæè-

òåëüíî çàðÿæåííûõ ìîëåêóë ðîäàìèíà 6Æ íà

îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííîé ïîâåðõíîñòè ïîëóïðî-

âîäíèêà, ïîêðûòîãî ñëîåì ñòàáèëèçàòîðà, ñîäåðæà-

ùåãî êàðáîêñèëüíûå ãðóïïû [100]. Ðàçðàáîòàííûé

ñåíñîð ïîçâîëÿåò äåòåêòèðîâàòü êðàñèòåëü â êîí-

öåíòðàöèè äî 10–6 ìîëü/ë è õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñî-

êèìè ñòàáèëüíîñòüþ è âîñïðîèçâîäèìîñòüþ àíàëè-

òè÷åñêîãî ñèãíàëà [117].

Íàíîêîìïîçèòû äâóìåðíûõ äèõàëüêîãåíèäîâ
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Â ðàáîòå [121] ïîêàçàíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå â

êà÷åñòâå ñóáñòðàòà àíàëîãè÷íîãî íàíîêîìïîçèòà

Au@MoS2 ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó óñèëåíèþ

èíòåíñèâíîñòè ðàìàíîâñêèõ ïèêîâ îðãàíè÷åñêèõ

êðàñèòåëåé ðîäàìèíà 6Æ, ìåòèëåíîâîãî ãîëóáîãî è

ðîäàìèíà 101 (êîýôôèöèåíòû óñèëåíèÿ 307,9; 218,5 è

1843,5 ñîîòâåòñòâåííî). Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî

èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëîâ àíàëèòîâ âàðüèðóåòñÿ â

çàâèñèìîñòè îò ðàçìåðà Í× Au è ïëîòíîñòè çà-

ïîëíåíèÿ èìè ïîâåðõíîñòè ïîëóïðîâîäíèêà. Êðîìå

òîãî, ïîñêîëüêó àðîìàòè÷åñêèå àíàëèòû, íå ñîäåð-

æàùèå òèîëüíûõ ãðóïï, ïëîõî àäñîðáèðóþòñÿ íà

ïîâåðõíîñòè ïëàçìîííûõ ìåòàëëîâ, ïîëó÷åííûå

ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî èììîáèëèçàöèÿ Í×

ýòèõ ìåòàëëîâ íà ëèñòû MoS2 ïîçâîëÿåò ÷àñòè÷íî

ïðåîäîëåòü äàííîå çàòðóäíåíèå.

Ýëåêòðîííûå óñòðîéñòâà

Î÷åâèäíî, ÷òî áëàãîäàðÿ ñâîèì ñïåöèôè÷åñêèì

õàðàêòåðèñòèêàì, ÿâëÿþùèìñÿ ñóïåðïîçèöèåé (à âî

ìíîãèõ ñëó÷àÿõ è ðåçóëüòàòîì ñèíåðãèçìà) ìåòàë-

ëè÷åñêèõ ñâîéñòâ Í× è ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ñâîéñòâ

ÄÕÏÌ, îáðàçîâàííûå èìè íàíîêîìïîçèòû ïðåäñòàâ-

ëÿþòñÿ âåñüìà ïðèâëåêàòåëüíûìè äëÿ êîíñòðóèðî-

âàíèÿ ýëåêòðîííûõ óñòðîéñòâ ðàçëè÷íîãî ôóíêöèî-

íàëüíîãî íàçíà÷åíèÿ. Íåêîòîðûå èç âîçìîæíîñòåé

ïîäîáíîãî èñïîëüçîâàíèÿ ðàññìàòðèâàåìûõ ìàòåðèà-

ëîâ óïîìèíàëèñü âûøå. Ïîñêîëüêó àíàëèç ïóáëèêà-

öèé, ïîñâÿùåííûõ óñòðîéñòâó ýëåêòðîííûõ ïðèáîðîâ

íà îñíîâå êîìïîçèòîâ Ì@ÄÕÏÌ, âûõîäèò çà ðàìêè

íàñòîÿùåãî îáçîðà, íèæå áóäóò ëèøü ïåðå÷èñëåíû

íåêîòîðûå ðàáîòû â ýòîé îáëàñòè. Îíè êàñàþòñÿ

èçó÷åíèÿ ôèçè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê êîíòàêòîâ ìå-

òàëë/ïîëóïðîâîäíèê â ïîòåíöèàëüíûõ ýëåêòðîííûõ

óñòðîéñòâàõ [106], ýôôåêòîâ óñèëåíèÿ ôîòîòîêîâ â

ôîòîäèîäàõ [81—83, 98], â òîì ÷èñëå è â äèàïàçîíå

ïîëîñû ïëàçìîííîãî ðåçîíàíñà Í× ìåòàëëà [109],

ïëàçìîííîé íàêà÷êè ýêñèòîííîé ëþìèíåñöåíöèè ïî-

ëóïðîâîäíèêà [84], à òàêæå êîíñòðóèðîâàíèÿ òðàí-

çèñòîðîâ, îïòîýëåêòðîííûõ óñòðîéñòâ [115] è ïëàç-

ìîííûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîëíå÷íûõ ÿ÷ååê [99].

Çàêëþ÷åíèå

Ïðåäñòàâëåííûé ìàòåðèàë ñâèäåòåëüñòâóåò, ÷òî

íàíîêîìïîçèòû, îáðàçîâàííûå íàíî÷àñòèöàìè ìå-

òàëëîâ è äâóìåðíûõ äèõàëüêîãåíèäîâ ïîëóïðîâîä-

íèêîâîé ïðèðîäû, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïåðñïåêòèâ-

íûé êëàññ íîâûõ ìàòåðèàëîâ, èíòåðåñíûõ êàê ñ òî÷êè

çðåíèÿ âûÿñíåíèÿ ôóíäàìåíòàëüíûõ âîïðîñîâ

ôèçèêè è õèìèè, òàê è â àñïåêòå âîçìîæíîñòåé èõ

ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ. Îïóáëèêîâàííûå íà

ñåãîäíÿ äàííûå õàðàêòåðèçóþòñÿ, âîçìîæíî, íåêî-

òîðîé ìîçàè÷íîñòüþ, îäíàêî ýòî îáúÿñíÿåòñÿ î÷åíü

íåáîëüøèì îòðåçêîì âðåìåíè, íà ïðîòÿæåíèè êîòî-

ðîãî àêòèâíî èçó÷àþòñÿ ðàññìàòðèâàåìûå îáúåêòû.

Òåì íå ìåíåå èìåþùèåñÿ ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëü-

ñòâóþò, ÷òî øèðîêèå âîçìîæíîñòè âàðèàöèè ñòðóê-

òóðíûõ ïàðàìåòðîâ ñîñòàâëÿþùèõ äàííûõ êîìïî-

çèòîâ (ïðèðîäà, ðàçìåð, ôîðìà è îðèåíòàöèÿ íàíî-

÷àñòèö ìåòàëëîâ íà ïîâåðõíîñòè äèõàëüêîãåíèäà;

ñòðîåíèå ëèñòîâ ïîëóïðîâîäíèêà, õèìè÷åñêàÿ ïðè-

ðîäà åãî ìåòàëëè÷åñêîãî è õàëüêîãåíèäíîãî êîìïî-

íåíòîâ, ñòåïåíü äåôåêòíîñòè, ýëåêòðîííàÿ ïðèðîäà

ïîëèìîðôíûõ ìîäèôèêàöèé), à òàêæå èõ ìîðôîëîãèè

(ïëîòíîñòü çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè Í× ìåòàëëà è

ñòåïåíü èõ àãðåãèðîâàíèÿ) ïîçâîëÿþò ïðîâîäèòü

öåëåíàïðàâëåííîå ñîçäàíèå ôóíêöèîíàëüíûõ ìàòå-

ðèàëîâ äëÿ èõ èñïîëüçîâàíèÿ â êàòàëèçå, ñåíñîðèêå è

ñîâðåìåííîé ýëåêòðîíèêå.

Àâòîðû âûðàæàþò èñêðåííþþ ïðèçíàòåëüíîñòü

àêàäåìèêó ÍÀÍ Óêðàèíû Â. Ä. Ïîõîäåíêî çà èíèöèè-

ðîâàíèå è ïîñòîÿííóþ ïîääåðæêó èíòåðåñà ê íîâîìó

è ÷ðåçâû÷àéíî èíòåðåñíîìó êëàññó äâóìåðíûõ íàíî-

ìàòåðèàëîâ, îñíîâàííûõ íà äèõàëüêîãåíèäàõ ïåðå-

õîäíûõ ìåòàëëîâ. Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé

ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÍÀÍ Óêðàèíû â ðàìêàõ

öåëåâîé êîìïëåêñíîé ïðîãðàììû ôóíäàìåíòàëüíûõ

èññëåäîâàíèé «Ôóíäàìåíòàëüíûå ïðîáëåìû ñîçäà-

íèÿ íîâûõ âåùåñòâ è ìàòåðèàëîâ õèìè÷åñêîãî ïðîèç-

âîäñòâà».
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Nanocomposites of Two-Dimensional Layered Molybdenum and Tungsten Dichalcogenides

with Metal Particles: Preparation, Properties, and Prospects for Application

Ya. D. Lampeka, L. V. Tsymbal

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

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

Literature data related to the methods of preparation, structure, electronic characteristics, and functional

properties of the composites formed by the nanosheets of layered dichalcogenides with metal

nanoparticles have been analyzed. The perspectives in using of such type of materials in catalysis, sensing

as well as for construction of the new electronic devices of different types were shown.

Key words: composite materials, layered substances, molybdenum(IV) and tungsten(IV) dichalcogenides, metal

nanoparticles.
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