
Ââåäåíèå

Äèõàëüêîãåíèäû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ (ÄÕÏÌ),

íàèáîëåå èññëåäîâàííûìè ïðåäñòàâèòåëÿìè êîòîðûõ

ÿâëÿþòñÿ äèñóëüôèäû ìîëèáäåíà(IV) è âîëüôðàìà(IV),

îòíîñÿòñÿ ê êëàññó òàê íàçûâàåìûõ âàí-äåð-âààëü-

ñîâûõ òâåðäûõ òåë. Îñîáåííîñòü èõ êðèñòàëëè÷åñêîãî

ñòðîåíèÿ ñîñòîèò â òîì, ÷òî òðåõìåðíàÿ ñòðóêòóðà

òàêèõ âåùåñòâ îáðàçîâàíà íåéòðàëüíûìè ñëîÿìè àòî-

ìîâ èëè ïîëèýäðîâ, îáúåäèíåííûìè ïðî÷íûìè êîâà-

ëåíòíûìè èëè èîííûìè ñâÿçÿìè âäîëü äâóõ íàïðàâ-

ëåíèé è áîëåå ñëàáûìè âàí-äåð-âààëüñîâûìè ñèëàìè

âäîëü òðåòüåãî [1]. Âñëåäñòâèå ðàçðûâà íàèáîëåå ñëà-

áîãî òèïà ñâÿçè ïðè äåéñòâèè õèìè÷åñêèõ èëè ìåõàíè-

÷åñêèõ ôàêòîðîâ (ýêñôîëèàöèÿ) òàêèå ìàòåðèàëû ìîæ-

íî ïðåâðàòèòü â äâóìåðíîå (2D) ñîñòîÿíèå (íàíî-

ëèñòû) ïî àíàëîãèè ñ òåì, êàê ýòî ïîêàçàíî âïåðâûå

ïðè ïîëó÷åíèè ãðàôåíà èç ãðàôèòà [2]. Ñîâðåìåííûé

èíòåðåñ ê òàêîãî ðîäà îáúåêòàì îáúÿñíÿåòñÿ â ïåðâóþ

î÷åðåäü íàëè÷èåì â íèõ ïðîñòðàíñòâåííîãî îãðàíè÷å-

íèÿ òðàíñïîðòà çàðÿäîâ è òåïëà, ïðèâîäÿùåãî ê øèðî-

êîìó ðàçíîîáðàçèþ íåîáû÷íûõ ôèçè÷åñêèõ ÿâëåíèé.

ÄÕÏÌ, êîòîðûå ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê íåîðãà-

íè÷åñêèå àíàëîãè ãðàôåíà, èìåþò ñòåõèîìåòðè÷å-

ñêèé ñîñòàâ ÌÕ2, ãäå Ì4+ — èîí ìåòàëëà (êàê

ïðàâèëî, 4—7-é ãðóïï), à Õ2– — õàëüêîãåíèä-àíèîí.

Â îòëè÷èå îò ìîíîàòîìíûõ ëèñòîâ ãðàôåíà, íàíî-

ëèñòû ÄÕÏÌ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé òðåõñëîéíûå

îáðàçîâàíèÿ òîëùèíîé 6—7 Å, â êîòîðûõ ïîëî-

æèòåëüíî çàðÿæåííûå ñëîè êàòèîíîâ ìåòàëëà Ì

íàõîäÿòñÿ ìåæäó äâóìÿ îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûìè

ñëîÿìè àíèîíîâ õàëüêîãåíèäà Õ. Âíóòðèñëîåâûå

ñâÿçè Ì–Õ ÿâëÿþòñÿ èîííî-êîâàëåíòíûìè, òîãäà êàê

âíåøíèå ñëîè èîíîâ õàëüêîãåíà ðàçëè÷íûõ ëèñòîâ

âçàèìîäåéñòâóþò ìåæäó ñîáîé òîëüêî çà ñ÷åò ñëàáûõ

âàí-äåð-âààëüñîâûõ êîíòàêòîâ. Äëÿ ìàññèâíûõ äè-

õàëüêîãåíèäîâ õàðàêòåðåí ïîëèìîðôèçì, ñâÿçàííûé

ñ ñèììåòðèåé êîîðäèíàöèîííîãî îêðóæåíèÿ èîíà

ìåòàëëà, ïðè ýòîì íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûìè

ìîäèôèêàöèÿìè ÿâëÿþòñÿ 1Ò (òåòðàãîíàëüíàÿ ñèì-

ìåòðèÿ, îäèí ñëîé â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå, ïñåâäî-

îêòàýäðè÷åñêàÿ êîîðäèíàöèÿ, òî÷å÷íàÿ ãðóïïà D3d
),

2H (ãåêñàãîíàëüíàÿ ñèììåòðèÿ, äâà ñëîÿ â ýëåìåí-

òàðíîé ÿ÷åéêå, òðèãîíàëüíî-ïðèçìàòè÷åñêàÿ êîîðäè-

íàöèÿ, 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
). Ïîñêîëüêó ïîëèìîðôíûå ìîäèôèêàöèè

2Í è 3R îòëè÷àþòñÿ òîëüêî ñïîñîáîì óïàêîâêè

ëèñòîâ äèõàëüêîãåíèäà â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå,

èõ ýêñôîëèàöèÿ ïðèâîäèò ê ìîíîñëîþ, îáðàçîâàí-

íîìó òðèãîíàëüíî-ïðèçìàòè÷åñêèìè êîîðäèíàöèîí-

íûìè ïîëèýäðàìè ÌÕ6(1H).

Ìíîãèå ÄÕÏÌ, â ÷àñòíîñòè MoS2 è WS2, õàðàê-

òåðèçóþòñÿ ðÿäîì ñïåöèôè÷åñêèõ ñâîéñòâ, îòëè-

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

ìîæíî îòíåñòè ñëåäóþùèå: ïåðåõîä äàííûõ ñîåäè-

íåíèé èç ìàññèâíîãî â äâóìåðíîå (ìîíîñëîéíîå)

ñîñòîÿíèå ïðèâîäèò ê èõ òðàíñôîðìàöèè èç ïîëóïðî-

âîäíèêîâ ñ íåïðÿìûì ýëåêòðîííûì ïåðåõîäîì

(øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû E
g

= 1,29 è 1,35 ýÂ äëÿ
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ñëîèñòûõ MoS
2

è WS
2
. Ïîêàçàíà ïåðñïåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ òàêèõ íàíîìàòåðèàëîâ â ôîòî-

è ýëåêòðîêàòàëèçå, à òàêæå äëÿ ñîçäàíèÿ ðàçëè÷íûõ íîâûõ ýëåêòðîííûõ óñòðîéñòâ.
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âîëüôðàìà(IV), ñóëüôèä êàäìèÿ, íåîðãàíè÷åñêèå õàëüêîãåíèäíûå ïîëóïðîâîäíèêè.



MoS2 è WS2) â ïîëóïðîâîäíèêè ñ ïðÿìûìè ïåðå-

õîäàìè (1,90 è ~2,1 ýÂ ñîîòâåòñòâåííî); ýëåêòðîííûå

è îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà MoS2 è WS2 î÷åíü ÷óâ-

ñòâèòåëüíû ê êîëè÷åñòâó ñëîåâ äèõàëüêîãåíèäà â

2D-ñòðóêòóðå; ïîëèìîðôíûå ìîäèôèêàöèè äàííûõ

2D-ìàòåðèàëîâ õàðàêòåðèçóþòñÿ ðàçëè÷íûìè ôèçè-

÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè: 1Í-ôàçà ïðåäñòàâëÿåò

ñîáîé ïîëóïðîâîäíèê, òîãäà êàê 1Ò-ôàçå ïðèñóùè

ìåòàëëè÷åñêèå ñâîéñòâà; ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå

ñâîéñòâà ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò ñòåïåíè äåôåêò-

íîñòè êðèñòàëëè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ äèõàëüêîãåíèäîâ,

êîòîðàÿ, â ñâîþ î÷åðåäü, îïðåäåëÿåòñÿ ñïîñîáîì èõ

ïîëó÷åíèÿ. Òàêèå îñîáåííîñòè îòêðûâàþò øèðîêèå

âîçìîæíîñòè öåëåíàïðàâëåííîãî èçìåíåíèÿ ñâîéñòâ

äàííûõ ìàòåðèàëîâ ñ öåëüþ âûÿñíåíèÿ êàê ôóíäà-

ìåíòàëüíûõ âîïðîñîâ âçàèìîñâÿçè ìåæäó ñòðîåíèåì

è ñâîéñòâàìè âåùåñòâà, òàê è äëÿ ðåøåíèÿ ðÿäà

ïðèêëàäíûõ çàäà÷, ÷òî ÿâèëîñü ïðè÷èíîé ýêñïîíåí-

öèàëüíîãî ðîñòà ïóáëèêàöèé, ïîñâÿùåííûõ èçó÷å-

íèþ ðàçëè÷íûõ àñïåêòîâ õèìè÷åñêèõ è ôèçè÷åñêèõ

ñâîéñòâ 2D ÄÕÏÌ. Â ñâîþ î÷åðåäü, îáîáùåíèþ

ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ ïîñâÿ-

ùåíî áîëüøîå êîëè÷åñòâî îáçîðíûõ ðàáîò, ñèñòåìà-

òèçàöèþ êîòîðûõ ñîîòâåòñòâåííî èõ íàïðàâëåííîñòè

ìîæíî íàéòè â ðàáîòå [3].

Îäèí èç íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûõ ïóòåé èçìåíåíèÿ

èëè óëó÷øåíèÿ ôóíêöèîíàëüíûõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ

ñîñòîèò â ïðåâðàùåíèè èõ â êîìïîçèòû, ñîäåðæàùèå

äðóãèå âåùåñòâà, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ ïîõîæèìè èëè

îòëè÷àþùèìèñÿ ñâîéñòâàìè. Ýòî ïîçâîëÿåò íå

òîëüêî ïðåîäîëåòü îïðåäåëåííûå íåäîñòàòêè èíäèâè-

äóàëüíûõ êîìïîíåíòîâ, íî ÷àñòî ïðèâîäèò ê îáðà-

çîâàíèþ êîìïîçèòîâ, îáëàäàþùèõ íîâûìè ôóíêöèî-

íàëüíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè. Åñëè ðàññìàòðèâàòü ìà-

òåðèàëû, îáðàçîâàííûå 2D ÄÕÏÌ, íà ñåãîäíÿ îïèñàíî

áîëüøîå êîëè÷åñòâî òàêèõ íàíîêîìïîçèòîâ, âêëþ÷àþ-

ùèõ â êà÷åñòâå âòîðîé ñîñòàâëÿþùåé ãðàôåí è åãî

ïðîèçâîäíûå, óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè, äðóãèå ñëîèñ-

òûå ñîåäèíåíèÿ, íàíî÷àñòèöû ìåòàëëîâ è äðóãèå

êîìïîíåíòû [3, 4]. Åùå îäíîé ïåðñïåêòèâíîé ñîñòàâ-

ëÿþùåé äëÿ îáðàçîâàíèÿ êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ ñ

ÄÕÏÌ ÿâëÿþòñÿ õàëüêîãåíèäû ìåòàëëîâ. Ó÷èòûâàÿ

òî, ÷òî áîëüøèíñòâî èç íèõ îáëàäàåò ïîëóïðîâîä-

íèêîâûìè ñâîéñòâàìè (íåîðãàíè÷åñêèå õàëüêîãåíèä-

íûå ïîëóïðîâîäíèêè (ÍÕÏ)) [5—10], ïîëó÷åíèå è

èññëåäîâàíèå èõ êîìïîçèòîâ ñ 2D ÄÕÏÌ ïðåäñòàâ-

ëÿåò íåñîìíåííûé èíòåðåñ êàê ñ ôóíäàìåíòàëüíîé,

òàê è ïðèêëàäíîé òî÷åê çðåíèÿ. Íåñìîòðÿ íà îòíî-

ñèòåëüíî áîëüøîå êîëè÷åñòâî îðèãèíàëüíûõ ïóáëè-

êàöèé, ïîñâÿùåííûõ ïîëó÷åíèþ è èññëåäîâàíèþ

ñâîéñòâ òàêèõ êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ, â ëèòåðàòóðå

ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò îáîáùàþùèå ðàáîòû â ýòîì

íàïðàâëåíèè. Â ýòîì àñïåêòå ìîæíî óïîìÿíóòü

îáçîðû [11—14]. Ïðè ýòîì íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî

â ðàáîòàõ [11, 12] äàííûå îáúåêòû òîëüêî óïîìè-

íàþòñÿ ñðåäè ïðî÷èõ ãèáðèäíûõ ñèñòåì, à â ðàáîòå

[13] ðàññìàòðèâàþòñÿ ëèøü ôîòîðåäîêñ-ñâîéñòâà

ñòðóêòóð, îáðàçîâàííûõ îäíîìåðíûìè íàíî÷àñòèöà-

ìè ñóëüôèäà êàäìèÿ ñ ðàçëè÷íûìè äîáàâêàìè, â òîì

÷èñëå è ÄÕÏÌ. Áîëåå ïîëíûé îõâàò ìàòåðèàëà îòíî-

ñèòåëüíî ïîëó÷åíèÿ, à òàêæå ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ è

ôîòîýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ êîìïîçèòîâ,

îáðàçîâàííûõ ÍÕÏ è ÄÕÏÌ, ìîæíî íàéòè â ðàáîòå

[14], îäíàêî åå áèáëèîãðàôèÿ îãðàíè÷èâàåòñÿ 2014 ã.

è íóæäàåòñÿ â ðàñøèðåíèè ñ ó÷åòîì ïóáëèêàöèé,

ïîÿâèâøèõñÿ â ïîñëåäíåå âðåìÿ.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — àíàëèç è ñèñòåìàòè-

çàöèÿ îïóáëèêîâàííûõ íà ñåãîäíÿ äàííûõ îòíî-

ñèòåëüíî ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ, êðèñòàëëè÷åñêîãî

ñòðîåíèÿ, îñîáåííîñòåé ìîðôîëîãèè, ñâîéñòâ è ïåðñ-

ïåêòèâ ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ êîìïîçèòîâ,

îáðàçîâàííûõ íàíîñòðóêòóðàìè ÍÕÏ è 2D ÄÕÏÌ

(ãëàâíûì îáðàçîì CdS, ñ îäíîé ñòîðîíû, è MoS2 è

WS2, ñ äðóãîé — êàê íàèáîëåå èçó÷åííûìè ïðåäñòà-

âèòåëÿìè ýòèõ êëàññîâ ñîåäèíåíèé).

Ñèíòåç è ìîðôîëîãèÿ íàíîêîìïîçèòîâ,

ñîäåðæàùèõ ÍÕÏ è ÄÕÏÌ

Êîìïîçèòû, îáðàçîâàííûå ÄÕÏÌ è ÍÕÏ, õàðàê-

òåðèçóþòñÿ ðàçëè÷íûì ñòðîåíèåì. Â äàëüíåéøåì

èçëîæåíèè äëÿ îïèñàíèÿ ñòðîåíèÿ äâóõêîìïî-

íåíòíûõ ïðîäóêòîâ èñïîëüçóþòñÿ ñîêðàùåíèÿ òèïà

A@B, îáîçíà÷àþùèå, ÷òî êîìïîíåíò Â âûñòóïàåò

îñíîâîé, íà ïîâåðõíîñòè êîòîðîé ðàñïîëîæåí êîì-

ïîíåíò À. Àíàëîãè÷íûé ïîäõîä ïðèìåíÿåòñÿ è äëÿ

îáîçíà÷åíèÿ òðåõêîìïîíåíòíûõ êîìïîçèòîâ. Òàê,

îáîçíà÷åíèå A@B@Ñ ïðåäïîëàãàåò, ÷òî êîìïîíåíò À

ðàñïîëîæåí íà ïîâåðõíîñòè êîìïîíåíòà Â, êîòîðûé, â

ñâîþ î÷åðåäü, íàõîäèòñÿ íà ïîâåðõíîñòè êîìïîíåíòà

Ñ. Àëüòåðíàòèâîé ïîñëåäíåìó ìîæåò áûòü îáîçíà÷å-

íèå À+Â@Ñ, ñâèäåòåëüñòâóþùåå î íåðåãóëÿðíîì ðàñ-

ïðåäåëåíèè ñîñòàâëÿþùèõ À è Â íà ïîâåðõíîñòè Ñ.

Íåîáõîäèìî òàêæå îòìåòèòü, ÷òî â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ

íà îñíîâàíèè ïðèâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-

íûõ òðóäíî îäíîçíà÷íî îòëè÷èòü äâà ïîñëåäíèõ ñëó-

÷àÿ, ïîýòîìó ïðèâåäåííûå íèæå îáîçíà÷åíèÿ ñîîòâåò-

ñòâóþò çàêëþ÷åíèÿì î ñòðîåíèè, ñäåëàííûì àâòîðàìè

îðèãèíàëüíûõ ïóáëèêàöèé. Êðîìå òîãî, îáðàçóþùèå-

ñÿ â ðÿäå ñëó÷àåâ êîìïîçèòû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé

ñìåñü ñîñòàâëÿþùèõ, â êîòîðîé íåâîçìîæíî âûäåëèòü

îñíîâíîé êîìïîíåíò, ïîýòîìó èõ ôîðìóëû áóäóò

ïðåäñòàâëåíû â âèäå À/Â.

Íåêîòîðîå ðàçíî÷òåíèå íàáëþäàåòñÿ òàêæå è ïðè

îïèñàíèè ìîðôîëîãèè êîìïîçèòîâ, äëÿ óñòàíîâëåíèÿ

êîòîðîé èñïîëüçîâàëèñü ãëàâíûì îáðàçîì ìåòîäû

ñêàíèðóþùåé è òðàíñìèññèîííîé ýëåêòðîííîé

ñïåêòðîñêîïèè (ÑÝÌ è ÒÝÌ ñîîòâåòñòâåííî) èëè

àòîìíîé ñèëîâîé ìèêðîñêîïèè, ïîñêîëüêó âî ìíîãèõ

ñëó÷àÿõ ñóùåñòâóåò îïðåäåëåííûé ñóáúåêòèâèçì,
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îáúÿñíÿåìûé íåîäíîçíà÷íîñòüþ èñïîëüçóåìûõ òåð-

ìèíîâ. Â ÷àñòíîñòè, ýòî îòíîñèòñÿ ê èñïîëüçîâàíèþ

ïðè îïèñàíèè ñòðîåíèÿ ÍÕÏ òåðìèíîâ «êðèñòàëëû»,

«êðèñòàëëèòû» è «ìèêðîêðèñòàëëû», «íàíî÷àñòèöû»

è «íàíîêðèñòàëëû», «íàíîñòåðæíè», «íàíîâîëîêíà»

è «íàíîïðîâîëîêè». Ïðèâåäåííûå â íàñòîÿùåé ðàáî-

òå ñîêðàùåíèÿ, îïèñûâàþùèå ìîðôîëîãèþ ñîñòàâ-

ëÿþùèõ êîìïîçèòîâ, îñíîâûâàþòñÿ íà äåôèíèöèÿõ,

ñäåëàííûõ àâòîðàìè, è îáîçíà÷àþò ñëåäóþùèå

ñòðóêòóðû: ÍË — íàíîëèñòû, Í× — íàíî÷àñòèöû,

ÍÊ — íàíîêðèñòàëëû, ÍÑ — íàíîñòåðæíè, ÍÂ — íà-

íîâîëîêíà, ÍÒ — íàíîòðóáêè, ÍÏ — íàíîïðîâîëîêè,

ÊÒ — êâàíòîâûå òî÷êè, ÌÊ — îòíîñèòåëüíî áîëü-

øèå (ìèêðîìåòðîâîãî ðàçìåðà) êðèñòàëëû, Ì — ìàñ-

ñèâíûé (â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ êîììåð÷åñêèé)

îáðàçåö. Ïåðå÷èñëåííûå âûøå ñîêðàùåíèÿ èñïîëü-

Ïîëó÷åíèå, ñòðîåíèå è ôóíêöèîíàëüíûå ñâîéñòâà

203

Òàáëèöà 1

Êðèñòàëëè÷åñêèå ìîäèôèêàöèè ñîñòàâëÿþùèõ è ìîðôîëîãèÿ áèíàðíûõ êîìïîçèòîâ ÄÕÏÌ/ÍÕÏ, ïîëó÷åííûõ

ïóòåì ìåõàíè÷åñêîãî ñìåøèâàíèÿ êîìïîíåíòîâ

Ñîñòàâëÿþùèå êîìïîçèòîâ è èõ

êðèñòàëëè÷åñêàÿ ìîäèôèêàöèÿ
à

Ìåòîä ïîëó÷åíèÿ Ìîðôîëîãèÿ êîìïîçèòà Ëèò.

ÍÕÏ ÄÕÏÌ

CdS, ãåêñ. MoS2, ãåêñ. Ðàñòèðàíèå MoS2
ÍË

@CdS
ÍÑ

[15]

CdS, ãåêñ. MoS2 ÓÇ + ïåðåìåøèâàíèå MoS2
ÍË

@CdS
ÍÏ

[16]

CdS, ãåêñ. MoS2 ÓÇ + ïåðåìåøèâàíèå MoS2
ÍË

@CdS
ÍÑ

[17]

CdS MoS2, ãåêñ.

WS2, ãåêñ.
ÓÇ + îòæèã MoS2

ÍË
@CdS

ÌÊ

WS2
ÍË

@CdS
ÌÊ

[18]

CdS (äóáëü) MoS2 ÓÇ + îòæèã MoS2
ÍË

@CdS
Í×

[19]

CdS, ãåêñ. MoS2, ãåêñ. ÓÇ MoS2
ÍË

@CdS
ÍÑ

[20]

CdS MoS2, ãåêñ. ÓÇ + îòæèã MoS2
ÍË

@CdS
ÌÊ

[21]

CdS, ãåêñ. MoS2, ãåêñ. ÓÇ MoS2
ÍË

@CdS
ÍË

[22]

CdSe MoS2 Ìåõàíè÷åñêîå

ñìåøèâàíèå

CdS
ÍÊ

@MoS2
ÍË

[23]

SnS, îðòîðîìá. WS2 Drop casting SnS
ÍË

@WS2
ÍË

[24]

(CdSe/CdS/ZnS)
á

(CdTe/CdSe)
â

WS2 ÓÇ + ïåðåìåøèâàíèå (CdSe/CdS/ZnS)
Í×

@WS2
ÍÒ

(CdTe/CdSe)
ÊÒ

@WS2
ÍÒ

[25]

(CdSe/CdZnS)
â

InAs

MoS2 Spin coating (CdSe/CdZnS)
ÊÒ

@MoS2
ÍË

InAs
ÊÒ

@MoS2
ÍË

[26]

(CdSe(êóá.)/ZnS)
â

MoS2, ãåêñ. Ìåõàíè÷åñêîå

ñìåøèâàíèå

(CdSe/ZnS)
ÊÒ

@MoS2
ÍË

[27]

CdSe MoS2 Ñóõîé ïåðåíîñ MoS2
ÍË

@CdSe
ÊÒ ã

[28]

PbS MoS2 Spin coating PbS
ÊÒ

@MoS2
ÍË

[29]

PbS, êóá. WSe2 Spin coating PbS
ÊÒ

@WSe2
ÍË

[30]

SnSe, îðòîðîìá. WS2 Drop casting SnS
ÍÊ

@WS2
ÍË

[31]

(CdSe/CdZnS)
â MoS2 Spin-casting (CdSe/CdZnS)

ÊÒ
@MoS2

ÍË
[32]

MoSe2
MoS2

WSe2

Spin coating MoSe2
ÊÒ

@ÍË MoS2
ÍË

MoSe2
ÊÒ

@WSe2
ÍË

[33]

MoS2 MoS2, ãåêñ. Êîìáèíèðîâàííûé ÓÇ MoS2
ÊÒ

@ÍË MoS2
ÍË

[34]

________
à

Ñèíãîíèÿ: ãåêñ. — ãåêñàãîíàëüíàÿ, êóá. — êóáè÷åñêàÿ, îðòîðîìá. — îðòîðîìáè÷åñêàÿ;
á

ñòðóêòóðà òèïà

ÿäðî/îáîëî÷êà/îáîëî÷êà;
â

ñòðóêòóðû òèïà ÿäðî/îáîëî÷êà;
ã

ìîíîñëîé, îáðàçîâàííûé ÊÒ CdSe.
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Òàáëèöà 2

Êðèñòàëëè÷åñêèå ìîäèôèêàöèè ñîñòàâëÿþùèõ, ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ è ìîðôîëîãèÿ áèíàðíûõ êîìïîçèòîâ

ÄÕÏÌ/ÍÕÏ, ïîëó÷åííûõ ïóòåì õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ îäíîãî èç êîìïîíåíòîâ

Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ìîäèôèêàöèÿ
à

Ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ âòîðîãî

êîìïîíåíòà
á,â Ìîðôîëîãèÿ êîìïîçèòà Ëèò.

ÍÕÏ ÄÕÏÌ

Îñàæäåíèå ÄÕÏÌ

CdS, ãåêñ.+êóá. MoS2 (NH4)2MoS4 + H2S (îòæèã) MoS2
ÍË

@CdS
Ì

(ÃÑ) [35, 36]

CdS WS2 (NH4)2WS4 (îòæèã) WS2
ÍË

@CdS
ÌÊ

(ÃÑ) [37]

CdS, ãåêñ. MoS2, ãåêñ. (NH4)2MoS4 (îòæèã) MoS2
ÍË

@CdS
Ì

[38]

CdS, ãåêñ. MoS2 Na2MoO4 + ÒU (ÃÒ) MoS2
ÍË

@CdS
ÍÑ

CdS
ÍÑ

@MoS2
ÍË

[39]

CdS, ãåêñ. MoS2, ðîìá. Na2MoO4 + ÒU (ÃÒ) MoS2
ÍË

@CdS
ÍÑ

(ÃÑ) [40]

CdS, ãåêñ.+êóá. MoS2, ãåêñ. Na2MoO4 + ÒU (ÃÒ) MoS2
ÍË

@CdS
ÌÊ

(ÃÑ) [41]

CdS, ãåêñ. MoS2, ãåêñ. Na2MoO4 + ÒÀÀ (ÃÒ) MoS2
ÍË

@CdS
ÍÑ

[42]

CdS, ãåêñ. MoS2,

ãåêñ.+ðîìá.

Mo + S (CVD) MoS2
ÍË

@CdS (ÃÑ) [43]

Cd0,8Zn0,2S MoS2 (NH4)2MoS4 (ÔÂ) MoS2
ÍË

@Cd0,8Zn0,2S
ÍÊ

[44]

In2S3, ãåêñ.+êóá. MoS2, àìîðô. Na2MoO4 + Ñys (ÃÒ) MoS2
ÍË

@In2S3
ÍË

(ÝÃÑ) [45]

Cu7S4, ìîí. MoS2, ãåêñ. MoCl5 + S (âïðûñêèâàíèå) MoS2/Cu7S4 (ÃÑ)
ã

[46]

Îñàæäåíèå ÍÕÏ

CdS, êóá. MoS2 Cd(Ac)2 + ÄÌÑÎ (ÑÒ) CdS
ÍÊ

@MoS2
ÍË

(ÃÑ) [47]

CdS, ãåêñ. MoS2, ãåêñ. Cd(Ac)2 + Ñys (ÑÒ) CdS
ÍÑ

@MoS2
ÊÒ

[48]

CdS, êóá. MoS2, ãåêñ. CdCl2 + Na2S CdS
ÍÊ

@MoS2
ÍË

[49]

CdS, ãåêñ. MoS2, ãåêñ. Cd + S (CVD) CdS
ÍÊ

@MoS2
ÍË

(ÝÃÑ) [50]

In2S3, òåòðàãîí. MoS2, ãåêñ. InCl3 + S (âïðûñêèâàíèå) MoS2
ÊÒ

@In2S3
ÍË

(ÃÑ) [51]

Cd0,5Zn0,5S, ãåêñ. MoS2, ãåêñ. Cd(Ac)2 + Zn(Ac)2 + ÒÀÀ (ÑÒ) Cd0,5Zn0,5S
Í×

@MoS2
ÍË

(ÃÑ) [52]

PbSe MoS2

WS2

Pb(Île)2 + TOPSe (íàãðåâ) PbSe
ÊÒ

@MoS2
ÍË

PbSe
ÊÒ

@WS2
ÍË

(ÝÃÑ)

[53]

Cu2ZnSnS4, òåòðàãîí. MoS2, ãåêñ. Cu(Ac)2 + Zn(NO3)2 + SnCl2 + TU (CT) Cu2ZnSnS4
ÌÊ

@MoS2
ÍË

[54]

CdS, ãåêñ.

Cu2S, ãåêñ.

FeS, ãåêñ.

MoS2, ãåêñ. Cd(Ac)2, Cu(Ac)2 èëè

FeSO4 + MoS2 (ÑÒ)

CdS
Í×

@ÍË MoS2
ÍË

(ÝÃÑ)

Cu2S
Í×

@ÍË MoS2
ÍË

(ÝÃÑ)

FeS
Í×

@ÍË MoS2
ÍË

(ÝÃÑ)

[55]

Ag2S, ìîí. MoS2, ãåêñ. AgNO3 + ÒÀÀ Ag2S
Í×

@MoS2
ÍË

(ÃÑ) [56]

Cu9S5, êóá. MoS2, ãåêñ. CuCl2 + Na2S Cu9S5
Í×

@MoS2
ÍË

[57]

ZnS, ãåêñ. MoS2 ZIF-8@MoS2 (îòæèã) ZnS
Í×

@MoS2
ÍË

[58]

CuS

ZnS

Ni3S2

TiS2 TiS2 + Cu, Zn èëè Ni (ÝÕÑ) CuS
ÍÊ

@TiS2
ÍË

(ÝÃÑ)

ZnS
ÍÊ

@TiS2
ÍË

(ÝÃÑ)

Ni2S3
ÍÊ

@TiS2
ÍË

(ÝÃÑ)

[59]

______
à

Ñèíãîíèÿ: ðîìá. — ðîìáîýäðè÷åñêàÿ, òåòðàãîí. — òåòðàãîíàëüíàÿ, ìîí. — ìîíîêëèííàÿ, àìîðô. — ðåíòãåíîàìîðôíàÿ

ôîðìà;
á

ðåàêöèîííûå óñëîâèÿ: ÃÒ — ãèäðîòåðìàëüíûé ñèíòåç, ÑÒ — ñîëüâîòåðìàëüíûé ñèíòåç, ÔÂ —

ôîòîâîññòàíîâëåíèå, CVD — õèìè÷åñêîå íàíåñåíèå èç ïàðîâ, ÝÕÑ — ýëåêòðîõèìè÷åñêèé ñèíòåç;
â

ðåàãåíòû: ÒU —

òèîìî÷åâèíà, ÒÀÀ — òèîàöåòàìèä, Ñys — L-öèñòåèí, Àñ — àöåòàò, Ole — îëåàò, TOPSe — òðè-í-îêòèëôîñôèí ñåëåí;
ã
íàíîñòðóêòóðû êîëüöåîáðàçíîé ôîðìû.



çóþòñÿ â âèäå ñòåïåííûõ èíäåêñîâ â ñîêðàùåííîì

îáîçíà÷åíèè êîìïîçèòà (ñì. òàáë. 1—4). Êðîìå òîãî,

åñëè îäíà èç ñîñòàâëÿþùèõ êîìïîçèòà ñàìà ïî ñåáå

ÿâëÿåòñÿ êîìïëåêñíîé (íàïðèìåð, ñòðóêòóðà òèïà

ÿäðî — îáîëî÷êà), òî åå ñîñòàâ ïðèâîäèòñÿ ÷åðåç

êîñóþ ÷åðòó.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðåäëîæåíî íåñêîëüêî ïîä-

õîäîâ ê ïîëó÷åíèþ ðàññìàòðèâàåìûõ êîìïîçèòíûõ

ìàòåðèàëîâ. Â îáùåì âèäå ýòè ïîäõîäû ìîæíî

êëàññèôèöèðîâàòü, îñíîâûâàÿñü íà êîëè÷åñòâå ïðå-

ïàðàòèâíûõ ñòàäèé, íåîáõîäèìûõ äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ

öåëåâîãî ïðîäóêòà.

Òðåõñòàäèéíûé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ áèíàðíûõ

êîìïîçèòîâ. Íàèáîëåå î÷åâèäíûì ñïîñîáîì ïîëó-

÷åíèÿ æåëàåìîãî ïðîäóêòà ÿâëÿåòñÿ ìåõàíè÷åñêîå

ñìåøèâàíèå êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ åãî ñîñòàâ-

ëÿþùèõ, ïîëó÷åííûõ ïðåäâàðèòåëüíî íåçàâèñèìî

äðóã îò äðóãà (òàáë. 1).

Êàê ïðàâèëî, ñ öåëüþ óñèëåíèÿ ýëåêòðîííîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó êîìïîíåíòàìè, íåîáõîäèìîãî

äëÿ óëó÷øåíèÿ èõ ôóíêöèîíàëüíûõ ñâîéñòâ, äàííûé

ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ äîïîëíèòåëüíîé

îáðàáîòêîé ðåàêöèîííîé ñìåñè èëè êîìïîçèòà. Â

êà÷åñòâå òàêîãî äîáàâî÷íîãî ôèçè÷åñêîãî âîçäåé-

ñòâèÿ èñïîëüçîâàëè ìåõàíè÷åñêîå ðàñòèðàíèå ñìåñè

[15], êðàòêîâðåìåííóþ (45 ìèí) óëüòðàçâóêîâóþ (ÓÇ)

îáðàáîòêó [22, 25], ÓÇ-îáðàáîòêó (1 ÷) ñ ïî-

ñëåäóþùèì ìåõàíè÷åñêèì ïåðåìåøèâàíèåì (12 ÷)

[16, 17, 20] ëèáî òåðìè÷åñêèì îòæèãîì â òîêå àðãîíà

(400 °Ñ, 4 ÷) [18, 19, 21].

Íåêîòîðûå èç ïåðå÷èñëåííûõ âûøå ìåòîäèê

èñïîëüçîâàíû è äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòîâ, â ñîñòàâ

êîòîðûõ âõîäÿò ÊÒ ïîëóïðîâîäíèêîâ [25], îäíàêî

äëÿ ñèñòåì òàêîãî ðîäà áîëåå ðàñïðîñòðàíåííûìè

îêàçàëèñü ñòàíäàðòíûå òåõíîëîãè÷åñêèå ìåòîäû

èçãîòîâëåíèÿ ïîêðûòèé — ñóõîãî ïåðåíîñà, êà-

ïåëüíîãî íàíåñåíèÿ (drop casting) ëèáî íàíåñåíèÿ ñ

èñïîëüçîâàíèåì öåíòðèôóãèðîâàíèÿ (spin coating,

spin casting). Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ìåòîä spin

coating èñïîëüçîâàí òàêæå äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîìïî-

çèòîâ, ñîäåðæàùèõ äâà ðîäñòâåííûõ ÄÕÏÌ è

ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé ÍË MoS2 èëè WSe2,

äåêîðèðîâàííûå ÊÒ MoSe2 [33].

Ïîñêîëüêó ðàçðàáîòàííûå â íàñòîÿùåå âðåìÿ

ñèíòåòè÷åñêèå ïîäõîäû ïîçâîëÿþò íàäåæíî êîíòðî-

ëèðîâàòü ðàçìåðû è ôîðìó èñõîäíûõ ñîñòàâëÿþùèõ

ðàññìàòðèâàåìûõ êîìïîçèòîâ (íàíîñòåðæíè, íàíî-

ëèñòû, êâàíòîâûå òî÷êè è ïð.), èñïîëüçîâàíèå

îïèñàííîãî âûøå ìåòîäà ìåõàíè÷åñêîãî ñìåøèâàíèÿ

ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ïðåèìóùåñòâî ñ òî÷êè

çðåíèÿ ôîðìèðîâàíèÿ êîìïîçèòîâ æåëàåìîé ìîð-

ôîëîãèè. Â òî æå âðåìÿ, íåñìîòðÿ íà îòíîñèòåëüíóþ

ïðîñòîòó â ýêñïåðèìåíòàëüíîì âîïëîùåíèè, åìó

ïðèñóùè îïðåäåëåííûå íåäîñòàòêè. Ãëàâíûì èç íèõ

ÿâëÿåòñÿ ìíîãîñòàäèéíîñòü ïðîöåññà, ïîñêîëüêó äëÿ

åãî ðåàëèçàöèè òðåáóåòñÿ ïðåäâàðèòåëüíûé ñèíòåç

îòäåëüíûõ êîìïîíåíòîâ.

Â ñâåòå ýòîãî èíòåðåñíûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ ïðåä-

ëîæåííûé â ðàáîòå [34] ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòà,

ñîñòîÿùåãî èç ÊÒ MoS2, íàíåñåííûõ íà ïîâåðõíîñòü

ÍË MoS2. Îí ñîñòîèò â ïðèìåíåíèè ðàçíûõ ñïîñîáîâ

ÓÇ-îáðàáîòêè ìàññèâíîãî MoS2 — èñïîëüçîâàíèå

ÓÇ-áàíè íà ïåðâîé ñòàäèè ïðèâîäèò ê ýêñôîëèàöèè

äàííîãî äèñóëüôèäà ñ îáðàçîâàíèåì åãî ÍË, à

ïîñëåäóþùåå ÓÇ-îáëó÷åíèå ñ èñïîëüçîâàíèåì çîíäà

ïðèâîäèò ê äðîáëåíèþ ïîñëåäíèõ ñ îáðàçîâàíèåì ÊÒ

MoS2. Ôîðìàëüíî äàííûé ìåòîä ïîëó÷åíèÿ ìîæíî

ðàññìàòðèâàòü êàê îäíîñòàäèéíûé, ïîñêîëüêó îí íå

òðåáóåò âûäåëåíèÿ ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ â

ïðîöåññå ñèíòåçà.

Äâóõñòàäèéíûé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ áèíàðíûõ

êîìïîçèòîâ. Àëüòåðíàòèâîé âûøåîïèñàííîìó òðåõ-

ñòàäèéíîìó ìåòîäó ÿâëÿåòñÿ äâóõñòàäèéíûé ïîäõîä,

ñîñòîÿùèé â in situ õèìè÷åñêîì ïîëó÷åíèè îäíîãî èç

êîìïîíåíòîâ íàíîêîìïîçèòà â ïðèñóòñòâèè ïðåäâà-

ðèòåëüíî ïîëó÷åííîãî âòîðîãî êîìïîíåíòà (òàáë. 2).

Êðîìå óìåíüøåíèÿ êîëè÷åñòâà ñòàäèé, äàííûé

ìåòîä ïîçâîëÿåò â çàâèñèìîñòè îò âûáîðà èñõîäíîãî

âåùåñòâà ñîçäàâàòü ìàòåðèàëû, â êîòîðûõ íîñèòåëåì

âûñòóïàåò ÍÕÏ ëèáî ÄÕÏÌ, õîòÿ àíàëîãè÷íûé

ýôôåêò ìîæåò áûòü äîñòèãíóò òàêæå âàðüèðîâàíèåì

ñîîòíîøåíèÿ ðåàãåíòîâ â ðåàêöèîííîé ñìåñè, êàê ýòî

ïîêàçàíî â ðàáîòå [39]. Îïðåäåëåííûì íåäîñòàòêîì

ýòîãî ïîäõîäà ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðåäûäóùèì ÿâëÿåòñÿ

íåêîíòðîëèðóåìîñòü ìîðôîëîãèè îáðàçóþùåãîñÿ

âòîðîãî ñîñòàâëÿþùåãî, êîòîðàÿ ñóùåñòâåííî çà-

âèñèò îò èñïîëüçîâàííûõ ïðåïàðàòèâíûõ óñëîâèé.

Õèìè÷åñêèé ñèíòåç âòîðîãî êîìïîíåíòà îñóùå-

ñòâëÿëñÿ ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè. Â ÷àñòíîñòè, â

ñëó÷àå ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòîâ, â êîòîðûõ â êà÷åñòâå

ìèíîðíîãî êîìïîíåíòà (äîïàíòà) âûñòóïàåò ÄÕÏÌ,

èñïîëüçîâàëàñü ïðîïèòêà ìàññèâíîãî CdS âîäíûì

ðàñòâîðîì òåòðàòèîìîëèáäàòà(âîëüôðàìàòà) àììî-

íèÿ ñ åãî ïîñëåäóþùèì ðàçëîæåíèåì ïóòåì îòæèãà

ïðè òåìïåðàòóðàõ 300—500 °Ñ â àòìîñôåðå

ñåðîâîäîðîäà [35, 36] èëè áåç íåãî [37, 38].

Ïðåâðàùåíèå (NH4)2MoS4 â MoS2 îñóùåñòâëÿëè

òàêæå ïóòåì ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ [44]. Â äðóãèõ

ñëó÷àÿõ èñïîëüçîâàëè ãèäðîòåðìàëüíûå (ÃÒ) ðåàê-

öèè (180—220 °Ñ, 24 ÷) âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëèáäàòà

íàòðèÿ ñ òèîìî÷åâèíîé, òèîàöåòàìèäîì èëè

öèñòåèíîì. Êðîìå òîãî, îáðàçîâàíèå êîìïîçèòà,

ñîäåðæàùåãî MoS2, äîñòèãíóòî âïðûñêèâàíèåì

ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî ïåíòàõëîðèä ìîëèáäåíà è

ñåðó, â ãîðÿ÷óþ ñóñïåíçèþ Í× Cu7S4 â âûñîêî-

êèïÿùåì ðàñòâîðèòåëå (300 °Ñ, 10 ìèí) [46].

Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî â äàííîì ìåòîäå íå

ïðîâîäèëè ïðåäâàðèòåëüíîå âûäåëåíèå ÍÕÏ, ÷òî

Ïîëó÷åíèå, ñòðîåíèå è ôóíêöèîíàëüíûå ñâîéñòâà
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óìåíüøàåò êîëè÷åñòâî ïðåïàðàòèâíûõ ñòàäèé, íåîá-

õîäèìûõ äëÿ ïîëó÷åíèÿ äàííîãî êîìïîçèòà. Àíàëî-

ãè÷íûé ïñåâäîîäíîñòàäèéíûé ìåòîä èñïîëüçîâàí è â

ðàáîòå [51] äëÿ ñèíòåçà êîìïîçèòà, ñîäåðæàùåãî

In2S3. Åùå îäíèì ìåòîäîì ïîëó÷åíèÿ ÿâëÿåòñÿ

ñòàíäàðòíîå õèìè÷åñêîå íàïûëåíèå èç ïàðîâ (CVD),

èñïîëüçîâàííîå, â ÷àñòíîñòè, äëÿ íàíåñåíèÿ MoS2 íà

ïëåíêó CdS íà òîêîïðîâîäÿùåì ýëåêòðîäå [43] è

íàíåñåíèÿ CdS íà ïëåíêó MoS2, ðàñïîëîæåííóþ íà

ïîäëîæêå SiO2/Si [50].

Êàê è â óïîìèíàâøèõñÿ âûøå ñëó÷àÿõ, â öåëîì

ïîõîæèå ïîäõîäû èñïîëüçîâàëè è äëÿ ïîëó÷åíèÿ

êîìïîçèòîâ ÄÕÏÌ@ÍÕÏ (òàáë. 2). Îíè îñíîâû-

âàëèñü íà ðåàêöèÿõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñîîòâåòñòâóþ-

ùèõ ñîëåé ìåòàëëîâ ñ ñóëüôèäèðóþùèìè àãåíòàìè.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ïðåïàðàòèâíûå óñëîâèÿ

ß. Ä. Ëàìïåêà, Ë. Â. Öûìáàë
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Ðèñ. 1. Èçîáðàæåíèå ÑÝÌ êîìïîçèòîâ MoS2
ÍË

@CdS
ÌÊ

, îïèñàííûõ â ðàáîòàõ [16] (à), [41] (á), [60] (ã) è [61] (ä), è êîìïîçèòà

NiS2
ÍË

/MoS2
ÍË

(â) [67]. Ïåðåïå÷àòàíî ñ ðàçðåøåíèÿ [16] (Copyright © 2016, Wiley); [41] (Copyright © 2015, Elsevier); [60]

(Copyright © 2014, Royal Society of Chemistry) è [67] (Copyright © 2016, Royal Society of Chemistry).

à àá àâ

àã àä

Òàáëèöà 3

Êðèñòàëëè÷åñêèå ìîäèôèêàöèè ñîñòàâëÿþùèõ, ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ è ìîðôîëîãèÿ áèíàðíûõ êîìïîçèòîâ

ÄÕÏÌ/ÍÕÏ, ïîëó÷åííûõ ïóòåì îäíîñòàäèéíîãî ñèíòåçà

Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ìîäèôèêàöèÿ
à

Ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ Ìîðôîëîãèÿ êîìïîçèòà Ëèò.
ÍÕÏ ÄÕÏÌ

CdS, ãåêñ. MoS2, ãåêñ. Na2MoO4 + CdSO4 + ÒU (ÃÒ) MoS2
ÍË

@CdS
ÌÊ

(ÃÑ) [60]

CdS, ãåêñ. MoS2, ãåêñ. Na2MoO4 + CdSO4 + ÒU (ÃÒ) MoS2
ÍË

@CdS
ÌÊ

(ÃÑ) [61]

CdS, ãåêñ. MoS2, ãåêñ. Na2MoO4 + CdCl2 + ÒU (ÃÒ) MoS2
ÍË

@CdS
ÌÊ

[62]

CdS, ãåêñ. MoS2

WS2

(NH4)2ÌS4 + CdO

(âïðûñêèâàíèå)
MoS2

ÍË
@CdS

ÌÊ
(ÝÃÑ)

WS2
ÍË

@CdS
ÌÊ

(ÝÃÑ)

[63]

Bi2S3, îðòîðîìá. MoS2, ãåêñ. (NH4)2MoS4 + Bi(NO3)3 (ÑÒ) Bi2S3
Í×

@MoS2
ÍË â

[64]

Bi2S3, îðòîðîìá. MoS2 ÌîÎ3 + Â³2Î3 + S (CVD) Bi2S3
ÍB

@MoS2
ÍË

(ÃÑ) [65]

NiSe, ãåêñ. MoSe2, ãåêñ. Ni(acac)2 + MoO2(acac)2 + DBS
á

NiSe
ÍÊ

@MoSe2
ÍË

(ÝÃÑ) [66]

NiS2, êóá. MoS2, ãåêñ. NiMoO4 + S (CVD) NiS2
ÍË

/MoS2
ÍË

(ÃÑ) [67]

ZnS, êóá. MoS2, ãåêñ. Zn(Ac) + (NH4)6Mo7O24 + ÒU ZnS
ÍË

/MoS2
ÍË

(ÃÑ) [68]

Ni3S2, òðèãîí. MoS2, ãåêñ. Ni + (NH4)2MoS4 (ÑÒ) MoS2
ÍË

@Ni2S3
Í×

(ÃÑ) [69]

_____
à

Ñèíãîíèÿ: òðèãîí. — òðèãîíàëüíàÿ;
á

DBS — äèáåíçèëäèñåëåíèä;
â

ïðåäëîæåííàÿ ìåòîäèêà ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà

òàêæå äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòîâ, ñîäåðæàùèõ ñóëüôèäû ìåäè, ïàëëàäèÿ è íèêåëÿ.



ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòîâ ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò

ïðèðîäû ñåðîñîäåðæàùåãî ðåàãåíòà. Òàê, èñïîëüçî-

âàíèå â ýòîì êà÷åñòâå ÄÌÑÎ íóæäàåòñÿ â ïðè-

ìåíåíèè ñîëüâîòåðìàëüíûõ (ÑÒ) óñëîâèé (220 °Ñ,

18 ÷) [47], òîãäà êàê ðåàêöèè ñ ñåðîâîäîðîäîì [49]

èëè òèîàöåòàìèäîì [56] ïðîòåêàþò ïðè êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðå. Òàêæå îáíàðóæåíî, ÷òî â êà÷åñòâå

èñòî÷íèêà ñóëüôèä-èîíîâ â ðåàêöèÿõ îáðàçîâàíèÿ

ÍÕÏ ìîãóò âûñòóïàòü íàíî÷àñòèöû MoS2 [55],

îäíàêî ïðîâåäåíèå òàêèõ ïðîöåññîâ òðåáóåò èñ-

ïîëüçîâàíèÿ äîñòàòî÷íî æåñòêèõ óñëîâèé (250 °Ñ,

2 ÷). Ñåëåíèðîâàíèå îëåàòà ñâèíöà ñ îáðàçîâàíèåì

PbSe ïðè äåéñòâèè òðè-í-îêòèëôîñôèí ñåëåíà

ïðîõîäèò â áîëåå ìÿãêèõ óñëîâèÿõ (170 °Ñ, 5 ìèí)

[53]. Èíòåðåñíî òàêæå îòìåòèòü, ÷òî èñïîëüçîâàíèå â

ðàññìàòðèâàåìûõ ïðîöåññàõ ñìåñåé ñîëåé ìåòàëëîâ

ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ñìåøàííûå ñóëüôèäû ðàçëè÷-

íîãî ñîñòàâà [52, 54].

Â ðàáîòå [58] ïðåäëîæåí ïðèíöèïèàëüíî îò-

ëè÷íûé îò âûøåóïîìÿíóòûõ ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ

ìàòåðèàëà ZnS@MoS2. Îí ñîñòîèò â òåðìè÷åñêîì

ðàçëîæåíèè (900 °C) â òîêå àçîòà ïðåäøåñòâåííèêà,

ïðåäñòàâëÿþùåãî ñîáîé êîìïîçèò MoS2 ñ öèíê-

ñîäåðæàùèì öåîëèòíûì èìèäàçîëüíûì êàðêàñîì

ZIF-8 (zeolitic imidazolate framework (ZIF)). Îáðà-

çîâàíèþ ZnS â ýòîé ðåàêöèè ñïîñîáñòâóåò íàëè÷èå

êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé Zn–S â äàííîì ìàòåðèàëå è

âûñîêàÿ òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü ñóëüôèäà öèíêà.

Ðàçðàáîòàí òàêæå ýëåêòðîõèìè÷åñêèé ìåòîä ýïèòàê-

ñèàëüíîãî ðîñòà íàíîêðèñòàëëîâ íåêîòîðûõ ñóëü-

ôèäîâ ìåòàëëîâ íà íàíîëèñòàõ TiS2 ñ èñïîëüçîâàíèåì

ôîëüãè ñîîòâåòñòâóþùèõ ìåòàëëîâ [59].

Íåîáõîäèìî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî êîìïîçèòû, îáðà-

çóþùèåñÿ â ðåçóëüòàòå õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ

îäíîãî èç êîìïîíåíòîâ, ïî ñâîåìó ñòðîåíèþ

ïðèíöèïèàëüíî îòëè÷àþòñÿ îò òàêîâûõ, ïîëó÷åííûõ

ïóòåì ìåõàíè÷åñêîãî ñìåøèâàíèÿ. Â ÷àñòíîñòè,

îáðàçóþùèåñÿ â ýòîì ñëó÷àå ïðîäóêòû, êàê ïðàâèëî,

ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ãåòåðîñòðóêòóðû (ÃÑ) ñ õè-

ìè÷åñêèìè êîíòàêòàìè ìåæäó êîìïîíåíòàìè, ïðè

ýòîì íåêîòîðûå èç íèõ ÿâëÿþòñÿ ðåçóëüòàòîì

ýïèòàêñèàëüíîãî ðîñòà îäíîãî èç êîìïîíåíòîâ íà

ïîâåðõíîñòè äðóãîãî (ýïèòàêñèàëüíûå ãåòåðîñòðóê-

òóðû (ÝÃÑ)) (òàáë. 2). Òàêàÿ îñîáåííîñòü áëàãî-

ïðèÿòñòâóåò ýëåêòðîííîìó âçàèìîäåéñòâèþ ìåæäó

ÍÕÏ è ÄÕÏÌ, ïðèâîäÿ ê óëó÷øåíèþ ôóíêöèî-

íàëüíûõ ñâîéñòâ êîìïîçèòîâ (ñì. íèæå). Åùå îäíîé

îñîáåííîñòüþ äàííûõ ñèñòåì ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî, êðîìå

äîâîëüíî ÷àñòî âñòðå÷àþùèõñÿ îáðàçîâàíèé òèïà

íàíîëèñòû MoS2 íà íàíîñòåðæíÿõ CdS (ðèñ. 1, à), â

ïðîöåññå ðîñòà ïåðâè÷íûå ÷àñòèöû îáðàçóþùèõñÿ

ñîåäèíåíèé ìîãóò àãëîìåðèðîâàòüñÿ â áîëåå ñëîæíûå

îáðàçîâàíèÿ, íàïðèìåð äåíäðèòû [60, 62], íàíîñôåðû

èç ÍË MoS2 [39] èëè ìèêðîêðèñòàëëîâ CdS [41]

(ðèñ. 1, á) ëèáî íàíîñòðóêòðû êîëüöåîáðàçíîé ôîðìû

[46]. Êðîìå òîãî, ïîêàçàíî, ÷òî èçìåíåíèå ñîîòíî-

øåíèÿ ðåàãåíòîâ â èñõîäíîé ðåàêöèîííîé ñìåñè

ìîæåò âëèÿòü íà ñòðîåíèå êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ. Òàê,

â ðàáîòå [39] ïîêàçàíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà

ìîëèáäàòà íàòðèÿ îòíîñèòåëüíî CdS íàáëþäàåòñÿ

ýâîëþöèÿ ìîðôîëîãèè êîìïîçèòà: ñíà÷àëà îáðàçóþò-

ñÿ ÍË MoS2 íà ÍÑ CdS, çàòåì ïîñëåäíèå ïîëíîñòüþ

ïîêðûâàþòñÿ äåôîðìèðîâàííûìè íàíîëèñòàìè, à íà

ïîñëåäíåé ñòàäèè ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå íàíîñôåð

MoS2, ïîêðûòûõ íàíîñòåðæíÿìè CdS.

Îäíîñòàäèéíûé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ áèíàðíûõ

êîìïîçèòîâ. Â êà÷åñòâå óïðîùåíèÿ âûøåîïèñàí-

íîãî äâóõñòàäèéíîãî ñèíòåòè÷åñêîãî ïîäõîäà ìîæíî

ðàññìàòðèâàòü âàðèàíò, ïðè êîòîðîì êîìïîçèò îáðà-

çóåòñÿ âñëåäñòâèå ïðîòåêàíèÿ äâóõ îäíîâðåìåííûõ

õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé in situ (òàáë. 3).

Ïðè ýòîì îáðàçîâàíèå ñîñòàâëÿþùèõ ìîæåò

ïðîèñõîäèòü, êàê ýòî íàáëþäàëîñü â áîëüøèíñòâå

ðàáîò, âñëåäñòâèå ñóëüôèäèðîâàíèÿ ïðåäøåñòâåí-

íèêîâ ñåðîñîäåðæàùèìè ðåàãåíòàìè ëèáî â ðå-

çóëüòàòå èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ñîáîé [63, 64].

Êàê ïðàâèëî, â ïåðâîì ñëó÷àå ïðîöåññû ïðîòåêàþò â

ãèäðîòåðìàëüíûõ (220—240 °Ñ, 12—24 ÷) èëè

ñîëüâîòåðìàëüíûõ (180—220 °Ñ, 12 ÷) óñëîâèÿõ,

òîãäà êàê âî âòîðîì íàðÿäó ñ ñîëüâîòåðìàëüíûì

ñèíòåçîì (220 °Ñ, 12 ÷) [64] èñïîëüçîâàíî âïðûñ-

êèâàíèå ðàñòâîðà òèîìîëèáäàòà(âîëüôðàìàòà) àììî-

íèÿ â ñóñïåíçèþ CdO â âûñîêîêèïÿùåì ðàñòâîðèòåëå

(300 °Ñ, 2 ÷) [63]. Êðîìå òîãî, äëÿ ïîëó÷åíèÿ

êîìïîçèòîâ ïðèìåíèì òàêæå ìåòîä CVD, ñîñòîÿùèé

âî âçàèìîäåéñòâèè ñåðû ñî ñìåñüþ îêñèäîâ [65] èëè

ìîëèáäàòîì íèêåëÿ [67]. Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî â

ïîñëåäíåì ñëó÷àå â êîìïîçèòå ñîõðàíÿåòñÿ èñõîäíàÿ

ôîðìà ïðåäøåñòâåííèêà NiMoO4 (íàíîïðîâîëîêè)

(ðèñ. 1, â). Îáðàáîòêà íèêåëåâîé ïåíû òèîìîëèá-

äàòîì àììîíèÿ â ñîëüâîòåðìàëüíûõ óñëîâèÿõ

(ÄÌÔÀ, 200 °C, 12 ÷) òàêæå ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ

áèíàðíîãî êîìïîçèòà, ñîäåðæàùåãî íàðÿäó ñ äèñóëü-

ôèäîì ìîëèáäåíà Ni3S2 [69].

Êàê è â ñëó÷àå äâóõñòàäèéíûõ ïðîöåññîâ, â êîì-

ïîçèòàõ, ïîëó÷åííûõ îäíîñòàäèéíûì ïóòåì, ÷àñòî

íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå èç ïåðâè÷íûõ íàíîñòðóê-

òóð áîëåå ñëîæíûõ àãðåãàòîâ, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé

íàíî- [66] èëè ìèêðîñôåðû [68]. Êðîìå òîãî, íåëüçÿ

èñêëþ÷èòü, ÷òî ìîðôîëîãèÿ êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ â

ýòèõ ñëó÷àÿõ î÷åíü ÷óâñòâèòåëüíà ê ðåàêöèîííûì

óñëîâèÿì. Òàê, êîìïîçèòû MoS2
ÍË

@CdSÌÊ, ïîëó÷åí-

íûå ïî ïðàêòè÷åñêè èäåíòè÷íûì ìåòîäèêàì, ñó-

ùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ ïî ñâîåìó ñòðîåíèþ: â îäíîì

ñëó÷àå èìååò ìåñòî ôîðìèðîâàíèå âåòêîïîäîáíûõ

ñòðóêòóð ñóëüôèäà êàäìèÿ ñ ðàâíîìåðíûì ðàñïðå-

äåëåíèåì ïî åãî ïîâåðõíîñòè ÍË äèñóëüôèäà ìî-

ëèáäåíà [60], òîãäà êàê âî âòîðîì îáðàçóþòñÿ

Ïîëó÷åíèå, ñòðîåíèå è ôóíêöèîíàëüíûå ñâîéñòâà
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Òàáëèöà 4

Êðèñòàëëè÷åñêèå ìîäèôèêàöèè ñîñòàâëÿþùèõ, ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ è ìîðôîëîãèÿ òðåõêîìïîíåíòíûõ êîìïîçèòîâ

ÄÕÏÌ/ÍÕÏ

Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ìîäèôèêàöèÿ
Ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòà Ìîðôîëîãèÿ êîìïîçèòà Ëèò.

ÍÕÏ ÄÕÏÌ

CdS MoS2 CdS + GO + [Na2MoO4 + ÒU (ÑÒ)] (CdS
ÍÑ

+ MoS2
ÍË

)@G
ÍË

[39]

CdS, ãåêñ. MoS2, ãåêñ. CdS + MoS2 + G (ÃÒ) [(CdS
Í×

è/èëè CdS
ÍC

) +

MoS2
ÍË

]@G
ÍË

[70]

CdS MoS2, ãåêñ. MoS2 + rGO + [CdCl2 + Na2S] CdS
Í×

@MoS2
ÍË

@G
ÍË

[71]

CdS, êóá. MoS2
CdS@G + [(NH4)2MoS4 (ÔÂ)]

CdS@G + [Na2MoO4 + ÒÀÀ (ÃÒ)]

MoS2
Í×

@CdS
Í×

@G
ÍË

MoS2
ÍË

@CdS
Í×

@G
ÍË

[72]

CdS, êóá. MoS2, ãåêñ. CdS + MoS2 + GO

(ÓÇ + ïåðåìåøèâàíèå)

(CdS
Í×

+ MoS2
ÍË

)@GO
ÍË

[73]

CdS, êóá. MoS2, àìîðô. CdS@rGO + [(NH4)2MoS4 (ÔÂ)] MoS2
ÍË

@CdS
Í×

@rGO
ÍË

(ðÍ 7)

(MoS2
ÍË

+ CdS
Í×

)@rGO
ÍË

(ðÍ 11)

[74]

CdS, ãåêñ. MoS2, ãåêñ. CdS@N-rGO + [Na2MoO4 + ÒU (ÑÒ)]

MoS2@N-rGO + [CdSO4 + TU (ÑÒ)]

N-rGO + [Na2MoO4 + CdSO4 + TU (ÑÒ)]

MoS2
ÍË

@CdS
ÍÑ

@N-rGO
ÍË

MoS2
ÍË

@CdS
ÍÑ

@N-rGO
ÍË

MoS2
ÍË

@CdS
ÍÑ

@N-rGO
ÍË

[75]

FeS2, êóá.

NiS2, êóá.
MoS2, ãåêñ. rGO + [Í3ÐÌî12Î40 + Fe

2+
(Ni

2+
) + Cys

(ÃÒ)]

MS2
Í×

@ÌîS2
ÍË

@rGO
ÍË

[76]

ÑîS2, êóá. MoS2, ãåêñ. rGO + [Í3ÐÌî12Î40 + Ñî
2+

+ Cys (ÃÒ)] ÑîS2
Í×

@ÌîS2
ÍË

@rGO
ÍË

[77]

FeNi2S4
MoS2, ãåêñ.

MoSe2, ãåêñ.

MoSe2 èëè MoS2 + ãðàôèò + [NiCl2 +

FeCl3 + NH3 + TU (ÓÇ, ÑÒ)]

FeNi2S4
Í×

@ÌîS2
ÍË

/G

FeNi2S4
Í×

@ÌîSe2
ÍË

/G

[78]

ZnS, êóá. MoS2 ÌîS2 + rGO + [Zn(Ac)2 + Na2S (ÃÒ)] (ÌîS2
ÍË

+ rGO
ÍË

)@ZnS
Í×

[79]

CdS, êóá. MoS2 CdS + MoS2 + ÓÍÒ (ÓÇ) (CdS
Í×

+ MoS2
ÍË

)@ÓÍÒ [80]

CoS2 MoS2 ÓÒ + [(NH4)2MoS4 + Co(OH)2 (ÃÒ)] MoS2
ÍË

@CîS2
ÍB

@ÓÒ [81]

Co9S8, êóá. MoS2, ãåêñ. PAN + Co(NO3)2 + (NH4)2MoS4 + S

(ãðàôèòèçàöèÿ)

Co9S8
Í×

@MoS2
ÍË

@ÓÍÂ [82]

CdS MoS2 CdS@�-TaON + [Na2MoO4 + ÒÀÀ (ÃÒ)] (CdS
Í×

+ MoS2
ÍË

)@�-TaON
ÍÒ

[83]

CdS, êóá. MoS2 CdS@UiO-66 + [(NH4)2MoS4 (ÔÂ)] (CdS
Í×

+ MoS2
ÍË

)@UiO-66
ÍÊ

[84]

Ni3S2, òðèãîí. MoS2, ãåêñ. C/Ni + [Na2MoO4 + Cys (ÃÒ)] MoS2
ÍË

@Ni3S2
Í×

@Ñ
ÍÑ

[85]

CdS, êóá. MoS2, ãåêñ. (Cr èëè Ag)@MoS2 + CdS ìåõàíè÷åñêîå

ñìåøèâàíèå

(Cr
Í×

èëè Ag
Í×

)@MoS2
ÍË

@CdS
Í×

[86]

Cu7S4, ìîí. MoS2, ãåêñ. Cu7S4 + [ÌîCl5 + S (âïðûñêèâàíèå)],

âîññòàíîâëåíèå HAuCl4

ÌîS2
ÍË

@(Au
Í×

@Cu7S4
Í×

) [87]

CdS, ãåêñ. MoS2, ãåêñ. CdS@TiO2 + MoS2 (spin coating) MoS2
ÍË

@CdS
ÊÒ

@TiO2 [88]

CdS MoS2, ãåêñ. CdS + [(NH4)2MoÎ4 + HA + TU (ÃÒ)] (MoS2 + MoO3)
ÍË

@CdS [89]

NiS, ãåêñ.

Zn0,2Cd0,8S, ãåêñ.
MoS2, ãåêñ. Zn(NO3)2 + Na2MoO4 + Ni(NO3)2 + TU

(ÃÒ)

NiS
Í×

@MoS2
ÍË

@Zn0,2Cd0,8S
ÍÑ

[90]

Ïðèìå÷àíèå. PAN — ïîëèàêðèëîíèòðèë, C/Ni — óãëåðîä-íèêåëåâûå íàíîñòåðæíè, HA — ãèäðîõëîðèä ãèäðîêñèëàììîíèÿ.



ãåêñàãîíàëüíûå ìèêðîêðèñòàëëû CdS, íåðàâíîìåðíî

äåêîðèðîâàííûå ÍË MoS2 [61] (ðèñ. 1, ã, ä). Íåîáõî-

äèìî òàêæå îòìåòèòü, ÷òî â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ïðå-

ïàðàòèâíûå ìåòîäèêè ðàññìàòðèâàåìîãî òèïà òàêæå

ïðèâîäÿò ê îáðàçîâàíèþ ãåòåðîñòðóêòóð (òàáë. 3).

Ïîëó÷åíèå òðåõêîìïîíåíòíûõ êîìïîçèòîâ.

Êðîìå áèíàðíûõ êîìïîçèòîâ, ñîäåðæàùèõ ÄÕÏÌ è

ÍÕÏ, â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðåäëîæåíû ñïîñîáû

ïîëó÷åíèÿ áîëåå ñëîæíûõ ñèñòåì, ñîäåðæàùèõ òðè

êîìïîíåíòà (òàáë. 4). Îäíèìè èç íàèáîëåå ÷àñòî

èñïîëüçóåìûõ äîáàâîê ÿâëÿþòñÿ òîêîïðîâîäÿùèå

óãëåðîäñîäåðæàùèå ìàòåðèàëû, ñïîñîáñòâóþùèå

óëó÷øåíèþ ýëåêòðîííîãî êîíòàêòà ìåæäó ÄÕÏÌ è

ÍÕÏ, — ãðàôåí (G), îêñèä ãðàôåíà (GO) ëèáî åãî

âîññòàíîâëåííàÿ ôîðìà (rGO), äîïèðîâàííûé àçîòîì

âîññòàíîâëåííûé îêñèä ãðàôåíà (N-rGO), óãëåðîä-

íûå íàíîòðóáêè (ÓÍÒ), óãëåðîäíûå íàíîâîëîêíà

(ÓÍÂ) èëè óãëåðîäíàÿ òêàíü (ÓÒ).

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ

â êà÷åñòâå óãëåðîäñîäåðæàùåãî ìàòåðèàëà èñïîëü-

çîâàëñÿ îêñèä ãðàôåíà, ïîëó÷åííûé ïî ìåòîäó

Õàììåðñà. Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî â ðÿäå ðàáîò îò-

ìå÷àåòñÿ åãî âîññòàíîâëåíèå äî ãðàôåíà â èñïîëü-

çîâàííûõ äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòà ïðåïàðàòèâíûõ

óñëîâèÿõ [70, 39, 71, 72], ñòåïåíü âîññòàíîâëåíèÿ, êàê

ïðàâèëî, íå êîíòðîëèðîâàëàñü, ïîýòîìó ïðèâåäåííûå

â òàáë. 4 îáîçíà÷åíèÿ ãðàôåíîïîäîáíûõ ìàòåðèàëîâ

(G, GO, rGO) ñîîòâåòñòâóþò òàêîâûì, èñïîëüçî-

âàííûì àâòîðàìè îðèãèíàëüíûõ ïóáëèêàöèé.

Â öåëîì äëÿ ïîëó÷åíèÿ òðåõêîìïîíåíòíûõ êîì-

ïîçèòîâ, ñîäåðæàùèõ óãëåðîäíûå ìàòåðèàëû, èñ-

ïîëüçîâàëèñü ïîäõîäû, àíàëîãè÷íûå îïèñàííûì âûøå

äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ áèíàðíûõ ñèñòåì. Â ÷àñòíîñòè, â

ðÿäå ðàáîò ïðèìåíÿëîñü ìåõàíè÷åñêîå ñìåøèâàíèå

òðåõ êîìïîíåíòîâ ñ ïîñëåäóþùåé îáðàáîòêîé

ïîëó÷åííûõ ñìåñåé ÓÇ (4 ÷) [80] ëèáî ÓÇ (2 ÷) â

êîìáèíàöèè ñ äëèòåëüíûì (24 ÷) ìåõàíè÷åñêèì

ïåðåìåøèâàíèåì [73] èëè ãèäðîòåðìàëüíàÿ îáðàáîòêà

ñìåñåé (180 °Ñ, 12 ÷) [70]. Ïðåäëîæåíû òàêæå ñïîñîáû,

â êîòîðûõ òðåòüÿ ñîñòàâëÿþùàÿ îáðàçóåòñÿ in situ â

ðåçóëüòàòå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, ïðîòåêàþùåé â

ïðèñóòñòâèè äâóõ äðóãèõ êîìïîíåíòîâ, íàõîäÿùèõñÿ â

ðåàêöèîííîé ñðåäå â âèäå ìåõàíè÷åñêîé ñìåñè (À+Â)

ëèáî ïðåäâàðèòåëüíî ïðèãîòîâëåííîãî áèíàðíîãî

êîìïîçèòà (À@Â). Óïîìÿíóòûå õèìè÷åñêèå ðåàêöèè

îáðàçîâàíèÿ òðåòüåé ñîñòàâëÿþùåé (ïðèâåäåíû â

òàáë. 4 â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ) íè÷åì ïðèíöèïèàëüíî

íå îòëè÷àþòñÿ îò òàêîâûõ, èñïîëüçóåìûõ äëÿ

ïîëó÷åíèÿ áèíàðíûõ ñèñòåì (òàáë. 2 è 3), è îòíîñÿòñÿ ê

ïîëó÷åíèþ êàê ÍÕÏ [71, 75, 79], òàê è ÄÕÏÌ [39, 72,

75]. Â íåêîòîðûõ ðàáîòàõ òàêæå èñïîëüçîâàíî

îäíîâðåìåííîå in situ ïîëó÷åíèå îáåèõ õàëüêîãåíèä-

ñîäåðæàùèõ ñîñòàâëÿþùèõ â ïðèñóòñòâèè óãëåðîä-

íîãî ìàòåðèàëà [75—77, 81]. Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî

â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ âàðüèðîâàíèå ïðåïàðàòèâíûõ

óñëîâèé ðåàêöèé ïîçâîëÿåò êîíòðîëèðîâàòü ìîðôî-

ëîãèþ îáðàçóþùèõñÿ ìàòåðèàëîâ. Â ÷àñòíîñòè, êàê

ïîêàçàíî â ðàáîòå [74], èçìåíåíèå ðÍ ðåàêöèîííîé

ñðåäû ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ðàçëè÷íûõ ïî ñòðîå-

íèþ êîìïîçèòîâ, îòëè÷àþùèõñÿ âçàèìíûì ðàñïîëî-

æåíèåì ñóëüôèäîâ íà ïîäëîæêå ÍË rGO.

Èíòåðåñíûé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòà íà

îñíîâå óãëåðîäíûõ íàíîâîëîêîí (ÓÍÂ) ïðåäëîæåí â

ðàáîòå [82]. Îí ñîñòîèò â ãðàôèòèçàöèè â ïðè-

ñóòñòâèè ïàðîâ ñåðû íàíîâîëîêîí àêðèëàìèäà,

ïðîïèòàííûõ ðàñòâîðàìè Co(NO3)2 è (NH4)2MoS4. Ïî

ìíåíèþ àâòîðîâ, ÓÍÂ â äàííîì ñëó÷àå ÿâëÿþòñÿ íå

òîëüêî ìåõàíè÷åñêîé ïîäëîæêîé, íî è âûñòóïàþò â

êà÷åñòâå êàê õîçÿèíà, òàê è ðåàêòîðà äëÿ èììî-

áèëèçàöèè ñóëüôèäîâ, îáðàçóþùèõ ñòðóêòóðó òèïà

ÿäðî/îáîëî÷êà. Äðóãîé íåòðàäèöèîííûé ïîäõîä ê

ïîëó÷åíèþ òðåõêîìïîíåíòíîãî êîìïîçèòà, ñîäåðæà-

ùåãî Ni3S2, îïèñàí â ðàáîòå [85]. Äëÿ ýòîãî â êà÷åñòâå

ïîäëîæêè è èñòî÷íèêà èîíîâ íèêåëÿ èñïîëüçîâàíû

óãëåðîä-íèêåëåâûå (C/Ni) òîêîïðîâîäÿùèå íàíî-

ñòåðæíè. Èõ îáðàáîòêà ìîëèáäàòîì íàòðèÿ è

öèñòåèíîì â ãèäðîòåðìàëüíûõ óñëîâèÿõ (200 °C,

24 ÷) ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ èåðàðõè÷åñêèõ íàíî-

ñòåðæíåé, èìåþùèõ ñòðóêòóðó äâîéíîãî ÿäðà/îáî-

ëî÷êè. Íåîáõîäèìî òàêæå óïîìÿíóòü îäíîñòàäèéíîå

ïîëó÷åíèå êîìïîçèòà, ñîäåðæàùåãî ñëîæíûé ñóëü-

ôèä FeNi2S4, ïóòåì ÓÇ-ýêñôîëèàöèè ãðàôèòà è

ÑÒ-ñèíòåçà ñ ó÷àñòèåì NiCl2, FeCl3 è òèîìî÷åâèíû â

ïðèñóòñòâèè MoS2 èëè MoSe2 [78].

Ðàçðàáîòàííûå â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîäõîäû ïî-

ëó÷åíèÿ òðåõêîìïîíåíòíûõ êîìïîçèòîâ íå îãðàíè-

÷èâàþòñÿ ìàòåðèàëàìè, â ñîñòàâ êîòîðûõ âõîäèò

óãëåðîäíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ. Â ÷àñòíîñòè, ãèäðîòåð-

ìàëüíîå èëè ôîòîõèìè÷åñêîå îñàæäåíèå äèñóëüôèäà

ìîëèáäåíà íà áèíàðíûå êîìïîçèòû èñïîëüçîâàíî äëÿ

ïîëó÷åíèÿ ñèñòåì, ñîäåðæàùèõ ïîëóïðîâîäíèêîâûé

îêñèíèòðèä òàíòàëà (�-TaON) [83] èëè ìåòàëë-îðãà-

íè÷åñêèé êàðêàñ UiO-66 (ïîðèñòûé êîîðäèíà-

öèîííûé ïîëèìåð íà îñíîâå öèðêîíèÿ(IV) è

òåðåôòàëåâîé êèñëîòû) [84]. Äëÿ ñèíòåçà êîìïîçèòîâ,

ñîäåðæàùèõ Í× ìåòàëëîâ, èñïîëüçîâàëîñü âîñ-

ñòàíîâëåíèå èõ ñîëåé äî [86] èëè ïîñëå ïîëó÷åíèÿ

[87] ñîîòâåòñòâóþùåãî áèíàðíîãî êîìïîçèòà. Ïåðñ-

ïåêòèâíûé òðåõêîìïîíåíòíûé ìàòåðèàë, ñîäåð-

æàùèé MoS2 è äâà ðàçëè÷íûõ ÍÕÏ, ïîëó÷åí

äâóõñòàäèéíûì ãèäðîòåðìàëüíûì ïóòåì, âêëþ÷àþ-

ùèì îáðàçîâàíèå íà ïåðâîé ñòàäèè áèíàðíîãî

êîìïîçèòà Zn0,2Cd0,8S/MoS2, íà êîòîðûé áåç åãî

âûäåëåíèÿ íàíîñèëàñü òðåòüÿ (NiS) ñîñòàâëÿþùàÿ,

ïîýòîìó äàííûé ïîäõîä ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê

ôîðìàëüíî îäíîñòàäèéíûé ñèíòåç [90].

Ñðåäè äðóãèõ ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ òðåõêîìïî-

íåíòíûõ êîìïîçèòîâ íåîáõîäèìî òàêæå óïîìÿíóòü

Ïîëó÷åíèå, ñòðîåíèå è ôóíêöèîíàëüíûå ñâîéñòâà
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íàíåñåíèå ìåòîäîì spin coating ÍË MoS2 íà ïëåíêó,

îáðàçîâàííóþ ÊÒ CdS íà ïîâåðõíîñòè ìåçîïîðèñòîãî

äèîêñèäà òèòàíà [88], à òàêæå ïîëó÷åíèå ïëåíêè CdS

íà òîêîïðîâîäÿùåì ñòåêëÿííîì ýëåêòðîäå (FTO),

äåêîðèðîâàííîé ÍË MoS2 è MoO3 [89]. Èíòåðåñíî

îòìåòèòü, ÷òî ñîîòíîøåíèåì äâóõ ïîñëåäíèõ ñî-

ñòàâëÿþùèõ â êîìïîçèòå ìîæíî óïðàâëÿòü, âàðüèðóÿ

äëèòåëüíîñòü ãèäðîòåðìàëüíîé ñóëüôèäèðîâàíèÿ

MoO3, ïðè ýòîì íàáëþäàþòñÿ ñóùåñòâåííûå èçìå-

íåíèÿ ìîðôîëîãèè îáðàçóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ.

Êðèñòàëëè÷åñêîå ñòðîåíèå

è àäñîðáöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè

êîìïîçèòîâ

Îáùåïðèíÿòûì óòâåðæäåíèåì ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî

ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëóïðîâîäíèêîâ ñóùåñòâåííî

çàâèñÿò îò èõ êðèñòàëëè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ, ïîýòîìó

óñòàíîâëåíèå òèïà òîé èëè èíîé êðèñòàëëè÷åñêîé

ìîäèôèêàöèè ñîñòàâëÿþùèõ ðàññìàòðèâàåìûõ êîì-

ïîçèòîâ ÿâëÿåòñÿ âåñüìà ïðèíöèïèàëüíûì äëÿ

îáúÿñíåíèÿ èõ ôóíêöèîíàëüíûõ ñâîéñòâ. Ñòàí-

äàðòíûì ìåòîäîì âûÿñíåíèÿ äàííîãî âîïðîñà ÿâ-

ëÿåòñÿ ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç (ÐÔÀ), ïîçâîëÿþùèé

íà îñíîâàíèè ñðàâíåíèÿ äèôðàêòîãðàìì èññëå-

äóåìûõ îáðàçöîâ ñî ñòàíäàðòàìè ñäåëàòü çàêëþ÷åíèå

î ñòðîåíèè âåùåñòâ. Ïîëó÷åííûå â îðèãèíàëüíûõ

ðàáîòàõ äàííûå î êðèñòàëëè÷åñêîì ñòðîåíèè ñî-

ñòàâëÿþùèõ êîìïîçèòîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1—4.

Îòñóòñòâèå òàêèõ äàííûõ ñâèäåòåëüñòâóåò â áîëü-

øèíñòâå ñëó÷àåâ î òîì, ÷òî èññëåäîâàíèÿ ìåòîäîì

ÐÔÀ íå ïðîâîäèëèñü. Îäíàêî âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ íà

äèôðàêòîãðàììàõ êîìïîçèòîâ íå íàáëþäàþòñÿ

ðåôëåêñû ìèíîðíîãî êîìïîíåíòà, êîòîðûì, êàê

ïðàâèëî, ÿâëÿåòñÿ ÄÕÏÌ. Òàêàÿ îñîáåííîñòü, êàê

îòìå÷àëîñü âî ìíîãèõ ïóáëèêàöèÿõ, îáúÿñíÿåòñÿ

íåçíà÷èòåëüíûì ñîäåðæàíèåì äèõàëüêîãåíèäà â

êîìïîçèòàõ è åãî íàíîðàçìåðíîé ñëîèñòîé ñòðóê-

òóðîé, ïîýòîìó ðåôëåêñû ýòîãî ñîåäèíåíèÿ íà

äèôðàêòîãðàììàõ ïîÿâëÿþòñÿ ëèøü ïðè åãî

ñîäåðæàíèè â êîìïîçèòå, ïðåâûøàþùåì 10 % ìàñ.

[40, 73]. Äðóãèì ñïîñîáîì óñòàíîâëåíèÿ ñòðîåíèÿ

âåùåñòâà â êîìïîçèòíîì ìàòåðèàëå ÿâëÿåòñÿ ïî-

ëó÷åíèå åãî â èíäèâèäóàëüíîì ñîñòîÿíèè â ðåàê-

öèîííûõ óñëîâèÿõ, èñïîëüçîâàííûõ äëÿ ïîëó÷åíèÿ

êîìïîçèòà. Ïðè ýòîì ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî íàëè÷èå

äðóãîãî êîìïîíåíòà íå îêàçûâàåò âëèÿíèÿ íà ñòðîå-

íèå ðàññìàòðèâàåìîé ñîñòàâëÿþùåé, ÷òî, ñòðîãî

ãîâîðÿ, òðåáóåò äîïîëíèòåëüíîãî ïîäòâåðæäåíèÿ.

Êàê âèäíî èç ïðèâåäåííûõ â òàáë. 1—4 äàííûõ,

íàèáîëåå äåòàëüíî èçó÷åííûìè ÿâëÿþòñÿ êîìïîçèò-

íûå ìàòåðèàëû, â ñîñòàâ êîòîðûõ âõîäÿò ñóëüôèä

êàäìèÿ è äèñóëüôèä ìîëèáäåíà. Êàæäûé èç íèõ

ñóùåñòâóåò â âèäå äâóõ ñòàáèëüíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ

ìîäèôèêàöèé. Òàê, êðèñòàëëû MoS2 ìîãóò îòíî-

ñèòüñÿ ê ãåêñàãîíàëüíîé (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà

P63/mmc) ëèáî ðîìáîýäðè÷åñêîé (R3m) ñèíãîíèè. Â

ñâîþ î÷åðåäü, CdS êðèñòàëëèçóåòñÿ â äâóõ îñíîâíûõ

ìîäèôèêàöèÿõ — êóáè÷åñêîé (òèï ñôàëåðèòà, ïðî-

ñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà F4(–)3m) ëèáî ãåêñàãîíàëüíîé

(òèï âþðöèòà, ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Ð63mc).

Àíàëèç îïóáëèêîâàííûõ äàííûõ ñâèäåòåëüñòâóåò,

÷òî â ñîñòàâ êîìïîçèòîâ MoS2/CdS ìîãóò âõîäèòü

ðàçëè÷íûå ìîäèôèêàöèè êàæäîãî èç êîìïîíåíòîâ,

÷òî, î÷åâèäíî, îïðåäåëÿåòñÿ ïðåïàðàòèâíûìè óñëî-

âèÿìè èõ ïîëó÷åíèÿ. Â ÷àñòíîñòè, â ñëó÷àå ñóëüôèäà

êàäìèÿ ïðè ôîðìèðîâàíèè êîìïîçèòîâ ïðèáëèçè-

òåëüíî ñ îäèíàêîâîé âåðîÿòíîñòüþ ìîãóò îáðàçîâû-

âàòüñÿ êàê ãåêñàãîíàëüíàÿ, òàê è êóáè÷åñêàÿ ôàçû,

õîòÿ â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ íàáëþäàåòñÿ òàêæå îäíî-

âðåìåííîå îáðàçîâàíèå ñìåñè ýòèõ ôîðì [35, 36, 41].

Â îòëè÷èå îò ñóëüôèäà êàäìèÿ, îñíîâíîé ïîëè-

ìîðôíîé ìîäèôèêàöèåé äèñóëüôèäà ìîëèáäåíà â

êîìïîçèòàõ ÿâëÿåòñÿ ãåêñàãîíàëüíàÿ, õîòÿ â íåêî-

òîðûõ ñëó÷àÿõ íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå ðîìáîýä-

ðè÷åñêîé ôàçû [40], ñìåñè ãåêñàãîíàëüíîé è

ðîìáîýäðè÷åñêîé ôîðì [43] èëè äàæå àìîðôíîãî

MoS2 [45, 74].

Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ïîëó÷åííûå êîìïîçèòû ïîä-

âåðãàëèñü âûñîêîòåìïåðàòóðíîìó îòæèãó. Êàê óæå

îòìå÷àëîñü, äëÿ ìàòåðèàëîâ, ïîëó÷åííûõ ïóòåì

ìåõàíè÷åñêîãî ñìåøèâàíèÿ êîìïîíåíòîâ, ýòî îáúÿñ-

íÿëîñü íåîáõîäèìîñòüþ ñîçäàíèÿ ýôôåêòèâíîãî

ýëåêòðîííîãî êîíòàêòà ìåæäó ñîñòàâëÿþùèìè [18,

19] ëèáî êîíòðîëÿ ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè ïðî-

äóêòà [21]. Àíàëîãè÷íàÿ ïðîöåäóðà èñïîëüçîâàíà è

äëÿ îáðàáîòêè êîìïîçèòîâ, ïîëó÷åííûõ õèìè÷åñêèì

ñïîñîáîì, ò. å. êîãäà õàëüêîãåíèä áûë ñèíòåçèðîâàí

ïóòåì òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî

òèîìåòàëëàòà [36, 37] èëè ãèäðîòåðìàëüíîãî ñèíòåçà

[40, 71, 85]. Â ýòèõ ñëó÷àÿõ îòæèã íå òîëüêî óëó÷øàåò

ýëåêòðè÷åñêèé êîíòàêò, íî ìîæåò ïðèâîäèòü ê

èçìåíåíèþ êðèñòàëëè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ ìàòåðèàëîâ.

Â ÷àñòíîñòè, òåðìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ñïîñîáñòâóåò

ïîâûøåíèþ êðèñòàëëè÷íîñòè äèõàëüêîãåíèäà è

ïîÿâëåíèþ áîëüøåãî êîëè÷åñòâà äåôåêòîâ íà ðåáðàõ

åãî ÍË, âëèÿÿ òåì ñàìûì íà ôóíêöèîíàëüíûå

ñâîéñòâà êîìïîçèòà. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïîäîáíûé

ïîäõîä èñïîëüçîâàí äëÿ òðàíñôîðìàöèè ìåòàëëî-

ïîäîáíîãî 1Ò-MoS2 â ïîëóïðîâîäíèêîâóþ ôîðìó

1Í-ôîðìó [15, 38]. Òàêæå óñòàíîâëåíî, ÷òî

òåðìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ñìåñè êóáè÷åñêîé è ãåêñà-

ãîíàëüíîé ôîðì CdS ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñî-

äåðæàíèÿ ïîñëåäíåé â êîìïîçèòå, ïîâûøàÿ òåì

ñàìûì åãî ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü [36].

Êàê óæå îòìå÷àëîñü, ìîðôîëîãèÿ ðàññìàòðèâàå-

ìûõ êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ çàâèñèò îò ñïîñîáà èõ

ïîëó÷åíèÿ. Åñëè ðàññìàòðèâàòü íàèáîëåå ðàñïðî-

ñòðàíåííûå êîìïîçèòû íà îñíîâå CdS è MoS2, òî èç

äàííûõ òàáë. 1—4 âèäíî, ÷òî ñóëüôèä êàäìèÿ ìîæåò

ß. Ä. Ëàìïåêà, Ë. Â. Öûìáàë
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íàõîäèòüñÿ â èõ ñîñòàâå â âèäå ìàññèâíîãî ìà-

òåðèàëà, ìèêðîêðèñòàëëîâ, íàíîêðèñòàëëîâ (íàíî-

÷àñòèö), íàíîñòåðæíåé è äð. Ñ äðóãîé ñòîðîíû,

äèñóëüôèäó ìîëèáäåíà ïðèñóùå çíà÷èòåëüíî ìåíü-

øåå ðàçíîîáðàçèå íàíîñòðóêòóð, ñâîäÿùååñÿ ïðàê-

òè÷åñêè òîëüêî ê íàíîëèñòàì.

Âåñüìà íåçíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî äàííûõ î

êðèñòàëëè÷åñêîì ñòðîåíèè äðóãèõ ÍÕÏ, îòëè÷íûõ îò

CdS, íå ïîçâîëÿåò ñäåëàòü êàêèå-íèáóäü îáîáùàþ-

ùèå âûâîäû. Ìîæíî òîëüêî îòìåòèòü, ÷òî ñóëüôèä

öèíêà àíàëîãè÷íî åãî êàäìèåâîìó àíàëîãó ìîæåò

âõîäèòü â ñîñòàâ êîìïîçèòîâ êàê â ãåêñàãîíàëüíîé

[58], òàê è êóáè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè [68, 79].

Äèñóëüôèäû íåêîòîðûõ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ

(æåëåçî, êîáàëüò, íèêåëü) êðèñòàëëèçóþòñÿ â

êóáè÷åñêîé ôàçå ïèðèòà [67, 76, 77]. Â òî æå âðåìÿ

äëÿ In2S3 íàáëþäàåòñÿ ñîâìåñòíîå ïðèñóòñòâèå â

êîìïîçèòå ãåêñàãîíàëüíîé è êóáè÷åñêîé ìîäèôè-

êàöèé [45] ëèáî òîëüêî òåòðàãîíàëüíîé ôàçû [51], ÷òî

îáúÿñíÿåòñÿ ðàçëè÷íûìè óñëîâèÿìè ñèíòåçà ñîîòâåò-

ñòâóþùèõ ìàòåðèàëîâ. Äàííûå î êðèñòàëëè÷åñêîì

ñòðîåíèè äðóãèõ ÍÕÏ ìîæíî íàéòè â òàáë. 1—4.

Äðóãèì ñïîñîáîì èçó÷åíèÿ êîìïîçèòîâ ÿâëÿåòñÿ

èññëåäîâàíèå èõ àäñîðáöèîííûõ ñâîéñòâ ñ öåëüþ

âûÿñíåíèÿ èõ ïîðèñòîñòè. Âûÿñíåíèå äàííîãî âîïðîñà

ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåííûì äëÿ îáúÿñíåíèÿ ôóíêöèî-

íàëüíûõ ñâîéñòâ êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ, ïîñêîëüêó

èíòóèòèâíî ïîäðàçóìåâàåòñÿ, ÷òî áîëåå ïîðèñòîå âå-

ùåñòâî áóäåò õàðàêòåðèçîâàòüñÿ áîëåå âûñîêîé êàòà-

ëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ âñëåäñòâèå íàëè÷èÿ áîëü-

øåãî êîëè÷åñòâà äîñòóïíûõ äëÿ ñóáñòðàòîâ àêòèâíûõ

öåíòðîâ. Â ñëó÷àå ðàññìàòðèâàåìûõ ñîåäèíåíèé ñ ýòîé

öåëüþ â ðÿäå ðàáîò ïðîâåäåíî èçìåðåíèå èçîòåðì

àäñîðáöèè àçîòà, íà îñíîâàíèè êîòîðûõ ðàññ÷èòàíû

óäåëüíûå ïîâåðõíîñòè ïî Áðóíàóýðó — Ýììå-

òó —Òåëëåðó (SBET), ðàñïðåäåëåíèå ïîð ïî ðàçìåðàì è

â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ îáúåì ïîð.

Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, êîìïîçèòû íà îñíîâå ÍÕÏ è

ÄÕÏÌ õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëüøèì ðàçíîîáðàçèåì

ñòðóêòóð, ïîýòîìó âïîëíå åñòåñòâåííî îæèäàòü, ÷òî

èõ ñîðáöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè áóäóò ñèëüíî çà-

âèñåòü îò ìîðôîëîãèè, îïðåäåëÿåìîé, â ñâîþ

î÷åðåäü, ñïîñîáîì ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòà. Â êà÷åñòâå

èëëþñòðàöèè äàííîãî óòâåðæäåíèÿ ìîæíî ïðèâåñòè

çíà÷åíèÿ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè èíäèâèäóàëüíîãî

äèñóëüôèäà ìîëèáäåíà, ïîëó÷åííîãî ðàçëè÷íûìè

ñïîñîáàìè, êîòîðûå âàðüèðóþòñÿ â ïðåäåëàõ îò 25 äî

90 ì2/ã [58, 68, 49]. Äðóãèìè ïðèìåðàìè ÿâëÿþòñÿ

äàííûå ðàáîò [40, 70]. Òàê, â ðàáîòå [70] ïîêàçàíî, ÷òî

âåëè÷èíà SBET êîìïîçèòà, ñîäåðæàùåãî CdS, çàâèñèò

îò ôîðìû åãî íàíîñòðóêòóð è ìåíüøå äëÿ íàíî÷àñòèö

(21,6 ì2/ã), ÷åì äëÿ íàíîñòåðæíåé (53,9 ì2/ã). Ñ

äðóãîé ñòîðîíû, óñòàíîâëåíî, ÷òî êîìïîçèò

MoS2
ÍË

@CdSÍÑ õàðàêòåðèçóåòñÿ óäåëüíîé ïîâåðõ-

íîñòüþ 47,8 ì2/ã, îäíàêî åãî àãðåãàöèÿ â íàíîñôåðû

ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ SBET äî 66,7 ì2/ã [40]. Ïðè

ýòîì êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü âòîðîãî îáðàçöà â

ðåàêöèè ôîòîâûäåëåíèÿ âîäîðîäà íèæå, ÷òî

ïðîòèâîðå÷èò âûñêàçàííîìó ðàíåå ïðåäïîëîæåíèþ î

ñèìáàòíîñòè èçìåíåíèÿ ýòèõ õàðàêòåðèñòèê. Àíà-

ëîãè÷íûé âûâîä îá îòñóòñòâèè êîððåëÿöèè ìåæäó

óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ êîìïîçèòà è åãî êàòàëè-

òè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè ñäåëàí òàêæå â ðàáîòå [72].

Â öåëîì èìåþùèåñÿ àäñîðáöèîííûå äàííûå â

ñèëó îïðåäåëåííîé îãðàíè÷åííîñòè è áîëüøîãî ðàç-

íîîáðàçèÿ ôàêòîðîâ, âëèÿþùèõ íà ïîðèñòîñòü êîìïî-

çèòîâ, íå ïîçâîëÿþò ñäåëàòü êàêèå-ëèáî îáîáùåíèÿ.

Òåì íå ìåíåå íà èõ îñíîâàíèè ìîæíî îòìåòèòü ñëå-

äóþùåå. Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ èçîòåðìû àäñîðáöèè

èññëåäîâàííûõ êîìïîçèòîâ îòíîñÿòñÿ ê òèïàì IIa, III è

IV ïî íîìåíêëàòóðå IUPAC ñ ïåòëåé ãèñòåðåçèñà, ÷òî

ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè ìåçî- è/èëè ìèêðîïîð [48,

52, 54, 60, 67, 68, 70], ðàçìåð êîòîðûõ âàðüèðóåòñÿ â

î÷åíü øèðîêèõ ïðåäåëàõ (10—100 [60], 2—160 [70]

èëè 5—500 íì [52]). Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ íàáëþ-

äàåòñÿ è áîëåå óçêîå ðàñïðåäåëåíèå ìåçîïîð ïî

ðàçìåðàì, íå ïðåâûøàþùèì 30 íì [48, 72, 79]. Â

öåëîì èññëåäîâàííûå ìàòåðèàëû õàðàêòåðèçóþòñÿ

óìåðåííîé ïîðèñòîñòüþ ñ âåëè÷èíàìè SBET, èçìåíÿþ-

ùèìèñÿ îò 4 [40] äî 180 ì2/ã [79], è äëÿ ïîäàâëÿþùåãî

èõ êîëè÷åñòâà ýòîò ïàðàìåòð íàõîäèòñÿ â äèàïàçîíå

20—80 ì2/ã.

Ñïåêòðàëüíûå è ôîòîëþìèíåñöåíòíûå

õàðàêòåðèñòèêè êîìïîçèòîâ

Ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè êîìïîçèòîâ ÿâëÿþò-

ñÿ âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ãëàâíûì ôàêòîðîì, îòâåòñòâåí-

íûì çà ïðîÿâëåíèå ðàññìàòðèâàåìûìè ìàòåðèàëàìè

îïðåäåëåííûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ñâîéñòâ, ïîñêîëüêó

ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ êîìïîíåíòîâ, èõ ñîñòàâëÿþùèõ,

íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàíû ñ øèðèíîé çàïðåùåííîé

çîíû ïîëóïðîâîäíèêîâ E
g
. Â ñâåòå ýòîãî èçó÷åíèå

ñïåêòðîâ äèôôóçèîííîãî îòðàæåíèÿ êîìïîçèòîâ è

ñðàâíåíèå èõ ñî ñïåêòðàìè èíäèâèäóàëüíûõ âåùåñòâ

ïîçâîëÿåò ñäåëàòü îïðåäåëåííûå âûâîäû îòíîñè-

òåëüíî ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ äàííûõ ìàòåðèàëîâ è

âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó êîìïîíåíòàìè.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ

ìåòîä ñïåêòðîñêîïèè äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ èñ-

ïîëüçóåòñÿ òîëüêî êàê ñïîñîá õàðàêòåðèçàöèè ÍÕÏ è

äîêàçàòåëüñòâà åãî íàëè÷èÿ â êîìïîçèòå áåç äåòàëü-

íîãî àíàëèçà ñïåêòðàëüíûõ ïàðàìåòðîâ. Â ïåðâóþ

î÷åðåäü ýòî îòíîñèòñÿ ê ñèñòåìàì, ñîäåðæàùèì ìå-

íåå èññëåäîâàííûå ïîëóïðîâîäíèêîâûå ñîåäèíåíèÿ,

òàêèå êàê In2S3 [45, 51], Ag2S [56], Cu4S7 [87] è Cu5S9

[57]. Áîëåå äåòàëüíî èçó÷åíû ñïåêòðû êëàññè÷åñêèõ

ïîëóïðîâîäíèêîâ — ñóëüôèäîâ êàäìèÿ è öèíêà.

Èìåþùèåñÿ äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî êàê èí-

äèâèäóàëüíûé ñóëüôèä êàäìèÿ, ïîëó÷åííûé â óñëî-

Ïîëó÷åíèå, ñòðîåíèå è ôóíêöèîíàëüíûå ñâîéñòâà
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âèÿõ, àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿì ñèíòåçà êîìïîçèòà, òàê

è CdS, âõîäÿùèé â äàííûé êîìïîçèò, õàðàêòåðè-

çóþòñÿ ïîõîæèìè ñïåêòðàìè, òèïè÷íûì äëÿ êîòîðûõ

ÿâëÿåòñÿ ðåçêîå óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû

ïîãëîùåíèÿ ïðè äëèíàõ âîëí � > 500 íì (ðèñ. 2).

Èñïîëüçîâàíèå óðàâíåíèÿ Òàóöà (Fh�)n = A(h� –

E
g
) (n = 1/2 äëÿ ïîëóïðîâîäíèêà ñ íåïðÿìûì è n = 2

äëÿ ïîëóïðîâîäíèêà ñ ïðÿìûì ïåðåõîäîì) äëÿ îáðà-

áîòêè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ, ïî-

ñòðîåííûõ â êîîðäèíàòàõ ôóíêöèè Êóáåëêè — Ìóíêà

(F(R)1/2 = [(1 – R
2)/2R]1/2, ãäå R — äèôôóçíîå

îòðàæåíèå), ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü øèðèíó çàïðåùåí-

íîé çîíû äëÿ ýòîãî ïîëóïðîâîäíèêà. Îíà ïðàêòè÷åñêè

íå çàâèñèò îò ôîðìû íàíîîáðàçîâàíèé CdS è ñîñòàâ-

ëÿåò âåëè÷èíó, áëèçêóþ ê 2,4 ýÂ [20, 39, 40, 42, 61, 71,

72], õîòÿ â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ íàéäåíû êàê ñóùå-

ñòâåííî áîëåå íèçêèå (2,1 ýÂ [47], 2,25 ýÂ [41] èëè

2,32 ýÂ [75]), òàê è áîëåå âûñîêèå (îêîëî 2,6 ýÂ [22, 80,

83]) çíà÷åíèÿ äàííîãî ïàðàìåòðà. Êàê ïðàâèëî, âõîæ-

äåíèå ñóëüôèäà êàäìèÿ â ñîñòàâ êîìïîçèòà íå ïðèâî-

äèò ê ñóùåñòâåííûì èçìåíåíèÿì øèðèíû åãî çàïðå-

ùåííîé çîíû [17, 19, 41, 61, 83], îäíàêî â ðàáîòàõ [48,

61, 75] îòìå÷àëîñü íåáîëüøîå óìåíüøåíèå äàííîãî

ïàðàìåòðà, êîòîðîå ìîæåò îòðàæàòü ýëåêòðîííîå

âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó êîìïîíåíòàìè êîìïîçèòà.

Àíàëîãè÷íîå èçìåíåíèå âåëè÷èíû øèðèíû çàïðå-

ùåííîé çîíû íàáëþäàëîñü è â ñëó÷àå êîìïîçèòîâ

äèñóëüôèäà ìîëèáäåíà ñ Cu2ZnSnS4 [54] è ZnS [79],

îäíàêî â ïîñëåäíåì ñëó÷àå àâòîðû íå ñâÿçûâàþò äàí-

íûé ýôôåêò ñ ýëåêòðîííûì âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäó

êîìïîíåíòàìè. Â îáùåì ýëåêòðîííûå õàðàêòåðèñòèêè

ñóëüôèäà öèíêà â êîìïîçèòàõ ìàëî îòëè÷àþòñÿ îò

òàêîâûõ, ïðèñóùèõ ìàññèâíûì îáðàçöàì (E
g

îêîëî

3,3 ýÂ [68, 79]), îäíàêî îãðàíè÷åííîå êîëè÷åñòâî

äàííûõ äëÿ ýòîãî êîìïîíåíòà íå ïîçâîëÿåò ñäåëàòü

áîëåå îáîáùåííûå âûâîäû.

Ñðàâíåíèå ñïåêòðîâ äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ ÍÕÏ

ñî ñïåêòðàìè êîìïîçèòîâ, ñîäåðæàùèõ äèñóëüôèä

ìîëèáäåíà, ñâèäåòåëüñòâóåò, ÷òî ïðèñóòñòâèå ïî-

ñëåäíåãî ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ äîïîëíèòåëüíîãî

ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 550—800 íì [22, 39, 50, 60,

71—73, 79, 80, 89], âûçâàííîãî òåì, ÷òî MoS2

ÿâëÿåòñÿ ïîëóïðîâîäíèêîì ñ ìåíüøåé øèðèíîé

çàïðåùåííîé çîíû (ðèñ. 2). Ïðîÿâëåíèå äàííîãî ýô-

ôåêòà ÿâëÿåòñÿ ïðåèìóùåñòâîì äëÿ ôîòîõèìè-

÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ êîìïîçèòîâ, ïîñêîëüêó ñóùå-

ñòâåííî ðàñøèðÿåò èõ ñïåêòðàëüíóþ ÷óâñòâèòåëü-

íîñòü äî ïðàêòè÷åñêè ïîëíîãî âèäèìîãî äèàïàçîíà.

Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, äèñóëüôèä ìîëèáäåíà â

çàâèñèìîñòè îò ñòðîåíèÿ ìîæåò áûòü ïîëóïðî-

âîäíèêîì ñ íåïðÿìûì ïåðåõîäîì (E
g

= 1,29 ýÂ,

ìàññèâíûé) ëèáî ïðÿìîçîííûì ïîëóïðîâîäíèêîì

(E
g

= 1,9 ýÂ, ðàññëîåííûé [91]), ïðè÷åì â ïîñëåäíåì

ñëó÷àå ýòîò ïàðàìåòð çàâèñèò îò êîëè÷åñòâà ñëîåâ â

íàíîëèñòàõ MoS2. Îáðàáîòêà íèçêîýíåðãåòè÷åñêîãî

êðàÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ êîìïîçèòîâ ïî óðàâíåíèþ

Òàóöà â ðÿäå ñëó÷àåâ ïîäòâåðæäàåò åãî íàíî-

ðàçìåðíóþ ïðèðîäó (E
g

îêîëî 1,7 ýÂ [40, 43, 61]) è

çàâèñèìîñòü ïðèðîäû ïîëóïðîâîäíèêà è øèðèíû

çàïðåùåííîé çîíû îò êîëè÷åñòâà ìîëåêóëÿðíûõ ñëîåâ

â íàíîëèñòàõ [19]. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî âûáîð

òîé èëè èíîé ìîäåëè ðàñ÷åòà øèðèíû çàïðåùåííîé

çîíû (èñïîëüçîâàíèå ïîêàçàòåëåé n 1/2 èëè 2 â

óðàâíåíèè Òàóöà) ÷àñòî äèêòóåòñÿ ïðåäïî÷òåíèÿìè

àâòîðîâ, ÷òî äåëàåò òàêèå ðàñ÷åòû çîííîé ñòðóêòóðû

íåäîñòàòî÷íî íàäåæíûìè. Âåðîÿòíî, äëÿ ýòèõ öåëåé

áîëåå öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà ðåíòãå-

íîâñêîé ôîòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè, êàê ýòî

áûëî ðåàëèçîâàíî â ðàáîòàõ [22, 66, 75].

Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, íåáîëüøîå èçìåíåíèå øè-

ðèíû çàïðåùåííîé çîíû ÍÕÏ â êîìïîçèòàõ ïî

ñðàâíåíèþ ñ òàêîâîé â èíäèâèäóàëüíûõ ïîëóïðî-

âîäíèêàõ â ñèëó íåáîëüøèõ îòëè÷èé ýòèõ ïàðàìåòðîâ

ÿâëÿåòñÿ íåíàäåæíûì äîêàçàòåëüñòâîì íàëè÷èÿ

ýëåêòðîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó êîìïîíåíòàìè.

Êàê ïðÿìîé ìåòîä, ñâèäåòåëüñòâóþùèé î íàëè÷èè

òàêîãî ýôôåêòà, ìîæíî ðàññìàòðèâàòü âëèÿíèå ïðè-

ñóòñòâèÿ ÄÕÏÌ íà èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû èçëó÷åíèÿ

ÍÕÏ â ñïåêòðàõ ôîòîëþìèíåñöåíöèè êîìïîçèòîâ.

Ôèçè÷åñêèé ìåõàíèçì òàêîãî âëèÿíèÿ ñîñòîèò â òîì,

÷òî èñ÷åçíîâåíèå ýêñèòîíà (ýëåêòðîííî-äûðî÷íîé

ïàðû), îáðàçîâàâøåãîñÿ â ðåçóëüòàòå ïîãëîùåíèÿ

êâàíòà ñâåòà ïîëóïðîâîäíèêîì n-òèïà, ïðîèñõîäèò

äâóìÿ ïóòÿìè. Îí ìîæåò ïðåòåðïåâàòü èçëó÷àòåëü-

íóþ ðåêîìáèíàöèþ, ïðèâîäÿ ê ïîÿâëåíèþ ïîëîñû

ëþìèíåñöåíöèè, ëèáî ðàçäåëÿòüñÿ íà äûðêó, äèô-

ôóíäèðóþùóþ ê ïîâåðõíîñòè ÍÕÏ, è ýëåêòðîí,

ïåðåõîäÿùèé íà ÄÕÏÌ, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ ïîëó-

ïðîâîäíèêîì ð-òèïà. Íàáëþäàåìûì ñëåäñòâèåì

ïðîòåêàíèÿ âòîðîãî ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ óìåíüøåíèå

èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè êîìïîçèòíûõ ìàòå-

ß. Ä. Ëàìïåêà, Ë. Â. Öûìáàë
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Ðèñ. 2. Ñïåêòð îòðàæåíèÿ êîìïîçèòà MoS2@CdS (1) è åãî

ñîîòâåòñòâèå êâàíòîâîìó âûõîäó ðåàêöèè ôîòîâûäåëåíèÿ

âîäîðîäà (2) êàê ôóíêöèè îò äëèíû âîëíû ïàäàþùåãî

ñâåòà [19]. Ïåðåïå÷àòàíî ñ ðàçðåøåíèÿ [19] (Copyright ©

2015, Wiley).



ðèàëîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâîé äëÿ èíäèâèäóàëüíîãî

ÍÕÏ, ïîñêîëüêó èíòåíñèâíîñòü ôîòîëþìèíåñöåíöèè

ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé êîíöåíòðàöèè âîçáóæäåííûõ

ýëåêòðîíîâ è äûðîê.

Èññëåäîâàíèÿ òàêîãî ïëàíà ïðîâåäåíû äëÿ ìíîãèõ

êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ, ñîäåðæàùèõ ãëàâíûì

îáðàçîì ñóëüôèä êàäìèÿ. Äàííûé ïîëóïðîâîäíèê

ÿâëÿåòñÿ õîðîøèì ëþìèíîôîðîì è õàðàêòåðèçóåòñÿ

íàëè÷èåì äâóõ èíòåíñèâíûõ ïîëîñ ýìèññèè â îáëàñòè

îêîëî 550 è 750 íì, îòëè÷àþùèõñÿ ïî ñâîåé ïðèðîäå.

Ïåðâàÿ èç íèõ ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì âîçáóæäåíèÿ

ýëåêòðîíà èç âàëåíòíîé çîíû â çîíó ïðîâîäèìîñòè,

òîãäà êàê âòîðàÿ ñâÿçàíà ñ äåôåêòàìè ñòðîåíèÿ

ìàòåðèàëà — íàëè÷èåì ïîâåðõíîñòíûõ ëîâóøåê,

ãëàâíûì îáðàçîì èçáûòî÷íûõ àòîìîâ ñåðû [42].

Íåñìîòðÿ íà ðàçëè÷íóþ ïðèðîäó ïîëîñ, ïðè-

ñóòñòâèå MoS2 â êîìïîçèòàõ MoS2/CdS ïðèâîäèò ê

ñóùåñòâåííîìó ñíèæåíèþ èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû

ýìèññèè CdS êàê ïðè 550 íì [16, 39, 47, 50, 60, 84], òàê

è ïðè 750 íì [42]. Àíàëîãè÷íîå ñíèæåíèå èíòåí-

ñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè â ïðèñóòñòâèè äèñóëüôèäà

ìîëèáäåíà íàáëþäàëîñü è äëÿ äðóãèõ ÍÕÏ, òàêèõ êàê

In2S3 [45], Cu2ZnSnS4 [54], CdS/�-TaON [83] è ÊÒ

CdSe/ZnS [27].

Èññëåäîâàíèå çàâèñèìîñòè ýôôåêòèâíîñòè òóøå-

íèÿ ëþìèíåñöåíöèè CdS îò ñîäåðæàíèÿ MoS2 â

êîìïîçèòå ïîêàçàëî, ÷òî èíòåíñèâíîñòü ýìèññèè

óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà ïîñëåäíåãî,

äîñòèãàÿ îïðåäåëåííîãî ñîäåðæàíèÿ (â äàííîì

ñëó÷àå 10 % ìàñ.), ïîñëå ÷åãî íàáëþäàåòñÿ ðîñò

èíòåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ [40] (ðèñ. 3, à).

Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî êîìïîçèò èìåííî òàêîãî

ñîñòàâà õàðàêòåðèçóåòñÿ íàèáîëåå âûñîêîé ôîòîêà-

òàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ â ðåàêöèè âûäåëåíèÿ âî-

äîðîäà. Ó÷èòûâàÿ òî, ÷òî â áîëüøèíñòâå ðàáîò îïòè-

ìàëüíîå äëÿ ïðîÿâëåíèÿ êàòàëèòè÷åñêîãî ýôôåêòà

ñîäåðæàíèå MoS2 ñîñòàâëÿåò çíà÷èòåëüíî ìåíüøóþ

âåëè÷èíó (�2 %) (ñì. íèæå), â íàñòîÿùåé ðàáîòå âû-

ñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü ýëåêòðîí-

íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ÍÕÏ è ñîêàòàëèçàòîðîì

îïðåäåëÿåòñÿ íå òîëüêî ñîîòíîøåíèåì êîìïîíåíòîâ,

íî è çàâèñèò îò ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòà, åãî

ñòðóêòóðû è ìîðôîëîãèè. Äîïîëíèòåëüíûì ôàêòîðîì,

âëèÿþùèì íà ýôôåêòèâíîñòü òóøåíèÿ ëþìèíåñöåí-

öèè CdS â åãî êîìïîçèòàõ ñ MoS2, ÿâëÿåòñÿ êîëè÷åñòâî

ñëîåâ äèñóëüôèäà ìîëèáäåíà â åãî íàíîëèñòàõ. Òàê, â

ðàáîòàõ [17, 19, 20] ïîêàçàíî, ÷òî óìåíüøåíèå ýòîãî

ïàðàìåòðà ïðèâîäèò ê áîëåå ýôôåêòèâíîìó ïîäàâ-

ëåíèþ ýìèññèè.

Ââåäåíèå â ñîñòàâ êîìïîçèòà òîêîïðîâîäÿùèõ

ñîñòàâëÿþùèõ íà îñíîâå óãëåðîäà ïðèâîäèò ê åùå

áîëåå ñèëüíîìó ñíèæåíèþ èíòåíñèâíîñòè ôîòîëþ-

ìèíåñöåíöèè ñóëüôèäà êàäìèÿ, ïîñêîëüêó ýòîò

äîïîëíèòåëüíûé êîìïîíåíò ñïîñîáñòâóåò áûñòðîìó

ïåðåíîñó ýëåêòðîíà ìåæäó ÍÕÏ è ÄÕÏÌ [39, 72, 75,

80]. Â öåëîì ñäåëàííûå âûøå âûâîäû î âëèÿíèè

êîìïîíåíòîâ êîìïîçèòîâ íà ôîòîëþìèíåñöåíöèþ

ÍÕÏ ïîäòâåðæäàþòñÿ äàííûìè î êèíåòèêå çàòóõàíèÿ

ëþìèíåñöåíöèè, ïîëó÷åííûìè ñ èñïîëüçîâàíèåì

ðàçðåøåííîé âî âðåìåíè ôîòîëþìèíåñöåíòíîé

ñïåêòðîñêîïèè [22, 73, 80].

Â çàêëþ÷åíèå íåîáõîäèìî òàêæå óïîìÿíóòü î ðÿäå

ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ âçàèìîäåéñòâèþ ÄÕÏÌ (íàíî-

ëèñòîâ MoS2 èëè WSe2, íàíîòðóáîê WS2) ñ

êâàíòîâûìè òî÷êàìè ðàçëè÷íûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ

(CdSe, CdSe/CdS/ZnS, CdSe/CdZnS, CdTe/CdSe,

MoSe2) ïî ìåõàíèçìó ôîðñòåðîâñêîãî ðåçîíàíñíîãî

ïåðåíîñà ýíåðãèè [25, 26, 28, 32, 33], îäíàêî àíàëèç

ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ âûõîäèò çà ðàìêè íàñòîÿ-

ùåé ðàáîòû.

Ôîòîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà

êîìïîçèòîâ íà îñíîâå ÍÕÏ è ÄÕÏÌ

â ïðîöåññàõ âûäåëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà

ïðè äåéñòâèè âèäèìîãî ñâåòà

Îñíîâíîå êîëè÷åñòâî ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ èçó÷å-

íèþ ôóíêöèîíàëüíûõ ñâîéñòâ ðàññìàòðèâàåìûõ

êîìïîçèòîâ, êàñàëîñü âûÿñíåíèÿ èõ ôîòîêàòàëè-

òè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ â ðåàêöèÿõ âûäåëåíèÿ ìîëå-

Ïîëó÷åíèå, ñòðîåíèå è ôóíêöèîíàëüíûå ñâîéñòâà

213

Ðèñ. 3. Ôîòîëþìèíåñöåíòíûå ñïåêòðû êîìïîçèòîâ

MoS2@CdS ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì MoS2 (à) è

ôîòîòîêè, ðåãèñòðèðóåìûå ïðè îáëó÷åíèè êîìïîçèòà,

ñîäåðæàùåãî 10 % ìàñ. MoS2 ñâåòîì ñ äëèíîé âîëíû � �

420 íì (á) [40]. Ïåðåïå÷àòàíî ñ ðàçðåøåíèÿ [40] (Copyright

© 2016, American Chemical Society).



êóëÿðíîãî âîäîðîäà ïðè îáëó÷åíèè âèäèìûì ñâåòîì

ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ ðàçëè÷íûå äîíîðû ýëåê-

òðîíîâ. Íàèáîëåå èññëåäîâàííûìè â ýòîì àñïåêòå

ìàòåðèàëàìè ÿâëÿþòñÿ êîìïîçèòû, îáðàçîâàííûå

ñóëüôèäîì êàäìèÿ è äèñóëüôèäîì ìîëèáäåíà, õîòÿ

îïèñàíû è íåêîòîðûå ñèñòåìû, ñîäåðæàùèå äðóãèå

ÍÕÏ èëè äèñóëüôèä âîëüôðàìà (òàáë. 5 è 6).

Áëàãîäàðÿ îòíîñèòåëüíî íåáîëüøîé øèðèíå çà-

ïðåùåííîé çîíû (îêîëî 2,4 ýÂ) ñóëüôèä êàäìèÿ ÿâ-

ëÿåòñÿ ïðèâëåêàòåëüíûì ïîëóïðîâîäíèêîâûì ôîòî-

êàòàëèçàòîðîì äëÿ ïðåâðàùåíèÿ ñîëíå÷íîé ýíåðãèè â

õèìè÷åñêóþ ýíåðãèþ ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà [5]. Â

òî æå âðåìÿ äëÿ íåãî õàðàêòåðíû äâà ñóùåñòâåííûõ

íåäîñòàòêà: ñêëîííîñòü ê ôîòîêîððîçèè â âîäíûõ

ñðåäàõ âñëåäñòâèå ëåãêîãî îêèñëåíèÿ îáðàçóþùèõ åãî

ñóëüôèä-èîíîâ ôîòîãåíåðèðîâàííûìè äûðêàìè, à

òàêæå ïðèñóùàÿ âñåì èíäèâèäóàëüíûì ïîëóïðîâîä-

íèêàì âûñîêàÿ ñêîðîñòü ðåêîìáèíàöèè íîñèòåëåé

çàðÿäà, ÷òî ñóùåñòâåííî ïîíèæàåò ýôôåêòèâíîñòü

ôîòîõèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé ñ åãî ó÷àñòèåì. Îäíèì

èç ïóòåé ïðåîäîëåíèÿ ýòîãî íåäîñòàòêà ÿâëÿåòñÿ

äîáàâëåíèå ê CdS âåùåñòâ (ñîêàòàëèçàòîâ), ñïîñîá-

ñòâóþùèõ ðàçäåëåíèþ çàðÿäîâ è òåì ñàìûì ïðåïÿò-

ñòâóþùèõ èõ ðåêîìáèíàöèè, íàèáîëåå ýôôåêòèâíûìè

èç êîòîðûõ äî ïîñëåäíåãî âðåìåíè ñ÷èòàëèñü

íàíî÷àñòèöû áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ, â ÷àñòíîñòè

ïëàòèíû [13, 35, 37]. Èññëåäîâàíèÿ ïîñëåäíèõ ëåò

ïîêàçàëè, ÷òî óäà÷íîé àëüòåðíàòèâîé äîðîãîñòîÿùèì

áëàãîðîäíûì ìåòàëëàì â êà÷åñòâå ñîêàòàëèçàòîðîâ

ÿâëÿþòñÿ ñëîèñòûå äèñóëüôèäû ïåðåõîäíûõ ìåòàë-

ëîâ, â ÷àñòíîñòè MoS2 è WS2.

Â îáùåì âèäå ìåõàíèçì èõ äåéñòâèÿ, ïðèíÿòûé âî

âñåõ öèòèðóåìûõ íèæå ðàáîòàõ, ìîæåò áûòü îïèñàí

ñëåäóþùèì îáðàçîì (ðèñ. 4, à). Ýêñèòîí, îáðàçóþ-

ùèéñÿ ïðè ïîãëîùåíèè êâàíòà ñâåòà ñóëüôèäîì

êàäìèÿ, ðàçäåëÿåòñÿ íà íîñèòåëè çàðÿäà (ýëåêòðîí è

äûðêó), ïðè ýòîì ïîñëåäíÿÿ äèôôóíäèðóåò ê

ïîâåðõíîñòè CdS, ãäå îíà âçàèìîäåéñòâóåò ñ äîíîðîì

(âîññòàíîâèòåëåì), à ýëåêòðîí ïåðåõîäèò íà ñîêà-

òàëèçàòîð (MoS2 èëè WS2), íà ïîâåðõíîñòè êîòîðîãî

âîññòàíàâëèâàåò ïðîòîí äî àòîìàðíîãî âîäîðîäà ñ

ïîñëåäóþùèì îáðàçîâàíèåì ìîëåêóëû âîäîðîäà.

Ïîíÿòíî, ÷òî òàêîé ïðîöåññ ðàçäåëåíèÿ çàðÿäîâ áóäåò

òåì ýôôåêòèâíåå, ÷åì áîëåå ýôôåêòèâíûì ÿâëÿåòñÿ

ýëåêòðîííûé êîíòàêò ìåæäó ñîñòàâëÿþùèìè êîì-

ïîçèòà ÍÕÏ/ÄÕÏÌ.

Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, íàëè÷èå òàêîãî ýëåêòðîí-

íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó êîìïîíåíòàìè ñëåäóåò

èç íàáëþäàåìîãî òóøåíèÿ ôîòîëþìèíåñöåíöèè

ñóëüôèäà êàäìèÿ â ïðèñóòñòâèè MoS2. Ê äðóãèì

ïðÿìûì ìåòîäàì ïîäòâåðæäåíèÿ íàëè÷èÿ ýôôåê-

òèâíîãî ýëåêòðîííîãî îáìåíà â ðàññìàòðèâàåìûõ

ñèñòåìàõ ìîæíî îòíåñòè ðåçóëüòàòû íåêîòîðûõ

ôèçè÷åñêèõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ. Â ÷àñòíîñòè, ýòî

ñëåäóåò èç íàáëþäàþùåãîñÿ äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ

êîìïîçèòîâ âîçðàñòàíèÿ ïëîòíîñòè ôîòîòîêîâ ïî

ñðàâíåíèþ ñ òàêîâûìè äëÿ èíäèâèäóàëüíûõ êîì-

ïîíåíòîâ (ðèñ. 3, á), ôèêñèðóåìîãî â áîëüøèíñòâå

öèòèðóåìûõ ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ ôîòîýëåêòðîôèçè-

÷åñêèì èññëåäîâàíèÿì. Êðîìå òîãî, èçó÷åíèå êîìïî-

çèòíûõ ìàòåðèàëîâ ìåòîäîì èìïåäàíñíîé ñïåêò-

ðîñêîïèè ñâèäåòåëüñòâóåò î áîëåå ýôôåêòèâíîì

ðàçäåëåíèè çàðÿäîâ è áûñòðîì ïåðåíîñå ýëåêòðîíîâ

÷åðåç ãðàíèöó ðàçäåëà ôàç ìåæäó ÍÕÏ è ÄÕÏÌ [20,

39, 42, 49, 51, 54, 56, 71, 72, 75, 85], à òàêæå (êàê

ñëåäóåò èç çàâèñèìîñòåé Ìîòòà — Øîòòêè)

ïîäòâåðæäàåò n—p-ïðèðîäó ãåòåðîïåðåõîäà â òàêèõ

ñèñòåìàõ [17, 19, 22, 45, 47, 75, 88].

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àê-

òèâíîñòè áèíàðíûõ è òðåõêîìïîíåíòíûõ êîìïîçèòîâ,

ñîäåðæàùèõ ÍÕÏ è ÄÕÏÌ, ïðèâåäåíû â òàáë. 5 è 6

ñîîòâåòñòâåííî. Â êà÷åñòâå ïàðàìåòðà, õàðàêòåðèçóþ-

ùåãî êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ìàòåðèàëà, â íèõ èñ-

ïîëüçîâàíû çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè âûäåëåíèÿ âîäîðîäà v,

èìåþùèå ðàçìåðíîñòü ììîëü/ã�÷. Ïîñêîëüêó âî ìíî-

ãèõ ðàáîòàõ ýòè ïàðàìåòðû ïðèâåäåíû â ðàçìåðíîñòè

ììîëü/÷, ñ öåëüþ óíèôèêàöèè äàííûå âåëè÷èíû ïåðå-

ñ÷èòàíû íàìè ñ ó÷åòîì íàâåñêè êàòàëèçàòîðà, èñïîëü-

çîâàííîãî â êîíêðåòíûõ ôîòîõèìè÷åñêèõ èññëåäîâà-

íèÿõ. Ïðàêòè÷åñêè âî âñåõ ðàáîòàõ â êà÷åñòâå èñòî÷-

íèêà ñâåòà èñïîëüçîâàëèñü êñåíîíîâûå ëàìïû ñî ñâå-

òîôèëüòðàìè, îòñåêàþùèìè èçëó÷åíèå ñ äëèíîé âîë-

íû � < 410—420 íì, îäíàêî â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ äëÿ

îáëó÷åíèÿ ïðèìåíÿëèñü òàêæå ëàìïû ïîëíîãî ñïåêò-

ðàëüíîãî äèàïàçîíà (ÓÔ — âèäèìàÿ îáëàñòü) [58, 73,

79, 80], ñèìóëÿòîðû ñîëíå÷íîãî ñâåòà (ôèëüòð AM

1.5G) [56] ëèáî åñòåñòâåííîå ñîëíå÷íîå îñâåùåíèå [20].

Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûìè ðåàêöèîííûìè ñðå-

äàìè ÿâëÿëèñü âîäíûå ðàñòâîðû, ñîäåðæàùèå äîíîðû

ýëåêòðîíîâ — ìîëî÷íóþ êèñëîòó (ÌÊ) èëè

ýêâèìîëÿðíóþ èëè áëèçêóþ ê íåé ñìåñü ñóëüôèäà è

ñóëüôèòà íàòðèÿ (S2–/SO3
2	

).

Â áîëüøèíñòâå ïóáëèêàöèé àâòîðû êîíñòàòèðóþò,

÷òî â îòñóòñòâèå CdS äèñóëüôèä ìîëèáäåíà íå

ïðîÿâëÿåò ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè â èññëå-

äîâàííûõ ïðîöåññàõ, õîòÿ â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ äëÿ

íåãî ïîëó÷åíû çíà÷åíèÿ v, ðàâíûå 0,14 (ïðè

ÓÔ-îáëó÷åíèè) [80] è îêîëî 0,02—0,07 ììîëü/ã�÷ [19,

56, 58, 79]. WS2 òàêæå ÿâëÿåòñÿ ïàññèâíûì â ðåàêöèÿõ

ôîòîâûäåëåíèÿ âîäîðîäà [37].

Ïðèâåäåííûå â òàáë. 5 è 6 äàííûå ñâèäåòåëü-

ñòâóþò, ÷òî èíäèâèäóàëüíîìó ñóëüôèäó êàäìèÿ

ïðèñóùà íåñêîëüêî áîëåå âûñîêàÿ, ÷åì äëÿ ÄÕÏÌ,

ôîòîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü. Ïðè ýòîì íåîáõî-

äèìî îòìåòèòü, ÷òî õàðàêòåðèçóþùàÿ åå âåëè÷èíà v

èçìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ òðåõ ïîðÿäêîâ — îò 0,02 äî

12 ììîëü/ã�÷. Òàêàÿ îñîáåííîñòü ñâèäåòåëüñòâóåò îá

î÷åíü âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè äàííîãî ïàðàìåòðà

ß. Ä. Ëàìïåêà, Ë. Â. Öûìáàë
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ê óñëîâèÿì ñèíòåçà äàííîãî âåùåñòâà, ò. å. ê òîíêèì

îñîáåííîñòÿì åãî ñòðîåíèÿ è ìîðôîëîãèè. Âåðîÿòíî,

àíàëîãè÷íîå óòâåðæäåíèå ïðèìåíèìî è ê êîìïî-

çèòíûì ìàòåðèàëàì. Ó÷èòûâàÿ ýòî, ñðàâíåíèå

âåëè÷èí v, ïîëó÷åííûõ â ðàçëè÷íûõ ðàáîòàõ, ÿâ-

ëÿåòñÿ, âåðîÿòíî, íå ñîâñåì êîððåêòíûì, ïîýòîìó ïðè

àíàëèçå ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ, âëèÿþùèõ íà ôîòî-

êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü, öåëåñîîáðàçíî èñïîëü-

Ïîëó÷åíèå, ñòðîåíèå è ôóíêöèîíàëüíûå ñâîéñòâà
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Ñêîðîñòü âûäåëåíèÿ âîäîðîäà â ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññàõ ñ ó÷àñòèåì áèíàðíûõ êîìïîçèòîâ íà îñíîâå ÍÕÏ è

ÄÕÏÌ

Êîìïîçèò
à

Ñîäåð-

æàíèå

MS2

(% ìàñ.)

Âîññòàíî-

âèòåëü
á

v, ììîëü/÷·ã

Ëèò.
Êîìïîçèò

â
CdS

â
N

ã
Pt/CdS

ä

MoS2@CdS (1/15) 6 ÌÊ (20 %) 238 (53,3 %) 2,5 (0,54 %) 95,2 34,9 (4) [20]

MoS2@CdS (1/15) 6 ÌÊ (20 %) 174 (38,7 %) 12 14,5 35 (ñì.
å
) [17]

MoS2@CdS (10/110) 10 Ýòàíîë (20 %) 140 (66 %) [22]

MoS2@CdS (20/50) 10 ÌÊ (20 %) 95,7 (46,9 %) 4,2 23,0 [16]

MoS2@CdS (200/200) 10 ÌÊ (10 %) 49,80 (41,4 %) 0,35 142,3 [40]

MoS2@CdS (200/300) 2 ÌÊ (30 %) 27,5 (71,6 %) 0,75 36,7 22,5 (0,65) [21]

MoS2@CdS (20/100) 50 ÌÊ (10 %) 26,14 (0,54 %) 0,48 54,5 13,85 (ñì.
å
) [42]

MoS2@CdS (200/300)

WS2@CdS (200/300)

2

3

ÌÊ (30 %) 21,4 (57,2 %)

27,5 (71,3 %)

23,0 (0,65) [18]

MoS2@CdS (100/150) 0,9 ÌÊ (10 %) 13,15 0,85 15,5 4,88 (0,2) [38]

MoS2@CdS (200/300) 2 S
2–

/SO3
2	

(0,35/0,35)

ÌÊ (10 %)

10,05 (30,3 %)

12,95 (38,4 %)

0,33

0,20

31,8

64,75

19,45 (0,7)

2,21 (0,7)

[19]

CdS@MoS2 (20/100) 20 ÌÊ (10 %) 6,85 (10,5 %) 0,65 (0,4 %) 10,5 [47]

MoS2@CdS (100/200) 0,2 ÌÊ (10 %) 5,33 (7,3 %) 0,15 35,5 4,3 (0,2) [35, 36]

CdS@MoS2 (80/80) 15 S
2–

/SO3
2	

(0,1/0,02) 4,77 0,69 6,9 0,89 (1) [49]

MoS2@CdS (100/100) 2 ÌÊ (10 %) 4,06 0,22 20,9 [41]

Cd0,5Zn0,5S@MoS2 (100/25) 1 S
2–

/SO3
2	

(0,25/0,25) 4,04 2Í-MoS2

7,70 1Ò-MoS2

2,2 1,8

3,5

4,27 (0,5) [52]

MoS2@CdS (50/100) 6,9 S
2–

/SO3
2	

(0,5/0,5) 3,6 0,23 15,6 [62]

MoS2@CdS (50/100) 10 ÌÊ (10 %) 3,07 2Í-MoS2

9,11 1Ò-MoS2

0,44 7,0

20,7

[15]

MoS2@CdS (10/10)

WS2@CdS (10/10)

10 ÌÊ (10 %) 1,47

1,98

0,12 12,25

16,5

[63]

MoS2@ CdS (10/7) 2 ÌÊ (2,5 Ì) 1,1 (7,2 %) [61]

CdS@MoS2 (20/5) ñì.
å S

2–
/SO3

2	
(0,02/0,025) 0,31 0,10 3,1 0,20 (0,1) [48]

WS2@CdS (100/200) 1 ÌÊ (10 %) 4,20 (5,0 %) 0,31 13,5 3,55 (1) [37]

MoS2@Cd0,8Zn0,2S (20/20) 3 S
2–

/SO3
2	

(0,35/0,25) 21,0 0,1 210 [44]

(CdSe/ZnS)@MoS2 (2,5/5) 4,8 Òðèýòèëàìèí (20 %) 155 [27]

MoS2@In2S3 (30/100) 1 ÌÊ (5 %) 0,15 (0,2 %) 0,01 15 0,03 [45]

ZnS@MoS2 (ñì.
å
) ñì.

å
Ýîçèí Y 0,41 0,04 10,25 [58]

Ag2S@MoS2 (4/20) 84 ÌÊ (10 %) 0,63 0,02 31,5 [56]

________
à

Â ñêîáêàõ ïðèâåäåíî ñîîòíîøåíèå íàâåñêè êàòàëèçàòîðà (ìã) ê îáúåìó ðåàêöèîííîé ñìåñè (ìë);
á

â ñêîáêàõ ïðèâåäåíà

êîíöåíòðàöèÿ êîìïîíåíòîâ â ñóëüôèä/ñóëüôèòíîé ñðåäå (Ì);
â

â ñêîáêàõ óêàçàíà êâàíòîâàÿ ýôôåêòèâíîñòü ôîòîïðîöåññà

ïðè îáëó÷åíèè ñâåòîì ñ äëèíîé âîëíû 420 íì;
ã

N — cîîòíîøåíèå âåëè÷èí ñêîðîñòåé ôîòîâûäåëåíèÿ âîäîðîäà â

ïðèñóòñòâèè êîìïîçèòà ïî ñðàâíåíèþ ñ èíäèâèäóàëüíûì ñóëüôèäîì êàäìèÿ;
ä

â ñêîáêàõ ïðèâåäåíî ñîäåðæàíèå ìåòàëëà

(% ìàñ.);
å

â îðèãèíàëüíûõ ðàáîòàõ çíà÷åíèå äàííîãî ïàðàìåòðà íå ïðèâåäåíî.



çîâàòü ëèøü äàííûå, ïîëó÷åííûå â ðàìêàõ îäíîé è

òîé æå ðàáîòû. Íåñìîòðÿ íà ýòî, èìåþùèåñÿ äàííûå

ïîçâîëÿþò ñäåëàòü íåñêîëüêî îáîáùàþùèõ âûâîäîâ

è îòìåòèòü îáùèå çàêîíîìåðíîñòè ôîòîõèìè÷åñêîãî

ïîâåäåíèÿ ðàññìàòðèâàåìûõ ñèñòåì.

Ïåðâûé èç íèõ ñîñòîèò â òîì, ÷òî ïðèñóòñòâèå

MoS2 â ðåàêöèîííîé ñðåäå äàæå â âèäå ïðîñòîé

ìåõàíè÷åñêîé ñìåñè ñ ñóëüôèäîì êàäìèÿ ïðèâîäèò ê

îïðåäåëåííîìó ïîâûøåíèþ (êàê ïðàâèëî, â 1,4—3

ðàçà) ñêîðîñòè âûäåëåíèÿ âîäîðîäà [36—38, 40, 47,

49]. Â òî æå âðåìÿ ôîòîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü

êîìïîçèòíûõ ñèñòåì MoS2/CdS, â êîòîðûõ èìååò

ìåñòî ýôôåêòèâíîå ýëåêòðîííîå âçàèìîäåéñòâèå

ìåæäó êîìïîíåíòàìè, ìîæåò ïðåâûøàòü òàêîâóþ äëÿ

èíäèâèäóàëüíîãî ñóëüôèäà êàäìèÿ íà íåñêîëüêî

ïîðÿäêîâ. Ñëåäñòâèåì óñèëåííîãî ýëåêòðîííîãî îá-

ìåíà îáúÿñíÿåòñÿ òàêæå òîò ôàêò, ÷òî ïî ñðàâíåíèþ ñ

ñóëüôèäîì êàäìèÿ äëÿ êîìïîçèòîâ õàðàêòåðíû

çíà÷èòåëüíî áîëåå âûñîêèå (áîëüøå ÷åì íà ïîðÿäîê)

êâàíòîâûå ýôôåêòèâíîñòè ôîòîïðîöåññîâ [47], à

òàêæå îòìå÷àâøàÿñÿ â ìíîãî÷èñëåííûõ ðàáîòàõ

ïîâûøåííàÿ ñòàáèëüíîñòü êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ

ê êîððîçèè ïðè ïðîâåäåíèè ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ

öèêëîâ [16, 20, 42, 49, 63, 74, 84].

Åùå îäíîé îáùåé îñîáåííîñòüþ ôîòîêàòàëèòè-

÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ êîìïîçèòîâ MoS2/CdS ÿâëÿåòñÿ

òî, ÷òî èõ êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü â ðåàêöèÿõ

âûäåëåíèÿ âîäîðîäà âûøå, ÷åì ó êîìïîçèòîâ

ñóëüôèäà êàäìèÿ ñ íàíî÷àñòèöàìè áëàãîðîäíûõ

ìåòàëëîâ. Â ðàáîòàõ [13, 35—37] îòìå÷àëîñü, ÷òî

êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ìåòàëëîâ â äàííûõ

ïðîöåññàõ óâåëè÷èâàåòñÿ â ïîñëåäîâàòåëüíîñòè Au <

Pd < Rh < Ru < Pt. Êàê âèäíî èç òàáë. 5, êîìïîçèòû ñ

äèñóëüôèäîì ìîëèáäåíà ïî ñâîèì õàðàêòåðèñòèêàì

ß. Ä. Ëàìïåêà, Ë. Â. Öûìáàë
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Ñêîðîñòü âûäåëåíèÿ âîäîðîäà â ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññàõ ñ ó÷àñòèåì òðåõêîìïîíåíòíûõ êîìïîçèòîâ íà

îñíîâå ÍÕÏ è MoS2

Êîìïîçèò

Ñóììàðíîå

ñîäåðæàíèå

ñîêàòàëèçà-

òîðîâ

(% ìàñ.)

Âîññòàíî-

âèòåëü

v, ììîëü/÷·ã

Ëèò.Òðåõêîìïîíåíò-

íûé êîìïîçèò

Áèíàðíûé

êîìïîçèò

MoS2/CdS
CdS

Áèíàðíûé

êîìïîçèò

À/CdS
à

(CdS+MoS2)@G (100/160) ñì.
á

ÌÊ (20 %) 23,2 (65,8 %) 13,4 1,8 G 2,7 [70]

(CdS+MoS2)@G (50/80) 2,5 ÌÊ (10 %) 12,43 (54,4 %) 11,0 Pt 9,0 [39]

CdS@MoS2@G (200/300) 2 ÌÊ (20 %) 9,0 (28,1 %) 6,40 0,10 G 0,40; Pt 1,4 [71]

CdS@MoS2@G (200/300) 2 S
2–

/SO3
2	

(0,35/0,35)

6,0 (20,6 %) 0,31 G 0,84; Pt 16,5

MoS2@CdS@G (40/80) 1 ÌÊ (10 %) 12,83 (26,8 %) 7,63 0,48 Pt 9,40 [72]

(CdS+MoS2)@GO (20/100) 2 ÌÊ (10 %) 6,85 3,29 0,10 GO 0,46 [73]

MoS2@CdS@rGO (50/100)

(CdS+MoS2)@rGO (50/100)

1,5 ÌÊ (10 %) 0,46

1,98 (9,8 %)

0,56 0,03 [74]

MoS2@CdS@N-rGO (30/70) 2 ÌÊ (10 %) 52,7 26,7 1,7 N-rGO 15,0

Pt 10,0

[75]

(CdS+MoS2)@ÓÍÒ (20/100) 2 ÌÊ (10 %) 5,73 1,38 [80]

(CdS+MoS2)@UiO-66 (20/80) 1,5 ÌÊ (10 %) 32,50 (23,6 %) 12,75 0,54 Pt 9,5 [84]

(CdS+MoS2)@�-TaON (200/200) 0,2 S
2–

/SO3
2	

(0,35/0,25)

3,14 �-TaON 0,23 [83]

(Cr èëè Ag)@MoS2@CdS (10/ñì.
á
) 1 S

2–
/SO3

2	

(0,25/0,35)

107 Ag

38 Cr

18 [86]

(ÌîS2+rGO)@ZnS (100/100) 0,25 S
2–

/SO3
2	

(0,005/0,005)

2,26 1,50 1,19 rGO 1,69 [79]

NiS@MoS2@Zn0,2Cd0,8S (20/60) 27 S
2–

/SO3
2	

(0,25/0,35)

41,29 (19 %) 17,04 1,61 NiS 5,4

Pt 8,1

[90]

________
à

À — òðåòüÿ ñîñòàâëÿþùàÿ êîìïîçèòà, îòëè÷íàÿ îò MoS2 è CdS;
á

â îðèãèíàëüíûõ ðàáîòàõ çíà÷åíèå äàííîãî ïàðàìåòðà íå

ïðèâåäåíî.



ïðåâûøàþò êîìïîçèòû ñ íàèáîëåå àêòèâíûìè Í×

ïëàòèíû, ÷òî äåëàåò äèñóëüôèä ìîëèáäåíà ïåðñïåê-

òèâíûì çàìåíèòåëåì ýòîãî äîðîãîñòîÿùåãî ìåòàëëà â

ôîòîêàòàëèçàòîðàõ äàííîãî òèïà.

Èç àíàëèçà äàííûõ, ïðèâåäåííûõ â îòäåëüíûõ

ïóáëèêàöèÿõ, ìîæíî òàêæå ñäåëàòü áîëåå ÷àñòíûå

âûâîäû îòíîñèòåëüíî âëèÿíèÿ îïðåäåëåííûõ ôàê-

òîðîâ íà ïðîòåêàíèå ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé

âûäåëåíèÿ âîäîðîäà.

Ñîäåðæàíèå ñîêàòàëèçàòîðà â êîìïîçèòå. Ïîëó-

÷åííûå ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî

ôîòîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü êîìïîçèòîâ íå

óâåëè÷èâàåòñÿ ñèìáàòíî êîëè÷åñòâó âõîäÿùåãî â èõ

ñîñòàâ äèñóëüôèäà ìîëèáäåíà. Óâåëè÷åíèå ñîäåð-

æàíèÿ ïîñëåäíåãî ïðèâîäèò ñíà÷àëà ê âîçðàñòàíèþ

àêòèâíîñòè, îäíàêî ïðè äîñòèæåíèè îïðåäåëåííîãî

çíà÷åíèÿ äàëüíåéøåå âîçðàñòàíèå êîëè÷åñòâà MoS2

ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ñêîðîñòè âûäåëåíèÿ âî-

äîðîäà. Îäíèì èç íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ îáúÿñ-

íåíèé òàêîãî ïîâåäåíèÿ, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ ìíî-

ãî÷èñëåííûõ ïóáëèêàöèé, ÿâëÿåòñÿ ýêðàíèðîâàíèå

ñóëüôèäà êàäìèÿ âñëåäñòâèå îñàæäåíèÿ íà åãî

ïîâåðõíîñòè MoS2 è óâåëè÷åíèå ðàññåÿíèÿ ïàäàþ-

ùåãî ñâåòà. Âòîðîé ïðè÷èíîé ìîæåò ñëóæèòü òî, ÷òî

äèñóëüôèä ïîêðûâàåò àêòèâíûå öåíòðû ÍÕÏ,

ïðåäîòâðàùàÿ òåì ñàìûì äîñòóï ê íèì ìîëåêóë

âîññòàíîâèòåëÿ [79]. Ïðè ýòîì íåîáõîäèìî îòìåòèòü,

÷òî â ðàçëè÷íûõ êîìïîçèòàõ îïòèìàëüíîå ñîäåðæà-

íèå ñîêàòàëèçàòîðà (òàáë. 5) âàðüèðóåòñÿ â äîñòà-

òî÷íî ñóùåñòâåííûõ ïðåäåëàõ — îò 0,2 äî 50 % ìàñ.

Áåçóñëîâíî, òàêîå ñâîéñòâî îòðàæàåò îïðåäåëåííûì

îáðàçîì îñîáåííîñòè ýëåêòðîííîé êîììóíèêàöèè

ìåæäó ñîñòàâëÿþùèìè, îäíàêî áîëåå êîíêðåòíûé

âûâîä î ïðè÷èíàõ ýòîãî íà îñíîâàíèè èìåþùèõñÿ

äàííûõ ñäåëàòü çàòðóäíèòåëüíî.

Äëèíà âîëíû âîçáóæäàþùåãî ñâåòà. Âûøå óæå

îòìå÷àëîñü, ÷òî îáëó÷åíèå ðåàêöèîííûõ ñìåñåé

îñóùåñòâëÿëîñü âèäèìûì ñâåòîì ñ äëèíîé âîëíû � >

400 íì. Õîòÿ ïðÿìîå èçó÷åíèå õàðàêòåðà èçìåíåíèÿ

ñêîðîñòè âûäåëåíèÿ âîäîðîäà îò ýíåðãèè ïîãëî-

ùàåìûõ êâàíòîâ íå ïðîâîäèëîñü, ïîñòðîåíèå çàâè-

ñèìîñòè âåëè÷èíû êâàíòîâîãî âûõîäà ôîòîïðî-

öåññîâ îò ýòîãî ïàðàìåòðà ïîêàçàëî, ÷òî îí ðåçêî

óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì äëèíû âîëíû, ïðàêòè÷åñêè

ïîëíîñòüþ êîððåëèðóÿ ñî ñíèæåíèåì èíòåíñèâíîñòè

ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â ñïåêòðå CdS [18, 19, 21] (ðèñ. 2)

èëè In2S3 [45], ïðè÷åì òàêàÿ òåíäåíöèÿ ñîõðàíÿåòñÿ

êàê äëÿ êîìïîçèòîâ íà îñíîâå äèñóëüôèäà ìîëèáäåíà

[19, 21, 45], òàê è äèñóëüôèäà âîëüôðàìà [18].

Ïðèðîäà è êîíöåíòðàöèÿ äîíîðà ýëåêòðîíîâ.

Êàê îòìå÷àëîñü, â êà÷åñòâå äîíîðîâ ýëåêòðîíîâ â

èçó÷åííûõ ïðîöåññàõ èñïîëüçîâàëèñü ãëàâíûì

îáðàçîì ìîëî÷íàÿ êèñëîòà èëè ñóëüôèä/ñóëüôèòíûå

ñìåñè. Â ïåðâîì ñëó÷àå êîíöåíòðàöèÿ âîññòàíî-

âèòåëÿ âàðüèðîâàëàñü â îñíîâíîì îò 10 äî 30 %, ïðè

ýòîì âûáîð òîé èëè èíîé êîíöåíòðàöèè àâòîðàìè íå

ìîòèâèðîâàëñÿ. Òîëüêî â äâóõ ïóáëèêàöèÿõ ïðî-

âåäåíû èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ êîíöåíòðàöèè âîñ-

ñòàíîâèòåëÿ íà ýôôåêòèâíîñòü ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé

ðåàêöèè. Òàê, â ðàáîòå [20] óñòàíîâëåíî, ÷òî

óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè ìîëî÷íîé êèñëîòû â

ðåàêöèîííîé ñìåñè ñíà÷àëà ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ

ñêîðîñòè âûäåëåíèÿ âîäîðîäà, îäíàêî ïðè ïðå-

âûøåíèè çíà÷åíèÿ 20 % íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå

âåëè÷èíû ïàðàìåòðà v. Âåðîÿòíûìè ïðè÷èíàìè

òàêîãî ïîâåäåíèÿ, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ, ÿâëÿåòñÿ

ïåðåíàñûùåíèå ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà ìîëå-

êóëàìè äîíîðà è ïðîäóêòîâ åãî îêèñëåíèÿ è ïîòåðåé

ñâåòà âñëåäñòâèå ïîãëîùåíèÿ åãî ÌÊ. Ïîõîæàÿ

çàâèñèìîñòü îáíàðóæåíà è â ðàáîòå [61], ñ òîé ëèøü

ðàçíèöåé, ÷òî ïîñëå äîñòèæåíèÿ ìàêñèìàëüíîãî

çíà÷åíèÿ v çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè îò êîíöåíòðàöèè

ÌÊ âûõîäèò íà ïëàòî.

Â ñëó÷àå ñóëüôèä/ñóëüôèòíûõ ñìåñåé â êà÷åñòâå

âîññòàíîâèòåëÿ èñïîëüçîâàëèñü, êàê ïðàâèëî, ýêâè-

ìîëÿðíûå èëè áëèçêèå ê íèì ñîîòíîøåíèÿ ðåàãåíòîâ,

îäíàêî èõ êîíöåíòðàöèè âàðüèðîâàëèñü â áîëåå

øèðîêîì, ÷åì äëÿ ÌÊ, äèàïàçîíå (îò 0,02 äî 0,5 Ì).

Â öåëîì ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ, ñêîðîñòü

âûäåëåíèÿ âîäîðîäà çàâèñèò îò ïðèðîäû âîññòà-

Ïîëó÷åíèå, ñòðîåíèå è ôóíêöèîíàëüíûå ñâîéñòâà
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äëèíîé âîëíû � � 420 íì áèíàðíûõ êîìïîçèòîâ MoS2
ÍË

@CdS
ÍÑ

[42] (à) è òðåõêîìïîíåíòíûõ êîìïîçèòîâ (CdS
Í×

+

MoS2
ÍË

)@GO
ÍË

(á) [73]. Ïåðåïå÷àòàíî ñ ðàçðåøåíèÿ [42] (Copyright © 2017, American Chemical Society) è [73] (Copyright ©

2014, Royal Society of Chemistry).



íîâèòåëÿ è ÿâëÿåòñÿ íåñêîëüêî áîëåå âûñîêîé äëÿ

ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì ÌÊ, ÷åì äëÿ ñèñòåì íà îñíîâå S2–/

SO3
2	

[19, 71]. Ýôôåêòèâíîñòü äðóãèõ âîññòàíîâè-

òåëåé â ðàññìàòðèâàåìûõ ïðîöåññàõ ñóùåñòâåííî

íèæå è óìåíüøàåòñÿ â ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ÄÌÔÀ >

âîäà > àöåòîí > ýòàíîë [16], ãëèöåðèí > ýòèëåí-

ãëèêîëü > ýòàíîë > ìåòàíîë [36] èëè â ðÿäó êèñëîò

ìîëî÷íàÿ > ìóðàâüèíàÿ > óêñóñíàÿ [61].

Êîíöåíòðàöèÿ êàòàëèçàòîðà. Êàê ñëåäóåò èç

äàííûõ òàáë. 5 è 6, ïðè ïðîâåäåíèè ðåàêöèé

ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî âûäåëåíèÿ âîäîðîäà èñïîëü-

çîâàëèñü ðàçëè÷íûå íàâåñêè êàòàëèçàòîðîâ, âàðüè-

ðóþùèåñÿ îò 1 äî 200 ìã. Ïîñêîëüêó îáúåìû

ðåàêöèîííûõ ñìåñåé â ýòèõ ýêñïåðèìåíòàõ òàêæå

èçìåíÿëèñü â øèðîêèõ ïðåäåëàõ (îò 5 äî 200 ìë), òî â

áîëüøèíñòâå ðàáîò êîíöåíòðàöèÿ êîìïîçèòà ñîñòàâ-

ëÿëà îò 0,2 äî 0,7 ìã/ìë, õîòÿ â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ

âåëè÷èíà äàííîãî ïàðàìåòðà îòëè÷àëàñü êàê â

ñòîðîíó ìåíüøèõ [17, 20, 22], òàê è áoëüøèõ çíà÷åíèé

[52, 61]. Öåëåíàïðàâëåííî âëèÿíèå ýòîãî ôàêòîðà

èññëåäîâàëîñü òîëüêî â ðàáîòå [20]. Ïîêàçàíî, ÷òî

óâåëè÷åíèå íàâåñêè êîìïîçèòà îò 1 äî 20 ìã â 15 ìë

ðàñòâîðà ñîïðîâîæäàåòñÿ ñíèæåíèåì ñêîðîñòè âû-

äåëåíèÿ âîäîðîäà â 1,5 ðàçà, ÷òî, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ,

îáúÿñíÿåòñÿ óìåíüøåíèåì ïîãëîùåíèÿ ñâåòà

ñèñòåìîé çà ñ÷åò åãî ðàññåèâàíèÿ ñóñïåíçèåé êàòà-

ëèçàòîðà. Äàííûé âûâîä íóæäàåòñÿ â äîïîëíè-

òåëüíîé ïðîâåðêå, îñîáåííî c ó÷åòîì òîãî, ÷òî ñòîëü

ìàëàÿ íàâåñêà âíîñèò ñóùåñòâåííóþ îøèáêó â

òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðà v. Èíòåðåñíî îò-

ìåòèòü, ÷òî íàèáîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè

ôîòîâûäåëåíèÿ âîäîðîäà ïîëó÷åíû èìåííî äëÿ ñèñ-

òåì ñ èñïîëüçîâàíèåì 1 ìã êàòàëèçàòîðà [17, 20].

Ñòðîåíèå êîìïîíåíòîâ. Êàê ñâèäåòåëüñòâóþò ïî-

ëó÷åííûå äàííûå, êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü êîì-

ïîçèòîâ ñóùåñòâåííûì îáðàçîì çàâèñèò îò èõ

ìîðôîëîãèè, êîòîðàÿ âî ìíîãîì îïðåäåëÿåòñÿ ñïî-

ñîáîì èõ ïîëó÷åíèÿ, è êîëè÷åñòâà äåôåêòîâ â èõ

ñòðóêòóðå [45]. Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûì ñïîñî-

áîì êîíòðîëÿ ïîñëåäíåãî ôàêòîðà ÿâëÿåòñÿ îòæèã,

ïðèìåíÿåìûé ê èñõîäíûì êîìïîíåíòàì [21, 36, 37,

40], è ïîñòñèíòåòè÷åñêèé îòæèã êîìïîçèòîâ [18, 38,

40]. Êàê ïðàâèëî, ïîäîáíàÿ îáðàáîòêà ïîâûøàåò

ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ ýôôåêòèâíîñòü ìàòåðèàëîâ

âñëåäñòâèå óëó÷øåíèÿ èõ êðèñòàëëè÷íîñòè è îáðà-

çîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé (ñóëüôèäíûõ ìîñòèêîâ)

ìåæäó êîìïîíåíòàìè. Îäíàêî îáðàòíîé ñòîðîíîé

ïîâûøåíèÿ êðèñòàëëè÷íîñòè ÿâëÿåòñÿ óìåíüøåíèå

êîëè÷åñòâà äåôåêòîâ â ìàòåðèàëå, ÿâëÿþùèõñÿ êàòà-

ëèòè÷åñêèìè öåíòðàìè, ïîýòîìó äëÿ ïîëó÷åíèÿ

íàèáîëåå ýôôåêòèâíîãî êàòàëèçàòîðà íåîáõîäèì

íåêèé îïòèìóì òåìïåðàòóðû îòæèãà [21]. Äðóãèì

ïîäòâåðæäåíèåì âàæíîé ðîëè ýòîãî ôàêòîðà ÿâëÿþò-

ñÿ äàííûå ðàáîòû [49], â êîòîðîé ïðîâåäåíî ñðàâíå-

íèå êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè êîìïîçèòîâ ñ

èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ îáðàçöîâ MoS2.

Ïðè ðàññìîòðåíèè âëèÿíèÿ ôîðìû íàíîîáúåêòîâ

CdS â êîìïîçèòàõ ñ MoS2 íà èõ ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ

àêòèâíîñòü óñòàíîâëåíî, ÷òî ñêîðîñòü âûäåëåíèÿ âî-

äîðîäà v óìåíüøàåòñÿ ïðè ïåðåõîäå îò íàíîñòåðæíåé

äî íàíîñôåð, à äàëåå äî ìàññèâíîãî ñóëüôèäà êàäìèÿ

(49,80, 32,85 è 15,85 ììîëü/÷·ã ñîîòâåòñòâåííî) [40].

Â öåëîì ïîõîæàÿ òåíäåíöèÿ îòìå÷àëàñü òàêæå äëÿ

òðåõêîìïîíåíòíîãî êîìïîçèòà ñ ãðàôåíîì [70].

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñòðîåíèå äèñóëüôèäà ìîëèá-

äåíà, íåñìîòðÿ íà åãî ñëîèñòóþ ñòðóêòóðó ïðàê-

òè÷åñêè âî âñåõ ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëàõ, òàêæå

âëèÿåò íà ñâîéñòâà êîìïîçèòíûõ ôîòîêàòàëèçàòîðîâ.

Îäíèì èç ãëàâíûõ ôàêòîðîâ ïðè ýòîì ÿâëÿåòñÿ êî-

ëè÷åñòâî ñëîåâ â íàíîëèñòàõ äàííîãî ñîåäèíåíèÿ. Òàê,

ïåðåõîä îò ìàññèâíîãî MoS2 ê ìîíîñëîåâîìó îáðàçöó

ïðèâîäèò ê 10-êðàòíîìó ïîâûøåíèþ ñêîðîñòè âûäå-

ëåíèÿ âîäîðîäà (îò 1,05 äî 10,05 ììîëü/÷·ã â ñóëü-

ôèä/ñóëüôèòíîé ñðåäå è îò 1,13 äî 12,95 ììîëü/÷·ã â

ðàñòâîðàõ ìîëî÷íîé êèñëîòû [19]). Çàêîíîìåðíîå óâå-

ëè÷åíèå êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ïðè óìåíüøåíèè

êîëè÷åñòâà ñëîåâ â íàíîëèñòàõ ñîêàòàëèçàòîðà îòìå-

÷åíî òàêæå â ðàáîòå [20]. Â ÷àñòíîñòè, âåëè÷èíà v óâå-

ëè÷èâàåòñÿ â ñëåäóþùåé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè: 10,2

(ìàññèâíûé) < 43,5 (ìíîãîñëîéíûé) < 123,3 (íåñêîëüêî

ñëîåâ) < 238 ììîëü/÷·ã (ìîíîñëîéíûé). Òàêàÿ òåí-

äåíöèÿ, íåñîìíåííî, ñâÿçàíà ñ óëó÷øåíèåì ýëåêòðîí-

íîãî îáìåíà ìåæäó ñîñòàâëÿþùèìè êîìïîçèòà, êàê ýòî

óæå îòìå÷àëîñü âûøå ïðè àíàëèçå ëþìèíåñöåíòíûõ

õàðàêòåðèñòèê èññëåäóåìûõ ìàòåðèàëîâ. Èíòåðåñíîé

îñîáåííîñòüþ ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ êîì-

ïîçèòà MoS2/CdS ÿâëÿåòñÿ îòìå÷åííûé àâòîðàìè [22]

ýôôåêò âîçðàñòàíèÿ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè â

ïðîöåññå âûäåëåíèÿ âîäîðîäà, êîòîðûé áûë îáúÿñíåí

ýêñôîëèàöèåé äèñóëüôèäà ïðè âûäåëåíèè äàííîãî

ãàçîîáðàçíîãî ïðîäóêòà.

Ñóùåñòâåííîé äëÿ ïðîÿâëåíèÿ ôîòîêàòàëèòè÷å-

ñêîãî ýôôåêòà ÿâëÿåòñÿ òàêæå ýëåêòðîííàÿ ïðèðîäà

MoS2. Òàê, â ðàáîòå [27] óñòàíîâëåíî, ÷òî êîìïîçèò, â

ñîñòàâ êîòîðîãî âõîäèò 1Ò-ôàçà äàííîãî ñîêàòàëè-

çàòîðà, â ñèëó ñâîèõ ìåòàëëîïîäîáíûõ ñâîéñòâ

ïðîÿâëÿåò â 20 ðàç áîëåå âûñîêóþ àêòèâíîñòü, ÷åì

òàêîâîé ñ ìàññèâíûì äèñóëüôèäîì, îäíàêî ñðàâíå-

íèå ñ ïîâåäåíèåì êàòàëèçàòîðà, ñîäåðæàùåãî

2Í-MoS2, íå ïðîâîäèëîñü. Èññëåäîâàíèÿ ïîäîáíîãî

ðîäà âûïîëíåíû â ðàáîòàõ [15, 52], ãäå áûëî

ïîêàçàíî, ÷òî ïðèñóòñòâèå â êîìïîçèòå 1Ò-MoS2

ïðèâîäèò ê åãî ïîâûøåííîé ôîòîàêòèâíîñòè ïî

ñðàâíåíèþ ñ òàêîâîé êîìïîçèòà íà îñíîâå 2Í-MoS2

(òàáë. 5). Ýòèì æå ôàêòîðîì, à èìåííî áîëåå ÿðêî

âûðàæåííûìè ìåòàëëè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè WS2 ïî

ñðàâíåíèþ ñ MoS2, îáúÿñíåíà áîëåå âûñîêàÿ

êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü êîìïîçèòîâ íà îñíîâå

ß. Ä. Ëàìïåêà, Ë. Â. Öûìáàë
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ïåðâîãî äèõàëüêîãåíèäà â ñðàâíèìûõ ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ óñëîâèÿõ [18, 63].

Â öåëîì îòìå÷åííûå âûøå çàêîíîìåðíîñòè âçàèì-

íîãî âëèÿíèÿ ñîñòàâëÿþùèõ íà ôîòîêàòàëèòè÷åñêîå

ïîâåäåíèå õàðàêòåðíû è äëÿ òðåõêîìïîíåíòíûõ

êîìïîçèòîâ (òàáë. 6). Ïåðñïåêòèâíûì ïîäõîäîì ê

äàëüíåéøåìó ïîâûøåíèþ ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé ýô-

ôåêòèâíîñòè áèíàðíûõ ñèñòåì MoS2/CdS çà ñ÷åò

óñèëåíèÿ ýëåêòðîííîãî îáìåíà ìåæäó ñîñòàâëÿþùè-

ìè ÿâëÿåòñÿ èõ ìîäèôèêàöèÿ ïóòåì èñïîëüçîâàíèÿ â

êà÷åñòâå äîïîëíèòåëüíûõ ñîêàòàëèçàòîðîâ óãëåðîä-

íûõ ìàòåðèàëîâ, îáëàäàþùèõ òîêîïðîâîäÿùèìè

ñâîéñòâàìè, — ãðàôåíà è åãî ïðîèçâîäíûõ èëè óãëå-

ðîäíûõ íàíîòðóáîê, ñïîñîáñòâóþùèõ áîëåå ýôôåê-

òèâíîìó ðàçäåëåíèþ çàðÿäîâ çà ñ÷åò ïåðåíîñà ýëåê-

òðîíîâ ñ ñóëüôèäà êàäìèÿ íà äèñóëüôèä ìîëèáäåíà

(ðèñ. 4, á). Èçó÷åíèþ äàííîãî ýôôåêòà ïîñâÿùåíî

ïîäàâëÿþùåå êîëè÷åñòâî öèòèðóåìûõ â íàñòîÿùåì

îáçîðå ðàáîò, êàñàþùèõñÿ òðåõêîìïîíåíòíûõ ñèñòåì.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ñîäåðæàíèå ñîêàòàëè-

çàòîðîâ â òàêèõ ìàòåðèàëàõ ÿâëÿåòñÿ äîâîëüíî íåçíà-

÷èòåëüíûì (äî 2 % ìàñ.). Êðîìå òîãî, ïðèâåäåííûå â

òàáëèöå âåëè÷èíû õàðàêòåðèçóþò, êàê ïðàâèëî,

ñóììàðíîå êîëè÷åñòâî MoS2 è òðåòüåãî êîìïîíåíòà

(À), ïðè ýòîì èõ ñîîòíîøåíèå â êîíêðåòíûõ êîìïî-

çèòàõ ìîæåò îòëè÷àòüñÿ äîâîëüíî ñóùåñòâåííî.

Êàê âèäíî èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ, êàòàëèòè÷åñêàÿ

àêòèâíîñòü òðåõêîìïîíåíòíûõ êîìïîçèòîâ (à òàêæå

êâàíòîâàÿ ýôôåêòèâíîñòü ôîòîïðîöåññîâ [39]) â ïî-

äàâëÿþùåì áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ñóùåñòâåííî ïðåâû-

øàåò òàêîâóþ äëÿ áèíàðíûõ ñèñòåì ñ àíàëîãè÷íûì

ñîäåðæàíèåì ñîêàòàëèçàòîðà (MoS2). Áîëåå òîãî, îíà

ñóùåñòâåííî âûøå, ÷åì äëÿ äâóõêîìïîíåíòíûõ ìàòå-

ðèàëîâ, ñîäåðæàùèõ íàðÿäó ñ CdS áëèçêîå êîëè÷åñòâî

âåùåñòâà À èëè íàíî÷àñòèö ïëàòèíû. Òàêàÿ îñîáåí-

íîñòü ïîçâîëèëà àâòîðàì ðàáîòû [79] óòâåðæäàòü î

íàëè÷èè ñèíåðãè÷åñêîãî ýôôåêòà ìåæäó äèñóëüôèäîì

ìîëèáäåíà è óãëåðîäñîäåðæàùèì ìàòåðèàëîì.

Êàê è â ñëó÷àå áèíàðíûõ êîìïîçèòîâ, äëÿ ðàñ-

ñìàòðèâàåìûõ ñèñòåì òàêæå ñóùåñòâåííîé ÿâëÿåòñÿ

ìîðôîëîãèÿ ìàòåðèàëà, çàâèñÿùàÿ îò ñïîñîáà åãî

ïîëó÷åíèÿ. Â ÷àñòíîñòè, êîìïîçèò ñ ãðàôåíîì, ïî-

ëó÷åííûé ïóòåì ôîòîõèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ MoS2,

ïðîÿâëÿåò áîëåå âûñîêóþ ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ àê-

òèâíîñòü, ÷åì åãî àíàëîã, îáðàçîâàííûé â ðåçóëüòàòå

ãèäðîòåðìàëüíîãî ñèíòåçà (12,83 è 7,83 ììîëü/÷·ã

ñîîòâåòñòâåííî) [72]. Äðóãîé ïðèìåð ñóùåñòâåííîãî

âëèÿíèÿ ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòà íà åãî

êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ïðèâåäåí â ðàáîòå [75]. Â

íåé ïîêàçàíî, ÷òî â ðåàêöèè ñ ó÷àñòèåì òðåõ

îäèíàêîâûõ ïî ñîñòàâó êîìïîçèòîâ, ñèíòå-

çèðîâàííûõ ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè, íàèâûñøàÿ ñêî-

ðîñòü âûäåëåíèÿ âîäîðîäà (52,7 ììîëü/÷·ã) íàáëþ-

äàåòñÿ ó ìàòåðèàëà, ïîëó÷åííîãî îñàæäåíèåì MoS2

íà áèíàðíûé êîìïîçèò CdS@N-rGO. Â òî æå âðåìÿ

äëÿ êîìïîçèòîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ ïóòåì îäíîâðå-

ìåííîãî in situ ñèíòåçà ñóëüôèäîâ â ïðèñóòñòâèè

N-rGO ëèáî îñàæäåíèåì CdS íà ÌîS2@N-rGO, ýòîò

ïàðàìåòð ñóùåñòâåííî ìåíüøå è ñîñòàâëÿåò 31,6 è

38,3 ììîëü/÷·ã ñîîòâåòñòâåííî.

Âûøå óæå îòìå÷àëîñü, ÷òî âàðüèðîâàíèå âåëè÷è-

íû ðÍ ðåàêöèîííîé ñðåäû ïðè ñèíòåçå òðåõêîìïî-

íåíòíûõ êîìïîçèòîâ ñ âîññòàíîâëåííûì îêñèäîì

ãðàôåíà âëèÿåò íà ìîðôîëîãèþ ïðîäóêòîâ, êîòîðàÿ

îòëè÷àåòñÿ ëîêàëèçàöèåé íàíîëèñòîâ MoS2, íàõîäÿ-

ùèõñÿ íà ïîâåðõíîñòè ëèáî íàíî÷àñòèö CdS (ðÍ 7),

ëèáî íàíîëèñòîâ rGO (ðÍ 11) [74]. Òàêàÿ îñîáåííîñòü

ïðèâîäèò ê ðàçëè÷íîé ôîòîõèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè

äàííûõ ìàòåðèàëîâ, êîòîðàÿ â 4 ðàçà âûøå ó êà-

òàëèçàòîðà, ïîëó÷åííîãî â áîëåå ùåëî÷íîé ñðåäå.

Íåîáõîäèìî òàêæå îòìåòèòü, ÷òî ñòðîåíèå óãëåðîä-

íîé ñîñòàâëÿþùåé òàêæå èìååò ñóùåñòâåííîå

çíà÷åíèå, êàê ýòî ïðîäåìîíñòðèðîâàíî íà ïðèìåðå

êîìïîçèòîâ ñ îäíî- è äâóñòåííûìè óãëåðîäíûìè

íàíîòðóáêàìè [80]. Â òî âðåìÿ êàê êîìïîçèòû ñ

ïåðâûìè ÿâëÿþòñÿ ïðàêòè÷åñêè èíåðòíûìè â ïðî-

öåññàõ âûäåëåíèÿ âîäîðîäà, ìàòåðèàëû, ñîäåðæàùèå

âòîðûå, ïðîÿâëÿþò îòíîñèòåëüíî âûñîêóþ ôîòîêàòà-

ëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ èõ áîëüøåé

óñòîé÷èâîñòüþ ê ôîòîêîððîçèè.

Íåîáõîäèìî òàêæå îòìåòèòü ñïåöèôè÷åñêèé òðåõ-

êîìïîíåíòíûé êîìïîçèò, â êîòîðîì íà áèíàðíóþ

ñèñòåìó MoS2/CdS íàíåñåíû íàíî÷àñòèöû õðîìà èëè

ñåðåáðà [86]. Êàê ñâèäåòåëüñòâóþò ïîëó÷åííûå äàí-

íûå, òàêîå ìîäèôèöèðîâàíèå áèíàðíîãî êîìïîçèòà

ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó ïîâûøåíèþ ñêîðîñòè âû-

äåëåíèÿ âîäîðîäà, îáúÿñíåíèåì ÷åìó ñëóæèò òî, ÷òî

Í× ìåòàëëîâ âûñòóïàþò â êà÷åñòâå ðàñïîëîæåííûõ íà

MoS2 ëîâóøåê ôîòîãåíåðèðîâàííûõ ïðè âîçáóæäåíèè

ñóëüôèäà êàäìèÿ ýëåêòðîíîâ. Äðóãîé èëëþñòðàöèåé

ïðîÿâëåíèÿ ñèíåðãè÷åñêîãî ýôôåêòà äâóõ ïîëóïðî-

âîäíèêîâûõ ñîñòàâëÿþùèõ ñîêàòàëèçàòîðà â òðåõêîì-

ïîíåíòíîì êîìïîçèòå NiS@MoS2@Zn0,2Cd0,8S ñëóæàò

ðåçóëüòàòû ðàáîòû [90], â êîòîðîé åãî ïîâûøåííàÿ ïî

ñðàâíåíèþ ñ áèíàðíûìè ñèñòåìàìè ôîòîêàòàëèòè-

÷åñêàÿ àêòèâíîñòü îáúÿñíåíà ïðîìîòèðóþùèì ýôôåê-

òîì NiS â ïðîöåññå ôîòîèíäóöèðîâàííîãî ïåðåíîñà

ýëåêòðîíà ñ ÍÕÏ íà MoS2.

Äðóãèå ôóíêöèîíàëüíûå

ñâîéñòâà êîìïîçèòîâ

Ðåàêöèè ôîòîõèìè÷åñêîãî âûäåëåíèÿ âîäîðîäà ñ

ó÷àñòèåì êîìïîçèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ ÿâëÿþòñÿ íå

åäèíñòâåííîé, õîòÿ è íàèáîëåå ìíîãî÷èñëåííîé

èëëþñòðàöèåé ïðîÿâëåíèÿ ôóíêöèîíàëüíûõ ñâîéñòâ

ðàññìàòðèâàåìûìè êîìïîçèòàìè. Â ëèòåðàòóðå

îïèñàíû òàêæå äðóãèå âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ òàêèõ

ìàòåðèàëîâ, îäíàêî îãðàíè÷åííîñòü èìåþùèõñÿ

äàííûõ è ðàçíîîáðàçèå èçó÷åííûõ îáúåêòîâ ñ òî÷êè

Ïîëó÷åíèå, ñòðîåíèå è ôóíêöèîíàëüíûå ñâîéñòâà

219



çðåíèÿ õèìè÷åñêîé ïðèðîäû ÍÕÏ ïðåïÿòñòâóþò

äåòàëüíîìó àíàëèçó èìåþùèõñÿ äàííûõ, ïîýòîìó

íèæå áóäåò ïðèâåäåíî ëèøü êðàòêîå ïåðå÷èñëåíèå.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü òàêæå, ÷òî ïðàêòè÷åñêè âî âñåõ

öèòèðóåìûõ ðàáîòàõ îòìå÷àåòñÿ ñóùåñòâåííîå óëó÷-

øåíèå èçìåðÿåìûõ ïàðàìåòðîâ èëè óñèëåíèå íàáëþ-

äàåìûõ ýôôåêòîâ â êîìïîçèòàõ ïî ñðàâíåíèþ ñ èíäè-

âèäóàëüíûìè êîìïîíåíòàìè. Ýòè îñîáåííîñòè, êàê è â

ñëó÷àå îïèñàííûõ âûøå ðåàêöèé ôîòîâûäåëåíèÿ âî-

äîðîäà, â áîëüøèíñòâå ñâîåì òàêæå ñâÿçàíû ñ ïîâû-

øåíèåì ýôôåêòèâíîñòè ðàçäåëåíèÿ çàðÿäîâ (â ôîòîõè-

ìè÷åñêèõ ìåòîäèêàõ) ëèáî ñ óëó÷øåíèåì ýëåêòðîí-

íîãî îáìåíà ìåæäó ñîñòàâëÿþùèìè êîìïîçèòîâ.

Â ÷àñòíîñòè, ïîêàçàíî, ÷òî êîìïîçèòû, ñîñòîÿùèå

èç ÍÕÏ è ÄÕÏÌ, ÿâëÿþòñÿ ýôôåêòèâíûìè êàòà-

ëèçàòîðàìè ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî âûäåëåíèÿ âîäîðîäà

èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî â

ñîñòàâ òàêèõ ìàòåðèàëîâ âõîäÿò ÍÕÏ, îòëè÷íûå îò

ñóëüôèäà êàäìèÿ, à èìåííî CoS2 [77, 81], FeS2 èëè

NiS2 [67, 76], NiSå2 [66] Cu7S4 [46] èëè êâàíòîâûå

òî÷êè ÌoS2 [34]. Òàêàÿ îñîáåííîñòü ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî

ÌoS2 â ýòèõ ñëó÷àÿõ ïðîÿâëÿåò ñîáñòâåííóþ êàòà-

ëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü [92, 93], ïîýòîìó ñîêàòàëè-

çàòîðàìè, êàê ïðàâèëî, ÿâëÿþòñÿ íàíî÷àñòèöû ïåðå-

÷èñëåííûõ âûøå ÍÕÏ. Êðîìå òîãî, äëÿ êîìïîçèòà,

ñîäåðæàùåãî Cu7S4 ñ íàíåñåííûìè íà íåãî Í× çîëîòà,

îáíàðóæåíà ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü â

ðåàêöèÿõ âûäåëåíèÿ âîäîðîäà èç âîäû [87] è ðàçðà-

áîòàíû ñïîñîáû èçãîòîâëåíèÿ ýëåêòðîäîâ äëÿ ôîòî-

ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ÿ÷ååê âûäåëåíèÿ âîäîðîäà [88, 89]

è ñîëíå÷íûõ ÿ÷ååê [43, 54]. Ïîêàçàíî òàêæå, ÷òî

âêëþ÷åíèå â ñîñòàâ êîìïîçèòîâ íà îñíîâå ÌoS2

íåêîòîðûõ ÍÕÏ ïîçâîëÿåò ñîçäàòü ýëåêòðî- (Co9S8

[82], Ni3S2 [69]), ôîòîýëåêòðî- (Ag2S [56]) è ôîòî-

êàòàëèçàòîðû (CdS [75]) ïîëíîãî ðàçëîæåíèÿ âîäû íà

âîäîðîä è êèñëîðîä.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî íåêîòîðûå êîìïîçèò-

íûå ìàòåðèàëû äàííîãî òèïà ïðîÿâèëè ôîòîêàòàëè-

òè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèÿõ ðàçðóøåíèÿ îðãàíè-

÷åñêèõ êðàñèòåëåé (ìåòèëåíîâûé ãîëóáîé, ðîäàìèí Á,

ìàëàõèòîâûé çåëåíûé) êàê ìîäåëåé çàãðÿçíèòåëåé

îêðóæàþùåé ñðåäû [60, 68], à òàêæå ïðîäåìîí-

ñòðèðîâàëè êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè

ñî÷åòàíèÿ èîäîáåíçîëà ñ ïàðà-õëîðôåíîëîì [55].

Êîìïîçèòíûå ìàòåðèàëû ÍÕÏ/ÄÕÏÌ ìîãóò íàéòè

ñâîå ïðèìåíåíèå è ïðè êîíñòðóèðîâàíèè ýëåêòðîííûõ

óñòðîéñòâ ðàçëè÷íîãî íàçíà÷åíèÿ. Òàê, ïîêàçàíî, ÷òî

èõ ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ ñîçäàíèÿ ïîëåâûõ

òðàíçèñòîðîâ (Bi2S3 [65]) è ôîòîäåòåêòîðîâ (CdS [50],

PbS [29]), â òîì ÷èñëå õàðàêòåðèçóþùèõñÿ âûñîêèì

ôîòîîòêëèêîì â áëèæíåé ÈÊ-îáëàñòè ñïåêòðà (PbSå

[53]). Ñ ó÷åòîì ýòîãî íå âûçûâàåò óäèâëåíèÿ òîò

ôàêò, ÷òî äàííûå ìàòåðèàëû ÿâëÿþòñÿ ïåðñïåêòèâ-

íûìè ïðè êîíñòðóèðîâàíèè íîâîãî ïîêîëåíèÿ øèðî-

êîïîëîñíûõ ôîòîòðàíçèñòîðîâ ñ áûñòðûì îòêëèêîì,

êàê ýòî ïîêàçàíî â ðàáîòàõ [23, 24, 30, 31].

Ñðåäè äðóãèõ ïîòåíöèàëüíûõ ïðèêëàäíûõ àñ-

ïåêòîâ èñïîëüçîâàíèÿ ðàññìàòðèâàåìûõ êîìïîçèòîâ

ìîæíî îòìåòèòü èõ ïåðñïåêòèâíîñòü äëÿ ñîçäàíèÿ

ñóïåðêîíäåíñàòîðîâ [78, 85, 94], ëèòèåâûõ áàòàðåé

[59], à òàêæå äëÿ äèàãíîñòèêè è õåìîôîòîòåðàïèè

ðàêîâûõ çàáîëåâàíèé [57, 64].

Çàêëþ÷åíèå

Ðàññìîòðåííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðåçóëüòàòû

èññëåäîâàíèÿ íàíîêîìïîçèòîâ, îáðàçîâàííûõ äè-

ñóëüôèäàìè ìîëèáäåíà è âîëüôðàìà è íåîðãàíè-

÷åñêèìè õàëüêîãåíèäíûìè ïîëóïðîâîäíèêàìè, ñâè-

äåòåëüñòâóþò î ïåðñïåêòèâíîñòè òàêèõ ìàòåðèàëîâ

êàê ñ òî÷êè çðåíèÿ ôóíäàìåíòàëüíîãî ïîíèìàíèÿ

õèìè÷åñêèõ è ôèçè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ â

òàêèõ íàíîñèñòåìàõ, òàê è â àñïåêòå âîçìîæíîñòåé èõ

ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ. Èìåþùèåñÿ äàííûå

ïîçâîëÿþò óòâåðæäàòü, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíûå

óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòîâ ÿâëÿþòñÿ îñíîâíûì

ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì èõ ñòðîåíèå è òåì ñàìûì

õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà è ôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè.

Â òî æå âðåìÿ èñïîëüçîâàíèå ðàçëè÷íûõ ïðåïàðà-

òèâíûõ óñëîâèé ïðèâîäèò ê áîëüøîìó ðàçíîîáðàçèþ

îõàðàêòåðèçîâàííûõ ñòðóêòóð, ÷òî íà äàííîì ýòàïå

ìîæíî ðàññìàòðèâàòü â îïðåäåëåííîì ñìûñëå êàê

ôàêòîð, ïðåïÿòñòâóþùèé óñòàíîâëåíèþ ñòðîãèõ

çàâèñèìîñòåé ñòðîåíèå — ñâîéñòâà äëÿ îáúåêòîâ äàí-

íîãî òèïà. Òåì íå ìåíåå ïîëó÷åííûå äàííûå

ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî áîãàòûå âîçìîæíîñòè èçìå-

íåíèÿ ñòðóêòóðíûõ è ìîðôîëîãè÷åñêèõ õàðàêòå-

ðèñòèê êàê ñîñòàâíûõ ÷àñòåé, òàê è ñàìèõ êîìïîçèòîâ

(ðàçìåð, ôîðìà, âçàèìíàÿ îðèåíòàöèÿ êîìïîíåíòîâ,

èõ õèìè÷åñêàÿ ïðèðîäà, ñòåïåíü äåôåêòíîñòè, ôè-

çè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè è äð.) ïîçâîëÿþò îñó-

ùåñòâëÿòü öåëåíàïðàâëåííîå ñîçäàíèå íîâûõ ôóíê-

öèîíàëüíûõ ìàòåðèàëîâ ñ öåëüþ èõ èñïîëüçîâàíèÿ â

ôîòî- è ýëåêòðîêàòàëèçå è ñîâðåìåííîé ýëåêòðîíèêå.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ôèíàíñîâîé

ïîääåðæêå ÍÀÍ Óêðàèíû â ðàìêàõ öåëåâîé êîìï-

ëåêñíîé ïðîãðàììû ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé

«Ôóíäàìåíòàëüíûå ïðîáëåìû ñîçäàíèÿ íîâûõ âå-

ùåñòâ è ìàòåðèàëîâ õèìè÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâà».
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ç íåîðãàí³÷íèìè õàëüêîãåí³äíèìè íàï³âïðîâ³äíèêàìè (îãëÿä)

ß. Ä. Ëàìïåêà, Ë. Â. Öèìáàë

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

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

Ïðîàíàë³çîâàíî íàÿâí³ â ë³òåðàòóð³ äàí³ ñòîñîâíî ñïîñîá³â îäåðæàííÿ, êðèñòàë³÷íî¿ áóäîâè,

ìîðôîëîã³¿, åëåêòðîííèõ õàðàêòåðèñòèê ³ ôóíêö³îíàëüíèõ âëàñòèâîñòåé êîìïîçèò³â, óòâîðåíèõ

íàíî÷àñòèíêàìè íåîðãàí³÷íèõ õàëüêîãåí³äíèõ íàï³âïðîâ³äíèê³â òà íàíîëèñòàìè øàðóâàòèõ MoS
2

³ WS
2
. Ïîêàçàíî ïåðñïåêòèâí³ñòü âèêîðèñòàííÿ òàêèõ ìàòåð³àë³â ó ôîòî- ³ åëåêòðîêàòàë³ç³, à

òàêîæ äëÿ ñòâîðåííÿ ð³çíèõ íîâèõ åëåêòðîííèõ ïðèñòðî¿â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êîìïîçèòí³ ìàòåð³àëè, øàðóâàò³ ðå÷îâèíè, äèõàëüêîãåí³äè ìîë³áäåíó(IV) ³ âîëüôðàìó(IV),

ñóëüô³ä êàäì³þ, íåîðãàí³÷í³ õàëüêîãåí³äí³ íàï³âïðîâ³äíèêè.

Preparation, Structure and Functional Properties of MoS2 and WS2 Nanocomposites

with Inorganic Chalcogenide Semiconductors (a Review)

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, crystal structure, morphology, electronic charac-

teristics and functional properties of the composites formed by the nanoparticles of inorganic

chalcogenide semiconductors and the nanosheets of layered MoS
2

and WS
2

have been analyzed. The per-

spectives in using of such type of materials in photo- and electrocatalysis as well as for construction of

different new electronic devices were shown.

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

sulfide, inorganic chalcogenide semiconductors.
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