
Áëàãîäàðÿ ñâîåé îòíîñèòåëüíî íåáîëüøîé øèðèíå

çàïðåùåííîé çîíû (îêîëî 2,4 ýÂ) ñóëüôèä êàäìèÿ

ÿâëÿåòñÿ ïðèâëåêàòåëüíûì ïîëóïðîâîäíèêîâûì ôî-

òîêàòàëèçàòîðîì äëÿ ïðåâðàùåíèÿ ñîëíå÷íîé ýíåð-

ãèè â õèìè÷åñêóþ ýíåðãèþ ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà,

îáðàçóþùåãîñÿ ñ ó÷àñòèåì CdS èç âîäû ïðè îáëó-

÷åíèè âèäèìûì ñâåòîì âîäíûõ ðàñòâîðîâ ýëåêòðîíî-

äîíîðíûõ ñóáñòðàòîâ [1]. Â òî æå âðåìÿ äëÿ íåãî

õàðàêòåðíû äâà ñóùåñòâåííûõ íåäîñòàòêà: ñêëîí-

íîñòü ê ôîòîêîððîçèè â âîäíûõ ñðåäàõ âñëåäñòâèå

ëåãêîãî îêèñëåíèÿ îáðàçóþùèõ åãî ñóëüôèä-èîíîâ

ôîòîãåíåðèðîâàííûìè äûðêàìè, à òàêæå ïðèñóùàÿ

âñåì èíäèâèäóàëüíûì ïîëóïðîâîäíèêàì âûñîêàÿ

ñêîðîñòü ðåêîìáèíàöèè ôîòîãåíåðèðîâàííûõ íîñè-

òåëåé çàðÿäà, èç-çà ÷åãî åãî ôîòîêàòàëèòè÷åñêàÿ

àêòèâíîñòü, êàê ïðàâèëî, äîñòàòî÷íî íèçêà. Îäíèì èç

ïóòåé ïðåîäîëåíèÿ ýòèõ íåäîñòàòêîâ ÿâëÿåòñÿ ñîçäà-

íèå êîìïîçèòíûõ ôîòîêàòàëèçàòîðîâ, â òîì ÷èñëå ñ

èñïîëüçîâàíèåì ñîêàòàëèçàòîðîâ, â ÷àñòíîñòè áëàãî-

ðîäíûõ ìåòàëëîâ, íàèáîëåå ýôôåêòèâíûìè èç êîòî-

ðûõ ÿâëÿþòñÿ íàíî÷àñòèöû ïëàòèíû [2, 3]. Èññëå-

äîâàíèÿ ïîñëåäíèõ ëåò ïîêàçàëè, ÷òî óäà÷íîé àëü-

òåðíàòèâîé äîðîãîñòîÿùèì áëàãîðîäíûì ìåòàëëàì â

êà÷åñòâå ñîêàòàëèçàòîðîâ ÿâëÿþòñÿ ñëîèñòûå äèõàëü-

êîãåíèäû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, â ÷àñòíîñòè äè-

ñóëüôèä ìîëèáäåíà MoS
2
, — àêòèâíîñòü âêëþ÷àþ-

ùèõ åãî êîìïîçèòíûõ ôîòîêàòàëèçàòîðîâ îáû÷íî

ïðåâûøàåò ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü êîìïî-

çèòîâ, ñîäåðæàùèõ ïëàòèíó.

Â îáùåì âèäå ìåõàíèçì äåéñòâèÿ äèõàëüêîãå-

íèäíîé ñîñòàâëÿþùåé â êîìïîçèòàõ MoS
2
/CdS ìîæåò

áûòü îïèñàí ñëåäóþùèì îáðàçîì [2, 3]. Ýêñèòîí,

âîçíèêàþùèé ïðè ïîãëîùåíèè êâàíòà ñâåòà ñóëüôè-

äîì êàäìèÿ, ðàçäåëÿåòñÿ íà ðåàêöèîííîñïîñîáíûå

ýëåêòðîí è äûðêó, ïðè ýòîì äûðêà äèôôóíäèðóåò ê

ïîâåðõíîñòè CdS, ãäå âçàèìîäåéñòâóåò ñ ýëåêòðîíî-

äîíîðíûìè ìîëåêóëàìè, à ýëåêòðîí ïåðåõîäèò íà

ñîêàòàëèçàòîð (MoS
2
), íà ïîâåðõíîñòè êîòîðîãî îñó-

ùåñòâëÿåòñÿ âîññòàíîâëåíèå ïðîòîíà ñ ïîñëåäóþ-

ùèì îáðàçîâàíèåì ìîëåêóëû Í
2
. Ïîíÿòíî, ÷òî ñêî-

ðîñòü ñóììàðíîãî ïðîöåññà áóäåò òåì âûøå, ÷åì

áîëåå ýôôåêòèâíûì ÿâëÿåòñÿ ýëåêòðîííîå âçàèìî-

äåéñòâèå ìåæäó ñîñòàâëÿþùèìè êîìïîçèòà.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ

MoS
2
/CdS ïðåäëîæåíî íåñêîëüêî ïîäõîäîâ. Îäèí èç

íèõ ñîñòîèò â ìåõàíè÷åñêîì ñìåøèâàíèè êîìïî-

íåíòîâ, ïðåäâàðèòåëüíî ïîëó÷åííûõ íåçàâèñèìî

äðóã îò äðóãà, ñ ïîñëåäóþùèì ðàñòèðàíèåì â òâåðäîì

ñîñòîÿíèè [4], ïåðåìåøèâàíèåì ñ óëüòðàçâóêîâîé

îáðàáîòêîé â ðàñòâîðàõ [5, 6] èëè âûñîêîòåìïåðà-

òóðíûì îòæèãîì [7, 8]. Àëüòåðíàòèâîé äàííîìó

òðåõñòàäèéíîìó ìåòîäó ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòîâ ÿâ-

ëÿåòñÿ äâóõñòàäèéíûé ïîäõîä, ñîñòîÿùèé â in situ

õèìè÷åñêîì ñèíòåçå îäíîãî èç êîìïîíåíòîâ â ïðè-
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ÓÄÊ 541.145, 541.17

Ôîòîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà êîìïîçèòîâ MoS2/CdS,

ïîëó÷åííûõ îäíîñòàäèéíûì ãèäðîòåðìàëüíûì ñèíòåçîì,

â ðåàêöèÿõ âûäåëåíèÿ âîäîðîäà

èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò
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Ïîêàçàíî, ÷òî êîìïîçèòû MoS
2
/CdS, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì îäíîñòàäèéíîãî ãèäðîòåðìàëüíîãî

ñèíòåçà, â îòëè÷èå îò èíäèâèäóàëüíûõ ñîñòàâëÿþùèõ, ïðîÿâëÿþò ôîòîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîé-

ñòâà â ðåàêöèÿõ âûäåëåíèÿ âîäîðîäà èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ óêñóñíîé, ìóðàâüèíîé è ìîëî÷íîé

êèñëîò ïðè äåéñòâèè âèäèìîãî ñâåòà. Óñòàíîâëåíî âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ íà ýô-

ôåêòèâíîñòü ïðîòåêàíèÿ ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â ïðèñóòñòâèè ìîëî÷íîé êèñëîòû è

ïîêàçàíî, ÷òî ïðè îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäà ñîñòàâëÿåò

1,1 ììîëü/÷·ã ñ êâàíòîâîé ýôôåêòèâíîñòüþ ôîòîïðîöåññà 7,2 %.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîìïîçèòû, äèñóëüôèä ìîëèáäåíà, ñóëüôèä êàäìèÿ, ôîòîêàòàëèç, ôîòîõèìè÷åñêîå

âûäåëåíèå âîäîðîäà.



ñóòñòâèè ïðåäâàðèòåëüíî ïîëó÷åííîãî äðóãîãî [2, 3,

9—18]. Â êà÷åñòâå äàëüíåéøåãî óñîâåðøåíñòâîâàíèÿ

òàêîãî ïîäõîäà ñ òî÷êè çðåíèÿ åãî ïðåïàðàòèâíîãî

âîïëîùåíèÿ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü îäíîñòàäèéíûé

âàðèàíò, êîãäà êîìïîçèò ôîðìèðóåòñÿ â ðåçóëüòàòå

äâóõ îäíîâðåìåííûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé in situ.

Òàêîé ìåòîä èñïîëüçîâàí â ðàáîòå [19], îäíàêî ôîòî-

êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëó÷åííîãî êîìïîçèòà èñ-

ñëåäîâàíû íå áûëè.

Èñõîäÿ èç âûøåèçëîæåííîãî, öåëü íàñòîÿùåé ðà-

áîòû ñîñòîèò â ïîëó÷åíèè êîìïîçèòîâ MoS
2
/CdS ñ

èñïîëüçîâàíèåì îäíîñòàäèéíîé ìåòîäèêè, âûÿñíå-

íèè èõ ñòðîåíèÿ è ñïåêòðàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê, à

òàêæå ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ â ðåàêöèè âûäå-

ëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ

ýëåêòðîíîäîíîðíûõ ñîåäèíåíèé.

Âñå èñïîëüçîâàííûå â ðàáîòå êîììåð÷åñêè äîñòóï-

íûå ðåàãåíòû è ðàñòâîðèòåëè èìåëè êâàëèôèêàöèþ

«õ. ÷.». Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ ñèíòåçèðî-

âàííûõ ñîåäèíåíèé çàðåãèñòðèðîâàíû ïðè ïîìîùè

ñïåêòðîôîòîìåòðà «Specord 210» («Analytik Jena

SE»). Äèôðàêòîãðàììû ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàç-

öîâ èçìåðåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì äèôðàêòîìåòðà «D8

ADVANCE» «Bruker AXS» (CuK
�
-èçëó÷åíèå, � =

0,1541 íì). Ðàñòðîâûå ýëåêòðîííûå ìèêðîôîòî-

ãðàôèè (ÐÝÌ) ïîëó÷åíû íà ìèêðîñêîïå «Mira 3»

(«Tescan»), îñíàùåííîì ïðèñòàâêîé äëÿ ýíåðãîäèñ-

ïåðñèîííîé ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîìåòðèè Oxford

X-max 80 mm
2
, ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè

5—20 êÂ. Èññëåäîâàíèÿ ìåòîäîì òðàíñìèññèîííîé

ýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè (ÒÝÌ) ïðîâîäèëè íà

ìèêðîñêîïå JÅÌ-1230 ôèðìû «Jeol» ñ óñêîðÿþùèì

íàïðÿæåíèåì äî 100 êÂ.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòîâ èñïîëüçîâàëè íåñêîëü-

êî ìîäèôèöèðîâàííóþ ìåòîäèêó [19]. Â ÷àñòíîñòè,

50 ììîëü ñìåñè CdSO
4

è Na
2
MoO

4
·2Í

2
Î ñ ìîëüíûì

ñîîòíîøåíèåì êîìïîíåíòîâ, âûáðàííûì ñ òàêèì

ðàñ÷åòîì, ÷òîáû ñîäåðæàíèå MoS
2

â ïðîäóêòå ñîñòàâ-

ëÿëî 2, 3 èëè 5 % ìàñ. (â äàëüíåéøåì ïîëó÷åííûå

êîìïîçèòû áóäóò îáîçíà÷àòüñÿ êàê MoS
2
(X)/CdS, ãäå

Õ — ñîäåðæàíèå MoS
2
, %), ðàñòâîðÿëè â 40 ìë

äèñòèëëèðîâàííîé âîäû è ïåðåìåøèâàëè äî ïîëíîãî

ðàñòâîðåíèÿ ñîëåé. Áåëóþ ñóñïåíçèþ, îáðàçîâàâ-

øóþñÿ ïîñëå äîáàâëåíèÿ ê ðàñòâîðó 0,15 ìîëü òèî-

ìî÷åâèíû, ïåðåìåøèâàëè äîïîëíèòåëüíî íà ïðîòÿ-

æåíèè 2 ÷. Ïîëó÷åííóþ ñìåñü ïåðåíîñèëè â òåôëî-

íîâûé ñòàêàí, êîòîðûé âûäåðæèâàëè â àâòîêëàâå ïðè

240 °Ñ íà ïðîòÿæåíèè 24 ÷. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ

ðåàêòîðà äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû ïîëó÷åííûå

ïðîäóêòû îòäåëÿëè öåíòðèôóãèðîâàíèåì, ïðîìû-

âàëè òðè ðàçà äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé, çàòåì ýòà-

íîëîì è ñóøèëè ïðè òåìïåðàòóðå 60 °Ñ íà ïðî-

òÿæåíèè 24 ÷. Îáðàçöû èíäèâèäóàëüíûõ MoS
2

è CdS

ïîëó÷àëè ïî àíàëîãè÷íîé ìåòîäèêå ñ èñïîëüçîâà-

íèåì Na
2
MoO

4
·2Í

2
Î èëè CdSO

4
â êà÷åñòâå èñòî÷-

íèêîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ èîíîâ ìåòàëëîâ.

Ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü îáðàçöîâ â ðåàê-

öèè âûäåëåíèÿ âîäîðîäà èçó÷àëè ïðè êîìíàòíîé òåì-

ïåðàòóðå â ñòåêëÿííîì ðåàêòîðå, â êîòîðîì íàõîäè-

ëàñü ñóñïåíçèÿ íàâåñêè èññëåäóåìîãî âåùåñòâà â 7 ìë

âîäíîãî ðàñòâîðà ñîîòâåòñòâóþùåãî âîññòàíîâèòåëÿ

ïðè îáëó÷åíèè ñôîêóñèðîâàííûì ñâåòîì 1000 Âò

ðòóòíîé ëàìïû âûñîêîãî äàâëåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì

ñâåòîôèëüòðîâ ÓÔÑ-1 (310 íì < � < 400 íì, èíòåí-

ñèâíîñòü 5,0·10
–6

·N êâàíò/ìèí), ÆC-11 (� > 400 íì)

èëè ÆC-18 (� > 500 íì). Êîíöåíòðàöèþ âîäîðîäà

îïðåäåëÿëè õðîìàòîãðàôè÷åñêè ïóòåì îòáîðà ïðîá

÷åðåç êàæäûå 15 ìèí îáëó÷åíèÿ.

Ôàçîâûé ñîñòàâ è ìîðôîëîãèÿ ïîëó÷åííûõ ìàòå-

ðèàëîâ èçó÷åíû ìåòîäîì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà è

ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè. Êàê âèäíî èç äèôðàê-

òîãðàìì (ðèñ. 1, à), âñå ïðîäóêòû ãèäðîòåðìàëüíûõ

ïðîöåññîâ èìåþò êðèñòàëëè÷åñêîå ñòðîåíèå. Â ÷àñò-

íîñòè, íà äèôðàêòîãðàììàõ ïðîäóêòîâ, âêëþ÷àþùèõ

ñóëüôèä êàäìèÿ, íàáëþäàþòñÿ ðåôëåêñû ïðè 24,8�,

26,5�, 28,2�, 36,8�, 43,7�, 47,8� è 51,8°, îòâå÷àþùèå

åãî ãåêñàãîíàëüíîé ìîäèôèêàöèè (èíäåêñàöèÿ ðåô-

ëåêñîâ ñîãëàñíî JCPDS ¹ 41-1049). Íàëè÷èå â èñ-
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Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû (à) è ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðà-

æåíèÿ â êîîðäèíàòàõ ôóíêöèè Êóáåëêè — Ìóíêà (á)

ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ CdS, MoS2 è êîìïîçèòîâ

MoS2/CdS, ïîëó÷åííûõ ãèäðîòåðìàëüíûì ñïîñîáîì.



õîäíîé ðåàêöèîííîé ñìåñè ðàçíûõ êîëè÷åñòâ ìîëèá-

äàòà íàòðèÿ íå ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ïîëîæåíèÿ è

îòíîñèòåëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé íàáëþäàåìûõ ïèêîâ,

÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñîõðàíåíèè êðèñòàëëè÷åñêîãî

ñòðîåíèÿ CdS.

Äèñóëüôèä ìîëèáäåíà, ïîëó÷åííûé â âèäå èíäè-

âèäóàëüíîãî âåùåñòâà, òàêæå êðèñòàëëèçóåòñÿ â ãåê-

ñàãîíàëüíîé ïîëèìîðôíîé ìîäèôèêàöèè, î ÷åì ñâè-

äåòåëüñòâóåò íàëè÷èå íà äèôðàêòîãðàììå ðåôëåêñîâ

ïðè 13,9�, 33,3�, 39,8� è 58,9° (èíäåêñàöèÿ ñîãëàñíî

JCPDS ¹ 37-1492). Â òî æå âðåìÿ íà äèôðàêòî-

ãðàììàõ êîìïîçèòîâ ðåôëåêñû MoS
2

íå ïðîÿâëÿþòñÿ,

õîòÿ åãî ïðèñóòñòâèå ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè

ñïåêòðàëüíûõ è ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèõ èñ-

ñëåäîâàíèé (ñì. íèæå). Íàèáîëåå ëîãè÷íûì îáúÿñíå-

íèåì òàêîãî ôàêòà ÿâëÿåòñÿ íåâûñîêîå ñîäåðæàíèå

äèñóëüôèäà â êîìïîçèòàõ. Àíàëîãè÷íûé ýôôåêò íà-

áëþäàëñÿ ïðè èññëåäîâàíèè ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé

äèôðàêöèè è äðóãèõ ìàòåðèàëîâ äàííîãî òèïà, íà

äèôðàêòîãðàììàõ êîòîðûõ ðåôëåêñû êðèñòàëëè÷å-

ñêîãî MoS
2

ôèêñèðîâàëèñü òîëüêî ïðè åãî ñîäåðæà-

íèè, ïðåâûøàþùåì 10 % [14].

Îïòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðàññìàòðèâàåìûõ ñîåäè-

íåíèé â âèäèìîé îáëàñòè èçó÷åíû ìåòîäîì ñïåêòðî-

ñêîïèè äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ. Êàê ñëåäóåò èç

ðèñ. 1, á, ñïåêòð èíäèâèäóàëüíîãî ñóëüôèäà êàäìèÿ

õàðàêòåðèçóåòñÿ øèðîêîé ïîëîñîé ïîãëîùåíèÿ áåç

ÿâíî âûðàæåííîãî ìàêñèìóìà ñ ðåçêèì ñïàäîì ïðè

� > 500 íì. Ðàñ÷åò øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû äëÿ

äàííîãî ñîåäèíåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ

Òàóöà ïî ìîäåëè ïîëóïðîâîäíèêà ñ ïðÿìûì ïåðåõî-

äîì (n = 2 â ôóíêöèè (Fh�)
n

îò h�) äàåò çíà÷åíèå E
g

=

2,42 ýÂ, êîòîðîå ïðàêòè÷åñêè íå îòëè÷àåòñÿ îò

âåëè÷èíû E
g

äëÿ îáðàçöîâ ìàññèâíîãî ñóëüôèäà

êàäìèÿ, îïèñàííûõ, íàïðèìåð, â ðàáîòå [13, 14].

Â ñïåêòðå êîìïîçèòà MoS
2
(2)/CdS íàáëþäàåòñÿ

íåçíà÷èòåëüíûé ñäâèã êðàÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, è

ðàñ÷åò øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû äëÿ ýòîãî ñëó÷àÿ

äàåò âåëè÷èíó 2,38 ýÂ. Âåðîÿòíî, íåçíà÷èòåëüíîå

óìåíüøåíèå E
g

â êîìïîçèòå ïî ñðàâíåíèþ ñ èíäèâè-

äóàëüíûì ñóëüôèäîì êàäìèÿ ìîæíî îáúÿñíèòü ýëåê-

òðîííûì âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäó êîìïîíåíòàìè.

Ïî ñðàâíåíèþ ñ ýëåêòðîííûì ñïåêòðîì èíäèâè-

äóàëüíîãî CdS â ñïåêòðå êîìïîçèòà íàáëþäàåòñÿ

ïîÿâëåíèå äîïîëíèòåëüíîãî ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè

550—700 íì, âûçâàííîãî íàëè÷èåì äèñóëüôèäà ìî-

ëèáäåíà. Â ñïåêòðå èíäèâèäóàëüíîãî MoS
2

â ýòîé

îáëàñòè íàõîäÿòñÿ äâå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 615 è

675 íì, îòíîñÿùèåñÿ ê ïðÿìîìó ïåðåõîäó â òî÷êå K

çîíû Áðèëëþýíà [20]. Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî ìàñ-

ñèâíûé MoS
2

ÿâëÿåòñÿ íåïðÿìîçîííûì ïîëóïðîâîä-

íèêîì ñ âåëè÷èíîé E
g

� 1,3 ýÂ, òîãäà êàê â íàíîðàç-

ìåðíîì (ðàññëîåííîì) ñîñòîÿíèè îí ñòàíîâèòñÿ

ïîëóïðîâîäíèêîì ñ ïðÿìûì ïåðåõîäîì ñ áîëüøåé

øèðèíîé çàïðåùåííîé çîíû (E
g

� 1,8 ýÂ), ïðè÷åì

çíà÷åíèå ýòîãî ïàðàìåòðà çàâèñèò îò êîëè÷åñòâà

ìîíîñëîåâ â åãî íàíîëèñòàõ [21]. Îáðàáîòêà ñïåêòðà

îòðàæåíèÿ êîìïîçèòà MoS
2
(2)/CdS ïî óðàâíåíèþ

Òàóöà â ïðèáëèæåíèè ïîëóïðîâîäíèêà ñ ïðÿìûì

ïåðåõîäîì äàåò âåëè÷èíó E
g

= 1,64 ýÂ, òîãäà êàê äëÿ

ìîäåëè íåïðÿìîãî ïîëóïðîâîäíèêà (n = 1/2) ðàñ-

Ôîòîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà êîìïîçèòîâ MoS2/CdS,
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Ðèñ. 2. Ðàñòðîâàÿ ìèêðîôîòîãðàôèÿ CdS (à), êîìïîçèòà MoS2(2)/CdS (á) è èçîáðàæåíèå ÒÝÌ êîìïîçèòà MoS2(2)/CdS (â).

à á

â



ñ÷èòàííàÿ øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû ñîñòàâëÿåò

1,07 ýÂ, ÷òî, î÷åâèäíî, íå èìååò ôèçè÷åñêîãî ñìûñëà.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò

óòâåðæäàòü, ÷òî äèñóëüôèä ìîëèáäåíà íàõîäèòñÿ â

êîìïîçèòå â ðàññëîåííîì ñîñòîÿíèè, ïðè ýòîì åãî

íàíîëèñòû ñîñòîÿò èç íåñêîëüêèõ ìîíîñëîåâ. Òàêîé

âûâîä õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè èññëåäîâàíèÿ

êîìïîçèòà ìåòîäàìè ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè.

Êàê ñâèäåòåëüñòâóþò äàííûå ÐÝÌ, ñóëüôèä êàä-

ìèÿ, ïîëó÷åííûé ãèäðîòåðìàëüíûì ìåòîäîì êàê â

îòñóòñòâèå, òàê è â ïðèñóòñòâèè ñîëè ìîëèáäåíà,

õàðàêòåðèçóåòñÿ ÿâíî âûðàæåííûì êðèñòàëëè÷åñêèì

ñòðîåíèåì è ÿâëÿåòñÿ ïîëèäèñïåðñíûì — ðàçìåð

÷àñòèö CdS â âèäå ãåêñàãîíàëüíûõ ïðèçì â îáîèõ

ñëó÷àÿõ âàðüèðóåòñÿ â äèàïàçîíå îò 100 äî 500 íì ñ

âêëþ÷åíèåì íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà êðèñòàëëîâ

ðàçìåðîì äî 3 ìêì (ðèñ. 2, à). Ñîãëàñíî äàííûì

ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî àíàëèçà õèìè÷åñêèé ñîñòàâ

èíäèâèäóàëüíûõ êðèñòàëëîâ ñóëüôèäà êàäìèÿ íå

çàâèñèò îò èõ ðàçìåðîâ è ñîîòâåòñòâóåò áðóòòî-ôîð-

ìóëå CdS
0,9 � 0,2

, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè, ïîëó-

÷åííûìè ìåòîäàìè ðåíòãåíîâñêîé è ýëåêòðîííîé

ñïåêòðîñêîïèè.

Ðåçóëüòàòû ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî àíàëèçà êîìïî-

çèòà MoS
2
(2)/CdS ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî ñîäåðæàíèå â

íåì MoS
2

ïðèáëèçèòåëüíî ñîîòâåòñòâóåò ñîîòíîøå-

íèþ ðåàãåíòîâ â èñõîäíîé ðåàêöèîííîé ñìåñè, îäíà-

êî åãî ðàñïðåäåëåíèå ÿâëÿåòñÿ íåðàâíîìåðíûì — îò

òî÷åê, ãäå îí âîîáùå îòñóòñòâóåò, äî ìåñò, ãäå åãî

êîëè÷åñòâî ïðåâûøàåò ñðåäíåñòàòèñòè÷åñêîå. Òàêàÿ

îñîáåííîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ íàãëÿäíî ïîäòâåðæäàåò-

ñÿ ôîòîãðàôèÿìè ÐÝÌ (ðèñ. 2, á), èç êîòîðûõ ñëåäóåò,

÷òî ïëàñòèíêè MoS
2

íåïëîñêîé èñêðèâëåííîé ôîðìû

ëîêàëèçîâàíû íà ïîâåðõíîñòè ëèøü íåêîòîðûõ

êðèñòàëëîâ CdS. Èõ òîëùèíà ñîñòàâëÿåò îêîëî 20 íì,

ñâèäåòåëüñòâóÿ î òîì, ÷òî îíè íå ÿâëÿþòñÿ ìîíî-

ñëîéíûìè. Ó÷èòûâàÿ îñîáåííîñòü èõ îðèåíòàöèè

(íîðìàëüíî ê ïëîñêîñòÿì êðèñòàëëîâ CdS), ïîëó÷åí-

íûé êîìïîçèò ìîæíî îòíåñòè ê òàê íàçûâàåìûì

âåðòèêàëüíûì ãåòåðîñòðóêòóðàì, êîòîðûå, êàê

ïðàâèëî, ïîëó÷àþòñÿ ïóòåì ýïèòàêñèàëüíîãî ðîñòà ñ

èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà õèìè÷åñêîãî íàïûëåíèÿ èç

ïàðîâ [22, 23]. Íåîáõîäèìî òàêæå îòìåòèòü íåêî-

òîðûå ðàçëè÷èÿ â ìîðôîëîãèè ñèíòåçèðîâàííîãî â

íàñòîÿùåé ðàáîòå êîìïîçèòà è ïîëó÷åííîãî ðàíåå ñ

èñïîëüçîâàíèåì àíàëîãè÷íîãî ñèíòåòè÷åñêîãî ïîä-

õîäà [19]. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ äèñóëüôèä ìîëèáäåíà

íàõîäèòñÿ â âèäå íàíîëèñòîâ, ñîñòîÿùèõ èç íåñêîëü-

êèõ ìîíîñëîåâ, ðàñïîëîæåííûõ íà ïîâåðõíîñòè íàíî-

÷àñòèö CdS, îäíàêî, â îòëè÷èå îò ïîëó÷åííîãî íàìè

êîìïîçèòà íà îñíîâå ãåêñàãîíàëüíûõ ïðèçì, íåðàâ-

íîìåðíî äåêîðèðîâàííûõ äèñóëüôèäîì ìîëèáäåíà, â

ðàáîòå [19] îïèñàíû ðàçâåòâëåííûå âåòêîïîäîáíûå

ñòðóêòóðû ñ ãîìîãåííûì ðàñïðåäåëåíèåì MoS
2

íà

ïîâåðõíîñòè CdS. Ïðè÷èíû âîçíèêíîâåíèÿ íàáëþ-

äàþùèõñÿ ðàçëè÷èé íóæäàþòñÿ â äîïîëíèòåëüíîì

èçó÷åíèè.

Ôîòîõèìè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî èí-

äèâèäóàëüíûå ñóëüôèäû CdS è MoS
2
, ðàâíî êàê èõ

ìåõàíè÷åñêèå ñìåñè, íå ïðîÿâëÿþò ñêîëü-íèáóäü çíà-

÷èìîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè â ôîòîõèìè÷å-

ñêîì âûäåëåíèè âîäîðîäà. Â òî æå âðåìÿ êîìïîçèòû

MoS
2
/CdS ÿâëÿþòñÿ ôîòîêàòàëèçàòîðàìè òàêîãî ïðî-

öåññà, ïðè÷åì èõ àêòèâíîñòü çàâèñèò îò íåñêîëüêèõ

ôàêòîðîâ, ãëàâíûå èç êîòîðûõ ïåðå÷èñëåíû íèæå.

Â ÷àñòíîñòè, îêàçàëîñü, ÷òî ïðèñóòñòâèå êîìïî-

çèòîâ íå ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ âîäîðîäà â âîäíûõ

ðàñòâîðàõ òàêèõ ýëåêòðîíîäîíîðîâ, êàê ìåòàíîë,

ôîðìàëüäåãèä èëè ýêâèìîëÿðíàÿ ñìåñü Na
2
S è

Na
2
SO

3
(ïî 0,05 ìîëü/ë). Â òî æå âðåìÿ èñïîëüçîâàíèå

êàðáîíîâûõ êèñëîò â êà÷åñòâå âîññòàíîâèòåëåé ïðè-

âîäèò ê ïðîòåêàíèþ ôîòîõèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Ïðè

ýòîì çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè âûäåëåíèÿ âîäîðîäà v îò

êîíöåíòðàöèè êèñëîòû â ðåàêöèîííîé ñìåñè âûõîäÿò

íà íàñûùåíèå ïðè êîíöåíòðàöèÿõ 0,25; 1,0 è

2,5 ìîëü/ë äëÿ óêñóñíîé, ìóðàâüèíîé è ìîëî÷íîé

êèñëîò è ñîñòàâëÿþò ñîîòâåòñòâåííî ~0,1; 0,9 è

1,8 ììîëü/ìèí.

Èçó÷åíèå âëèÿíèÿ êîëè÷åñòâà ôîòîêàòàëèçàòîðà

òàêæå ïðîäåìîíñòðèðîâàëî íåëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü

v ñ âûõîäîì íà íàñûùåíèå ïðè íàâåñêå 10 ìã êîì-

ïîçèòà. Êðîìå òîãî, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ

ïîêàçàëè, ÷òî óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ äèñóëüôèäà

ìîëèáäåíà â êîìïîçèòå ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ åãî

ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè è íàèáîëåå ýôôåê-

òèâíûì ÿâëÿåòñÿ êîìïîçèò, ñîäåðæàùèé 2 % MoS
2
.

Óìåíüøåíèå àêòèâíîñòè ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ

MoS
2

â êîìïîçèòàõ îòìå÷àëîñü è ðàíåå è îáúÿñíÿëîñü

íåñêîëüêèìè ïðè÷èíàìè, ñðåäè êîòîðûõ áëîêèðîâêà

èì àêòèâíûõ öåíòîâ ñóëüôèäà êàäìèÿ è óìåíüøåíèå

Ë. Â. Öûìáàë, À. Â. Êîðæàê, Ã. ß. Ãðîäçþê, Ñ. ß. Êó÷ìèé, ß. Ä. Ëàìïåêà
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòè êîëè÷åñòâà âûäåëèâøåãîñÿ âîäîðîäà

îò âðåìåíè îáëó÷åíèÿ â ïðèñóòñòâèè 0,01 ã êîìïîçèòà

MoS2(2)/CdS èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ ìîëî÷íîé êèñëîòû ñ

êîíöåíòðàöèåé 0,25 (1), 1,25 (2), 2,5 (3) è 3,75 ìîëü/ë (4).



ïîãëîùåíèÿ ñâåòà çà ñ÷åò ýôôåêòîâ âíóòðåííåãî

ñâåòîôèëüòðà è ñâåòîðàññåèâàíèÿ [24].

Èñõîäÿ èç èçëîæåííîãî âûøå, äëÿ êàòàëèçàòîðà ñ

íàèáîëåå âûñîêîé àêòèâíîñòüþ ïîëó÷åíû êèíåòè÷å-

ñêèå çàâèñèìîñòè âûäåëåíèÿ âîäîðîäà èç âîäíûõ

ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ ðàçëè÷íûå êîíöåíòðàöèè ìî-

ëî÷íîé êèñëîòû (ðèñ. 3).

Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî êîëè÷åñòâî

îáðàçóþùåãîñÿ âîäîðîäà ëèíåéíî óâåëè÷èâàåòñÿ ñî

âðåìåíåì è íà ïðîòÿæåíèè êàê ìèíèìóì 1 ÷ íå

íàáëþäàþòñÿ îòêëîíåíèÿ îò äàííûõ çàâèñèìîñòåé,

êîòîðûå ñâèäåòåëüñòâîâàëè áû î äåãðàäàöèè êàòà-

ëèçàòîðà. Ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå v, ðàâíîå

1,1 ììîëü/÷·ã, äîñòèãàåòñÿ ïðè êîíöåíòðàöèè ìîëî÷-

íîé êèñëîòû 2,5 ìîëü/ë, ïðè ýòîì êâàíòîâàÿ

ýôôåêòèâíîñòü ôîòîïðîöåññà â ðàñ÷åòå íà êîëè-

÷åñòâî îáðàçîâàâøèõñÿ àòîìîâ âîäîðîäà ñîñòàâëÿåò

7,2 %. Äàííûé êîìïîçèòíûé ìàòåðèàë õàðàêòåðè-

çóåòñÿ âûñîêîé ñòàáèëüíîñòüþ: åãî ôîòîêàòàëèòè-

÷åñêàÿ àêòèâíîñòü íå èçìåíÿåòñÿ ïîñëå õðàíåíèÿ

áîëåå 3 ñóò â ðåàêöèîííîé ñìåñè, ñîäåðæàùåé ìî-

ëî÷íóþ êèñëîòó.

Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ äëèíû âîëíû îáëó÷àþùåãî

ñâåòà íà ýôôåêòèâíîñòü ôîòîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé

ïîêàçàëî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ñâåòà ñ � > 400 íì ïðè-

âîäèò ê ðåçóëüòàòàì, êîòîðûå ïðàêòè÷åñêè èäåí-

òè÷íû ïîëó÷åííûì ïðè îáëó÷åíèè êâàíòàìè â äèà-

ïàçîíå 310 íì < � < 400 íì (v = 1,7 è 1,8 ììîëü/ìèí

ñîîòâåòñòâåííî). Â òî æå âðåìÿ îáëó÷åíèå ðåàê-

öèîííîé ñìåñè ñâåòîì ñ � > 500 íì íå ñîïðîâîæ-

äàåòñÿ îáðàçîâàíèåì ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà. Òà-

êèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå äàííûå ïîçâîëÿþò ñäåëàòü

âûâîä, ÷òî êîìïîçèòû MoS
2
/CdS ÿâëÿþòñÿ ôîòîêà-

òàëèçàòîðàìè âûäåëåíèÿ âîäîðîäà ïðè äåéñòâèè

âèäèìîãî ñâåòà (400 íì < � < 500 íì).

Âûøå óæå îòìå÷àëîñü, ÷òî ìîäèôèöèðîâàíèå

ñóëüôèäà êàäìèÿ íàíî÷àñòèöàìè áëàãîðîäíûõ ìå-

òàëëîâ ÿâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíûì ïîäõîäîì ê óëó÷øå-

íèþ åãî ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Ñ öåëüþ

ïðîâåðêè äåéñòâåííîñòè äàííîãî ìåòîäà â ñëó÷àå

êîìïîçèòîâ MoS
2
/CdS ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ

âëèÿíèÿ äîáàâêè â ðåàêöèîííûå ñìåñè äîïîëíè-

òåëüíîãî êîìïîíåíòà (0,01 ã Pd(1 %)/SiO
2
). Ïîëó-

÷åííûå ðåçóëüòàòû, îäíàêî, çàñâèäåòåëüñòâîâàëè, ÷òî

íàëè÷èå äàííîãî ñîêàòàëèçàòîðà íå ïðèâîäèò ê èç-

ìåíåíèþ êèíåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ïðîöåññîâ âû-

äåëåíèÿ âîäîðîäà. Â êà÷åñòâå âîçìîæíîãî îáúÿñ-

íåíèÿ îòñóòñòâèÿ îæèäàåìîãî ýôôåêòà ìîæíî ïðåä-

ïîëîæèòü, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå îòñóòñòâóåò ýôôåêòèâ-

íîå ýëåêòðîííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ñóëüôèäíûì

êîìïîçèòîì è íàíî÷àñòèöàìè ïàëëàäèÿ, ïðåïÿò-

ñòâóþùåå âîâëå÷åíèþ ìåòàëëà â ôîòîêàòàëèòè÷å-

ñêèå ïðîöåññû.

Òàêèì îáðàçîì, â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî

êîìïîçèòû MoS
2
/CdS, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì îäíîñòà-

äèéíîãî ãèäðîòåðìàëüíîãî ñèíòåçà, â îòëè÷èå îò èí-

äèâèäóàëüíûõ ñîñòàâëÿþùèõ, ïðîÿâëÿþò ôîòîêàòà-

ëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà â ðåàêöèÿõ âûäåëåíèÿ âîäîðîäà

èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ ïðè äåéñòâèè âèäèìîãî ñâåòà.

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ (ñîîòíî-

øåíèå êîìïîíåíòîâ â êîìïîçèòå, ïðèðîäà è êîíöåíò-

ðàöèÿ äîíîðà ýëåêòðîíîâ, íàâåñêà êàòàëèçàòîðà) íà

ýôôåêòèâíîñòü ïðîòåêàíèÿ ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ ïðî-

öåññîâ è ïîêàçàíî, ÷òî ïðè îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ

ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäà ñîñòàâëÿåò

1,1 ììîëü/÷·ã ñ êâàíòîâîé ýôôåêòèâíîñòüþ ôîòî-

ïðîöåññà 7,2 %.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ôèíàíñîâîé ïîä-

äåðæêå ÍÀÍ Óêðàèíû â ðàìêàõ öåëåâûõ êîìïëåêñíûõ

ïðîãðàìì ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé «Ôóíäà-

ìåíòàëüíûå ïðîáëåìû ñîçäàíèÿ íîâûõ âåùåñòâ è

ìàòåðèàëîâ õèìè÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâà» è «Ôóíäàìåí-

òàëüíûå àñïåêòû âîçîáíîâëÿåìî-âîäîðîäíîé ýíåðãå-

òèêè è òîïëèâíî-ÿ÷åèñòûõ òåõíîëîãèé».
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Ôîòîêàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ êîìïîçèò³â MoS2/CdS,

îäåðæàíèõ îäíîñòàä³éíèì ã³äðîòåðìàëüíèì ñèíòåçîì,

ó ðåàêö³ÿõ âèä³ëåííÿ âîäíþ ç âîäíèõ ðîç÷èí³â îðãàí³÷íèõ êèñëîò

Ë. Â. Öèìáàë, Ã. Â. Êîðæàê, Ã. ß. Ãðîäçþê, Ñ. ß. Êó÷ì³é, 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 êîìïîçèòè MoS
2
/CdS, îäåðæàí³ ìåòîäîì îäíîñòàä³éíîãî ã³äðîòåðìàëüíîãî ñèí-

òåçó, íà â³äì³íó â³ä ³íäèâ³äóàëüíèõ ñêëàäîâèõ, ïðîÿâëÿþòü ôîòîêàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ â

ðåàêö³ÿõ âèä³ëåííÿ âîäíþ ç âîäíèõ ðîç÷èí³â îöòîâî¿, ìóðàøèíî¿ òà ìîëî÷íî¿ êèñëîò ïðè ä³¿ âè-

äèìîãî ñâ³òëà. Âñòàíîâëåíî âïëèâ ð³çíèõ ÷èííèê³â íà åôåêòèâí³ñòü ïåðåá³ãó ôîòîêàòàë³òè÷íèõ

ïðîöåñ³â ó ïðèñóòíîñò³ ìîëî÷íî¿ êèñëîòè ³ ïîêàçàíî, ùî çà îïòèìàëüíèõ óìîâ øâèäê³ñòü

óòâîðåííÿ âîäíþ ñêëàäàº 1,1 ììîëü/ãîä·ã ç êâàíòîâîþ åôåêòèâí³ñòþ ôîòîïðîöåñó 7,2 %.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êîìïîçèòè, äèñóëüô³ä ìîë³áäåíó, ñóëüô³ä êàäì³þ, ôîòîêàòàë³ç, ôîòîõ³ì³÷íå âèä³ëåííÿ âîäíþ.

Photocatalytic Properties of MoS2/CdS Composites Prepared via One-Pot Hydrothermal

Synthesis in Hydrogen Evolution Reactions from Aqueous Solutions of Organic Acids

L. V. Tsymbal, G. V. Korzhak, G. Ya. Grodzyuk, S. Ya. Kuchmy, 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 MoS
2
/CdS composites prepared via one-pot hydrothermal synthesis, unlike individual

constituents, display photocatalytic properties in hydrogen evolution reactions from aqueous solutions of

acetic, formic, and lactic acids on visible light irradiation. The influence of different factors on the

efficiency of photocatalytic processes has been studied in the presence of lactic acid, and it was shown

that under optimal conditions the rate of hydrogen formation equals 1.1 mmol/h·g with quantum efficiency

of 7.2%.

Key words: composites, molybdenum disulfide, cadmium sulfide, photocatalysis, photochemical hydrogen evolution.
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