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Показано влияние условий гидротермального синтеза на кристаллическую структуру и морфо-
логию частиц MoS2. Согласно результатам синхронного термического анализа, при концентра-
ции катионов молибдена 0.05 моль/л рост длительности гидротермальной обработки приводит к
уменьшению суммарной потери массы (∆m), а увеличение c(Mo) – к существенному росту этой
величины. Определена зависимость положения максимума экзоэффекта, относящегося к окисле-
нию MoS2 с образованием MoO3, от условий синтеза. По данным рентгенофазового анализа, при
минимальных значениях концентрации Mo и времени термообработки образуется фаза 1T-MoS2.
Увеличение длительности термообработки приводит к трансформации 1T-фазы в 2H-MoS2. При
увеличении c(Mo) 2H-фаза переходит в 1T-MoS2 и далее в 1T/2H-MoS2. Трансформация структу-
ры MoS2 также изучена с помощью спектроскопии комбинационного рассеяния. Из результатов
растровой электронной микроскопии (РЭМ) следует, что все образцы представляют собой цвет-
коподобные (flower-like) наноструктуры, состоящие из изогнутых нанолистов. По данным просве-
чивающей электронной микроскопии, после деламинации частиц дисульфида молибдена форми-
руются отдельные нанолисты протяженностью 50–500 нм. Микроструктура полученной пленки
MoS2 изучена с помощью РЭМ и атомно-силовой микроскопии. Анализ поверхности пленки ме-
тодом Кельвин-зондовой силовой микроскопии показал, что материал обладает высокой электро-
проводностью, рассчитано также значение работы выхода электрона с поверхности пленки.
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ВВЕДЕНИЕ
В ходе стремительного развития микроэлек-

троники габариты современных устройств ста-
новятся все меньше, в то время как их потреб-
ность в электроэнергии (в том числе длитель-
ной автономной работе) возрастает, что обуслов-
ливает повышенный спрос на эффективные си-
стемы хранения энергии, способные поддержи-
вать высокую плотность мощности, а также обес-
печивать высокие скорости заряда при сохране-
нии компактных размеров [1, 2]. Решением обо-
значенной проблемы могут стать суперконденса-
торы – устройства, занимающие промежуточное
положение между традиционными (электроли-

тическими) конденсаторами и литий-ионными
аккумуляторами, демонстрирующие повышен-
ные значения плотности энергии по сравнению
с первым типом устройств и более высокие вели-
чины удельной мощности по сравнению со вто-
рым типом. В качестве дополнительных преиму-
ществ суперконденсаторов стоит отметить высо-
кую кулоновскую эффективность (85–98%), ско-
рость заряда–разряда (от нескольких секунд до
нескольких минут), длительный срок эксплуата-
ции (до 500 000 рабочих циклов), а также ши-
рокий диапазон рабочих температур с сохране-
нием заявленной величины удельной емкости
(от –50 до 50∘C) [3]. В последние годы наблю-
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дается устойчивая тенденция к миниатюризации
указанных устройств хранения энергии с целью
создания микросуперконденсаторов [4, 5], что
может способствовать дополнительному разви-
тию портативной электроники, в том числе гиб-
кой и носимой [6–8], решив проблему поиска
компромисса между массой, размерами и мощ-
ностью устройства [9, 10]. Несмотря на значи-
тельные успехи в данной области, на сегодняш-
ний день поиск и создание электродных материа-
лов суперконденсаторов являются актуальной за-
дачей электрохимического материаловедения в
связи с важностью данного компонента с точ-
ки зрения рабочих характеристик всего устрой-
ства в целом [11, 12]. Так, эффективные элек-
троды суперконденсаторов должны обладать вы-
сокой электропроводностью, высокой удельной
площадью поверхности, окислительной стойко-
стью, термической и химической стабильностью,
а также смачиваемостью выбранным типом элек-
тролита. Токсичность и стоимость разрабатывае-
мых электродных материалов также должны при-
ниматься во внимание [13, 14].

Интерес исследователей к использованию
слоистых материалов в качестве перспектив-
ных электродов устройств хранения энергии
неуклонно возрастает, отражаясь в ежегодно
растущем количестве публикаций на данную
тему [15]. В первую очередь это связано с тем,
что при деламинации подобных материалов и
формировании одно- или малослойных структур
на их основе, толщина которых может лежать
в субнанометровом диапазоне, проявляют-
ся необычные (существенно отличающиеся
от свойств исходных объемных материалов)
физико-химические свойства. В частности,
изменяются их электронные свойства (ширина
запрещенной зоны, подвижность и концентра-
ция носителей заряда), значительно возрастает
удельная площадь поверхности, обеспечивая
наличие большего количества активных центров
для взаимодействия с различными катионами,
например с литием и натрием, а также протека-
ние окислительно-восстановительных реакций;
сокращается путь электропереноса и диффузии
ионов, способствуя высокой плотности мощ-
ности батарей и суперконденсаторов на основе
таких 2D-материалов [15–17].

Среди широкого спектра слоистых материалов
необходимо выделить класс дихалькогенидов пе-

реходных металлов (с общей структурной фор-
мулой МX2, где М – слой переходного метал-
ла, расположенный между двумя слоями атомов
халькогена Х), из которых MoS2, MoSeX2, WS2

и WSeX2 являются наиболее востребованными с
точки зрения устройств накопления энергии [18].
Данные соединения имеют три основных струк-
турных политипа: 1Т, 2Н и 3R, где буквы T, H и R
означают тригональную, гексагональную и ром-
боэдрическую кристаллические структуры соот-
ветственно, а числа 1, 2 и 3 отвечают количе-
ству MoS2-слоев в элементарной кристалличе-
ской решетке. В случае 2Н- и 3R-политипов ме-
талл имеет тригональную призматическую коор-
динацию, а сами структуры характеризуются по-
лупроводниковым типом проводимости. В отли-
чие от них 1Т-структура не встречается в при-
роде и демонстрирует металлическую проводи-
мость, а атомы металла в ней находятся в триго-
нальной антипризматической координации [18].
Как было отмечено выше, процесс расслаива-
ния дисульфида молибдена дает возможность из-
менять его зонную структуру (смещать границы
валентной зоны и зоны проводимости), превра-
щая исходный непрямозонный полупроводник
MoS2 (ширина запрещенной зоны Eg составля-
ет ∼1.29 эВ) в прямозонный (Eg ∼ 1.8–1.9 эВ)
при переходе к монослоям [15, 19]. Кроме то-
го, монослои дисульфида молибдена характери-
зуются высокой подвижностью носителей заря-
да (∼700 см2 В–1 c–1), значительным поглощени-
ем излучения (107 м–1 в видимом диапазоне) [15],
а также демонстрируют интенсивную фотолю-
минесценцию, что делает указанные материалы
перспективными кандидатами на роль функцио-
нальных компонентов устройств микро- и опто-
электроники, в частности, солнечных элемен-
тов [20], фотодетекторов [21], светодиодов [22] и
фототранзисторов [23].

В настоящее время для получения наиболее
практически значимых кристаллических 1Т- и
2Н-фаз дисульфида молибдена существует ряд
подходов как “сверху вниз”, так и “снизу вверх”.
К первой группе относятся методы механиче-
ского расслоения (чаще всего с использовани-
ем скотча [24]), химической жидкофазной де-
ламинации [18], а также измельчение с помо-
щью шаровой мельницы [25], ко второй – наи-
более востребованные гидро- [26] и сольвотер-
мальный [27] методы, а также газофазные мето-

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 69 № 12 2024



1692 СИМОНЕНКО и др.

дики синтеза: химическое осаждение из газовой
фазы [28], атомно-слоевое осаждение [29], оса-
ждение металлоорганических соединений из га-
зообразной фазы [30]. В рамках данной работы
предлагается комбинировать преимущества гид-
ротермального метода, а также метода химиче-
ской деламинации при получении анизотропных
наноструктур дисульфида молибдена. К преиму-
ществам гидротермального синтеза можно от-
нести высокую воспроизводимость метода, воз-
можность формировать различные типы нанома-
териалов, а также задавать требуемую кристал-
лическую структуру и степень микроструктурной
самоорганизации целевого продукта за счет ва-
рьирования параметров синтеза [31–33]. Жидко-
фазная деламинация представляет собой удоб-
ный метод, позволяющий за относительно ко-
роткое время осуществлять расслоение исходных
слоистых материалов при формировании одно-
или малослойных наноструктур MoS2 с достаточ-
но высокой производительностью [34, 35].

Цель настоящей работы – изучение влияния
условий гидротермального синтеза на кристал-
лическую структуру, морфологию и характер са-
моорганизации частиц MoS2, а также разработ-
ка эффективного подхода к их деламинации для
формирования устойчивых дисперсных систем
на основе анизотропных наноструктур дисуль-
фида молибдена. Дополнительно была рассмот-
рена возможность применения полученных дис-
персий для нанесения пленок MoS2 с примене-
нием метода вращения подложки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение нанопорошков дисульфида молиб-
дена проводили в гидротермальных условиях. На
первом этапе были приготовлены водные реак-
ционные системы (табл. 1) на основе парамолиб-
дата аммония ((NH4)6Mo7O24) и тиомочевины
((NH2)2CS), каждую из которых объемом 12 мл

загружали в стальной автоклав с тефлоновой
вставкой (объем 25 мл) для проведения гидро-
термального синтеза целевого продукта при тем-
пературе 220∘C (скорость нагрева 2.5 град/мин),
при этом длительность термообработки варьиро-
валась от 2 до 6 ч, а концентрация катионов мо-
либдена – от 0.05 до 0.40 моль/л. После этого об-
разовавшийся осадок отделяли и несколько раз
промывали дистиллированной водой путем цик-
лического центрифугирования, а затем сушили в
режиме конвекции при температуре 50∘C в тече-
ние 3.5 ч.

Термическое поведение нанопорошков ди-
сульфида молибдена, сформировавшихся в
процессе синтеза, исследовали с помощью
синхронного термического анализа в ходе на-
грева в диапазоне температур 25–700∘C (со
скоростью 10 град/мин) в потоке сухого воздуха
(250 мл/мин) с использованием термоанализато-
ра SDT Q-600.

Кристаллическую структуру полученных об-
разцов изучали с помощью рентгенофазового
анализа в диапазоне углов 2θ 5°–80° на дифрак-
тометре Bruker D8 Advance с CuKα-излучением
(λ = 1.5418 A, Ni-фильтр, E = 40 кэВ, I = 40 мА)
и разрешением 0.02°, время накопления сигнала
в точке 0.3 с.

Спектры комбинационного рассеяния полу-
ченных нанопорошков были записаны с исполь-
зованием конфокального рамановского микро-
скопа Confotec NR500. SOL Instruments (длина
волны излучения лазера 532 нм, микрообъектив
40 × NA-0.75). С целью предотвращения окисле-
ния анализируемых образцов MoS2 при локаль-
ном повышении температуры под воздействием
лазерного излучения мощность лазера при съем-
ке образцов не превышала 1 мВт.

Для получения устойчивой дисперсной систе-
мы был выбран образец 5, характеризующийся
оптимальным соотношением микроструктурных
свойств и производительности используемой ме-

Таблица 1. Условия проведения гидротермального синтеза MoS2

Параметр
№ образца

1 2 3 4 5 6

c(Mo), моль/л 0.05 0.05 0.05 0.1 0.2 0.4

c((NH2)2CS), моль/л 0.5 0.5 0.5 1 2 4

Длительность, ч 2 4 6 6 6 6
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тодики синтеза. С этой целью была проведена
жидкофазная деламинация указанного материа-
ла. В качестве дисперсионной среды использова-
ли смесь дистиллированной воды и диметилсуль-
фоксида (φ = 10%), где диспергировали необ-
ходимую массу образца для достижения концен-
трации частиц твердой фазы ∼5 мас. %. Процесс
деламинации проводили в течение 40 мин путем
ультразвуковой (УЗ) обработки с помощью УЗ-
установки ИЛ100-6/1 (рабочая мощность 315 Вт),
оснащенной погружным титановым волноводом
диаметром 25 мм. После этого с помощью цик-
лического центрифугирования отделяли твердую
фазу, промывали материал этиловым спиртом, а
затем диспергировали его в среде н-пропанола.
Полученную дисперсную систему использовали
для нанесения соответствующей пленки на по-
верхность стеклянной подложки с помощью ме-
тода вращения подложки.

Микроструктурные особенности полученных
материалов были изучены с помощью растро-
вой (двулучевой растровый электронно-ионный
микроскоп FIB-SEM Tescan Amber, ускоряющее
напряжение 2 кВ) и просвечивающей электрон-
ной микроскопии (просвечивающий электрон-
ный микроскоп Jeol Jem-1011 с цифровой фото-
камерой ORIUS SC1000W; ускоряющее напряже-
ние 80 кВ).

Морфологию поверхности пленки дисульфи-
да молибдена, нанесенной на предметное стекло
методом вращения подложки, изучали методом
атомно-силовой микроскопии с помощью мик-
роскопа Solver PRO-M (NT-MDT, Зеленоград,

Россия) в полуконтактном режиме. С примене-
нием двухпроходной Кельвин-зондовой силовой
микроскопии были построены карты распреде-
ления поверхностного потенциала по поверхно-
сти сульфидной пленки, а также рассчитано зна-
чение работы выхода электрона с поверхности
материала. Все измерения проводили на воздухе
с использованием зонда серии ETALON с про-
водящим покрытием на основе W2C (ScanSens,
Bremen, Germany) с радиусом скругления острия
<35 нм, резонансная частота составляла 210 кГц.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Полученные порошки MoS2 на первом этапе
были изучены с помощью синхронного термиче-
ского анализа. Из кривых ТГА (рис. 1а) видно, что
при нагревании порошков в диапазоне темпера-
тур 25–700∘C в токе воздуха все они характеризу-
ются однотипным поведением: имеется пять сту-
пеней потери массы в температурных интервалах
25–200, 200–300, 300–400, 400–450 и 450–700∘C,
положение которых несколько смещается в за-
висимости от условий синтеза материалов. Пер-
вая ступень потери массы связана с удалением
остаточного растворителя и сорбированных ат-
мосферных газов с поверхности порошков. Наи-
меньшая величина ∆m в данном температурном
интервале относится к образцу 3 (2.2%), получен-
ному при максимальной длительности гидротер-
мальной обработки (6 ч) и минимальной концен-
трации катионов молибдена (0.05 моль/л). Обра-
зец 5 характеризуется наибольшей потерей мас-
сы в области 25–200∘C (6.2%). Вторая (3–8%) и

Рис. 1. Результаты синхронного термического анализа полученных порошков MoS2 ((а) – ТГА, (б) – ДСК);
нумерацию образцов см. в табл. 1.
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третья (6–9%) ступени потери массы, вероятно,
связаны с удалением функциональных групп, бо-
лее прочно связанных с поверхностью сульфид-
ных частиц. В интервале 400–450∘C для всех об-
разцов наблюдается резкое уменьшение массы
(на 6–8%), сопровождаемое интенсивным выде-
лением энергии (рис. 1б), что связано с окис-
лением дисульфида молибдена и образованием
MoO3. Такое термическое поведение исследуе-
мых порошков хорошо согласуется с литерату-
рой [36] и косвенно подтверждает образование
MoS2 в выбранных условиях гидротермального
синтеза. Для образца 6, полученного с использо-
ванием наиболее концентрированного раствора
реагентов, при дальнейшем нагревании вплоть до
510∘C наблюдается прирост массы на 0.4%, сви-
детельствующий о продолжении процесса окис-
ления катионов молибдена, что проявляется и в
появлении плеча на соответствующем тепловом
эффекте. По-видимому, при нагревании данного
порошка в области 400–450∘C формируется ком-
позит MoO2/MoO3, а процесс окисления мате-
риала завершается при более высоких темпера-
турах. Подобное поведение дисульфида молиб-
дена наблюдалось и авторами работы [37], хотя
прирост массы на кривой ТГА в их случае на-
чинался при 300∘C, а завершался при более вы-

сокой температуре (∼550∘C), что может объяс-
няться более низкой температурой (200∘C) или
более длительным процессом гидротермально-
го синтеза (21 ч), а также отличающимся соста-
вом реакционной системы (использование в ка-
честве источника молибдена Na2MoO4 · 2H2O и
добавление лимонной кислоты). Сравнительный
анализ полученных результатов ТГА/ДСК позво-
лил установить зависимость суммарной потери
массы и положения максимума экзотермическо-
го эффекта, связанного с окислением MoS2, от
условий синтеза (рис. 2). Как видно из рисун-
ка, при концентрации катионов молибдена 0.05
моль/л рост длительности гидротермальной об-
работки реакционной системы с 2 до 6 ч при-
водит к уменьшению суммарной потери массы
с 26.3 до 20.7%, что может свидетельствовать о
снижении количества поверхностных функци-
ональных групп, сорбированных на поверхно-
сти материала атмосферных газов и остаточно-
го растворителя. Подобные изменения также мо-
гут быть следствием формирования материалов
с более развитой поверхностью при уменьшении
длительности гидротермальной обработки. Уве-
личение же концентрации катионов молибдена в
составе реакционной системы в 8 раз (с 0.05 до
0.40 моль/л) при сохранении условий гидротер-

Рис. 2. Величина суммарной потери массы и положение максимума экзотермического эффекта, связанного с
окислением MoS2, для образцов, полученных при разных условиях синтеза; нумерацию образцов см. в табл. 1.
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мальной обработки (220∘C, 6 ч), напротив, при-
водит к существенному росту значения суммар-
ной потери массы с 20.7 до 30.9%. Таким образом,
рост длительности гидротермальной обработки и
концентрации парамолибдата аммония, вероят-
но, имеет противоположное влияние на концен-
трацию поверхностных функциональных групп,
а также на микроструктуру и сорбционную ак-
тивность формируемого дисульфида молибдена.
В результате минимальное значение суммарной
потери массы имеет место при нагревании образ-
ца 3. При рассмотрении положения максимума
экзоэффекта, относящегося к окислению MoS2

с образованием MoO3, также можно наблюдать
нелинейную зависимость с минимумом для об-
разца 5, характеризующегося максимальной по-
терей массы на первой ступени (в области тем-
ператур 25–200∘C). Так, с ростом длительности
гидротермальной обработки реакционной систе-
мы с 2 до 6 ч и повышением концентрации ка-
тионов молибдена с 0.05 до 0.20 моль/л макси-
мум соответствующего теплового эффекта сме-
щается в область более низких температур (с 425
до 401∘C). Повышение концентрации молибдена
до 0.40 моль/л (образец 6), как видно из рисунка,
приводит к смещению максимума экзоэффекта в
область более высоких температур (до 408∘C). Та-
ким образом, при варьировании указанных усло-
вий синтеза можно в достаточно широком диа-
пазоне варьировать термическую устойчивость
формируемого дисульфида молибдена.

Кристаллическая структура полученных по-
рошков была изучена методом рентгенофазово-
го анализа, в результате обнаружена ее наглядная
зависимость от условий гидротермального синте-
за (рис. 3). Как видно из рентгенограмм, на фа-
зовый состав продукта влияют как условия гид-
ротермальной обработки реакционной системы
(длительность процесса), так и концентрация па-
рамолибдата аммония. В частности, для образ-
ца 1, полученного при минимальной концентра-
ции катионов молибдена (0.05 моль/л) и наи-
меньшей длительности термообработки (2 ч), на-
блюдается набор рефлексов, расположенных по
оси 2θ при 9.6°, 18.3°, 33.2° и 57.7°, которые со-
ответствуют кристаллографическим плоскостям
(002), (004), (100) и (110) фазы 1T-MoS2. Ма-
лоинтенсивный рефлекс около 29.0°, вероятно,
также относится к указанной фазе [38]. Увели-
чение длительности гидротермальной обработ-

Рис. 3. Рентгенограммы полученных порошков MoS2;
нумерацию образцов см. в табл. 1.

ки до 4 ч (образец 2) и 6 ч (образец 3) при-
водит к постепенной трансформации 1T-фазы
с образованием гексагональной фазы 2H-MoS2

(JCPDS №37-1492), что сопровождается сме-
щением рефлексов (002), (100) и (110) в об-
ласть бóльших углов (до 14.2°, 33.4° и 59.0° со-
ответственно), а также исчезновением рефлекса
(004) [39]. Как можно видеть, повышение кон-
центрации парамолибдата аммония в составе ре-
акционной системы оказывает противоположное
влияние – при увеличении концентрации катио-
нов молибдена с 0.05 (образец 3) до 0.20 моль/л
(образец 5) имеет место переход от 2H-фазы к 1T-
MoS2, что проявляется как в смещении рефлек-
сов (002), (100) и (110) в область меньших углов,
так и в появлении отражения (004). Дальнейшее
повышение концентрации катионов молибдена
до 0.40 моль/л (образец 6), вероятно, приводит к
образованию гибридной фазы 1T/2H-MoS2, так
как наблюдается смещение широкого рефлекса
(002) до 10.4° и значительное снижение его ин-
тенсивности, а сигналы (100) и (110) находятся
около 33.2° и 56.9° [40]. На рентгенограмме дан-
ного образца также присутствуют узкие рефлек-
сы при 10.4° (совпадает с максимумом широко-
го сигнала) и 38.0°, которые могут относиться к
фракции крупнокристаллического или объемно-
го (bulk) MoS2. Таким образом, полученная зави-
симость кристаллической структуры порошков
дисульфида молибдена от условий синтеза доста-
точно хорошо согласуется с результатами син-
хронного термического анализа. Так, при увели-
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чении длительности гидротермальной обработки
с 2 до 6 ч при концентрации катионов молибде-
на в реакционной системе 0.05 моль/л имеет ме-
сто переход от 1T- к 2H-MoS2 с уменьшением
суммарной потери массы при нагревании образ-
цов до 700∘C. Переход 2H-фазы в 1T-MoS2 с ро-
стом концентрации катионов молибдена от 0.05
до 0.20 моль/л (при длительности гидротермаль-
ной обработки ∼6 ч), напротив, сопровождается
ростом величины суммарной ∆m. В случае образ-
ца 6, для которого характерна структура гибрид-
ной фазы 1T/2H-MoS2, суммарная потеря массы
является максимальной по сравнению с осталь-
ными образцами. С учетом этого можно пред-
положить, что более высокое значение суммар-
ной потери массы для 1T- и 1T/2H-MoS2 при их
нагревании может свидетельствовать об их более
высокой способности к интеркаляции ионов из
реакционной системы и сорбции атмосферных
газов.

Трансформация кристаллической структуры
дисульфида молибдена при варьировании усло-
вий гидротермального синтеза также контроли-
ровалась с помощью спектроскопии комбина-
ционного рассеяния (рис. 4). Так, спектр об-
разца 3, полученного при наименьшей концен-
трации (NH4)6Mo7O24 и длительности гидро-
термальной обработки 6 ч, содержит две мо-

J1 J2

E1g
J3

1E 2g

A1g

Рис. 4. Спектры комбинационного рассеяния образ-
цов 1 и 3.

ды: E1
2g (плоскостные колебания, in-plane) и A1g

(внеплоскостные колебания, out-of plane), рас-
положенные при 382 и 409 см–1 соответствен-
но. Данный набор сигналов соответствует фазе
2H-MoS2 [38], что хорошо согласуется с резуль-
татами рентгенофазового анализа. Как было по-
казано авторами [41], по разности между рас-
положением максимумов указанных полос мож-
но оценить количество слоев, из которых состо-
ят образовавшиеся наноструктуры MoS2. В ука-
занной работе отмечается, что для монослоев
дисульфида молибдена данная величина долж-
на иметь значение ≤ 20 см–1. В нашем случае
для образца 3 разница между максимумами ука-
занных мод составляет 27 см–1, что свидетель-
ствует о формировании структур, состоящих из
3–4 слоев дисульфида молибдена [42, 43]. При
рассмотрении спектра образца 1 можно видеть
сигналы около 156, 239 и 341 см–1, относящиеся
к модам J1, J2 и J3 соответственно. Данные по-
лосы являются характеристичными для фазы 1T-
MoS2, что также согласуется с результатами рент-
генофазового анализа. Присутствующая в спек-
тре при 287 см–1 мода E1g также относится к 1T-
фазе дисульфида молибдена и свидетельствует об
октаэдрической координации атомов молибде-
на [39]. Следует отметить, что в спектре образ-
ца 1, как и в спектре образца 3, присутствуют мо-
ды E1

2g и A1g, характеристичные для 2H-MoS2. Та-
ким образом, можно предположить, что в соста-
ве указанного образца помимо 1T-фазы присут-
ствует фаза 2H-MoS2, которая не была зафикси-
рована методом рентгенофазового анализа.

Микроструктура полученных сульфидных по-
рошков была изучена с помощью растровой элек-
тронной микроскопии (РЭМ) (рис. 5, 6). Как
видно из рисунков, все образцы представля-
ют собой иерархически организованные цветко-
подобные (flower-like) наноструктуры размером
0.5–5.0 мкм, состоящие из изогнутых наноли-
стов, что характерно для дисульфида молибдена,
формируемого гидротермальным методом при
взаимодействии парамолибдата аммония и тио-
мочевины [44]. При изучении влияния на мик-
роструктуру материалов длительности гидротер-
мального синтеза (рис. 5) установлено, что в тече-
ние 2 ч (рис. 5а) при концентрации катионов мо-
либдена 0.05 моль/л формируются относительно
плотные агломераты, состоящие из нанолистов
протяженностью 100–200 нм, образующих меж-
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Рис. 5. Микроструктура образцов 1 (а), 2 (б) и 3 (в) по данным РЭМ.

ду собой поры длиной 50–200 нм и шириной от
20 до 150 нм. В составе агломератов также наблю-
даются нуль-мерные частицы диаметром ∼50 нм.
При увеличении длительности термообработки
до 4 ч концентрация нуль-мерных частиц увели-
чивается (рис. 5б), что может быть связано с об-
разованием смеси 1T- и 2H-MoS2. Дальнейший
рост длительности процесса синтеза (до 6 ч) при-
водит к формированию более однородных агло-
мератов, состоящих из более тонких нанолистов,

характеризующихся более широким их распреде-
лением по протяженности (50–300 нм). Содер-
жание нуль-мерных частиц для данного образца
является минимальным по сравнению с осталь-
ными порошками, полученными при c(Mo) =
= 0.05 моль/л (рис. 5в). Рост концентрации ка-
тионов молибдена до 0.10 моль/л при сохране-
нии условий гидротермальной обработки приво-
дит к формированию материала с наиболее од-
нородной микроструктурой (рис. 6а) – практи-
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Рис. 6. Микроструктура образцов 4 (а), 5 (б) и 6 (в) по данным РЭМ.

чески отсутствуют нуль-мерные частицы, а сред-
няя протяженность нанолистов растет до 300 нм
(максимальная – до 1 мкм). При этом с увеличе-
нием концентрации катионов молибдена до 0.20
(рис. 6б) и 0.40 моль/л (рис. 6в) происходит по-
следовательный рост плотности агломератов и
уменьшение протяженности сульфидных нано-
листов до 200 и 150 нм соответственно. Тем не ме-
нее при концентрации молибдена в составе реак-
ционной системы в диапазоне 0.10–0.40 моль/л

формируются порошки, практически не содер-
жащие примесь нуль-мерных частиц, которые
наблюдались в составе всех образцов, получен-
ных при c(Mo) = 0.05 моль/л. Кроме того, увели-
чение концентрации реагентов позволяет суще-
ственно повысить производительность процесса
синтеза.

Дисперсная система, полученная с примене-
нием образца 5, характеризующегося оптималь-
ным соотношением микроструктурных свойств
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Рис. 7. Микроструктура частиц MoS2 (образец 5) после деламинации по данным ПЭМ.

и производительности методики синтеза, бы-
ла использована для более подробного изучения
микроструктурных особенностей частиц твердой
фазы с помощью просвечивающей электронной
микроскопии (рис. 7). Как видно из микрофо-
тографий, после проведения процедуры делами-
нации многослойных частиц дисульфида молиб-
дена в составе устойчивой фракции присутству-
ют отдельные нанолисты, протяженность кото-
рых варьирует от 50 до 500 нм. При рассмотрении
отдельных нанолистов MoS2 можно также заме-
тить, что зачастую они сворачиваются по кра-
ям, повторяя микроструктуру исходных наноли-
стов, из которых состояли цветкоподобные аг-
ломераты. Таким образом, результаты микроско-
пии позволили подтвердить эффективность про-
цесса деламинации частиц дисульфида молибде-
на и сохранение характера микроструктуры для
отдельных монослоев.

Поверхность пленки MoS2, нанесенной на по-
верхность стеклянной подложки с применени-
ем полученной дисперсной системы, также была
изучена с помощью растровой электронной мик-
роскопии. Как видно из рис. 8, в составе материа-

ла присутствует некоторое количество агломера-
тов размером до 2 мкм, но основная часть плен-
ки состоит из отдельных нанолистов дисульфида
молибдена протяженностью в среднем ∼150 нм,
что сопоставимо с микроструктурными характе-
ристиками исходных нанолистов, организован-
ных в относительно платные сферические агло-
мераты. По результатам анализа полученного ма-
териала, нанесенная пленка перекрывает ∼90%
поверхности подложки (наблюдаются открытые
участки подложки диаметром до 1 мкм), что обес-
печивает контакт между частицами MoS2 по всей
площади. Можно заметить области, где сульфид-
ные частицы нанесены в 1 слой, но на основ-
ной площади пленка имеет многослойную струк-
туру – в среднем можно наблюдать ∼5 слоев из
нанолистов дисульфида молибдена. Для форми-
рования более сплошной и равномерной по тол-
щине пленки, по-видимому, целесообразно сни-
жение концентрации твердой фазы в составе ис-
пользуемой дисперсной системы, а также на-
несение нескольких слоев материала, что будет
способствовать расположению нанолистов MoS2

плоскопараллельно поверхности подложки.
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Рис. 8. Микроструктура нанесенной на поверхность стеклянной подложки пленки MoS2 по данным РЭМ.

Рис. 9. Микроструктура нанесенной на поверхность стеклянной подложки пленки MoS2 ((а), (б) – по данным
АСМ) и соответствующая карта распределения поверхностного потенциала ((в) – КЗСМ).

Результаты АСМ поверхности нанесенной
пленки MoS2 согласуются с данными растровой
электронной микроскопии: материал сформи-
рован из нанолистов протяженностью ∼200 нм,
часть из которых расположена вертикально или
под углом к плоскости подложки, отображаясь
на микрофотографиях как частицы вытянутой
формы (рис. 9а, 9б). Данные о перепаде высот
на изученных участках также указывают на
вертикальное положение многих нанолистов,
так как максимальный перепад высот составляет
∼250 нм на участке площадью 25 мкм2 и близок
к величине протяженности нанолистов. Анализ

поверхности пленки методом КЗСМ позволил
установить, что полученный материал обладает
относительно высокой электропроводностью:
поверхностный потенциал распределен доста-
точно равномерно по площади исследованного
участка, а разброс в значениях потенциала
составляет всего ∼80 мВ при максимальном
перепаде высот 120 нм (рис. 9в). Кроме того, на
поверхности материала отсутствует статический
заряд, так как при его наличии наблюдались
бы значительно бóльшие значения потенциала,
а также разброс в его величинах. Поскольку
стеклянная подложка является диэлектриком
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и статические заряды не могут стекать с нее
при проведении КЗСМ, очевидно, что заряд
стекает непосредственно с самой пленки MoS2.
Стекание заряда с пленки происходило через
подведенный к исследуемому материалу метал-
лический зажим, причем соответствующая зона
контакта находилась на значительном (∼5 мм)
удалении от места сканирования в режиме
КЗСМ. Следовательно, пленка также обладает
достаточно хорошим контактом между суль-
фидными частицами. С использованием данных
КЗСМ было рассчитано значение работы выхода
электрона с поверхности пленки MoS2, которое
составило 5.08 эВ, что согласуется с данными
[45, 46], где указанный параметр варьирует в диа-
пазоне 4.53–5.5 эВ. В работе [45] показано, что
величина работы выхода во многом определяется
содержанием в материале вакансий по сере. Так,
работа выхода электрона для MoS2 увеличива-
ется с ростом концентрации данных дефектов.
Таким образом, можно предположить, что в
нашем случае дисульфид молибдена обладает
заметным количеством вакансий по сере.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе исследования показано влияние усло-
вий гидротермального синтеза на кристалличе-
скую структуру, морфологию и характер самоор-
ганизации частиц MoS2. В частности, установле-
на зависимость указанных характеристик от кон-
центрации парамолибдата аммония и длительно-
сти термообработки. Результаты ТГА/ДСК пока-
зали, что при концентрации катионов молибдена
0.05 моль/л рост длительности гидротермальной
обработки реакционной системы с 2 до 6 ч при-
водит к уменьшению суммарной потери массы с
26.3 до 20.7%, что может свидетельствовать о сни-
жении количества поверхностных функциональ-
ных групп, сорбированных на поверхности мате-
риала атмосферных газов и остаточного раство-
рителя. Увеличение концентрации катионов мо-
либдена в составе реакционной системы в 8 раз
(с 0.05 до 0.40 моль/л) при сохранении условий
гидротермальной обработки (220∘C, 6 ч), напро-
тив, приводит к существенному росту суммарной
потери массы (с 20.7 до 30.9%). С ростом дли-
тельности гидротермальной обработки реакци-
онной системы с 2 до 6 ч и повышением кон-
центрации катионов молибдена от 0.05 до 0.20
моль/л максимум экзоэффекта, относящегося к

окислению MoS2 с образованием MoO3, смеща-
ется в область более низких температур (с 425
до 401∘C), а дальнейшее повышение концентра-
ции молибдена до 0.40 моль/л приводит к сме-
щению максимума экзоэффекта в область более
высоких температур (до 408∘C). По данным РФА,
при минимальной концентрации катионов мо-
либдена и наименьшей длительности термообра-
ботки наблюдается образование фазы 1T-MoS2.
Увеличение длительности гидротермальной об-
работки до 4 и 6 ч приводит к постепенной транс-
формации 1T-фазы с образованием гексагональ-
ной 2H-MoS2. Повышение концентрации пара-
молибдата аммония в составе реакционной си-
стемы оказывает противоположное влияние –
при увеличении концентрации катионов молиб-
дена с 0.05 до 0.20 моль/л имеет место переход от
2H-фазы к 1T-MoS2, а рост данного параметра до
0.40 моль/л, вероятно, приводит к образованию
гибридной фазы 1T/2H-MoS2. Трансформация
кристаллической структуры дисульфида молиб-
дена при варьировании условий гидротермаль-
ного синтеза также была подтверждена с помо-
щью спектроскопии комбинационного рассея-
ния. Из результатов РЭМ следует, что все образцы
представляют собой иерархически организован-
ные цветкоподобные (flower-like) наноструктуры
размером 0.5–5.0 мкм, состоящие из изогнутых
нанолистов. Установлено, что рост концентра-
ции катионов молибдена до 0.10 моль/л приводит
к формированию материала с наиболее однород-
ной микроструктурой – практически отсутству-
ют нуль-мерные частицы, а средняя протяжен-
ность нанолистов растет до 300 нм (максималь-
ная – до 1 мкм). При увеличении концентрации
катионов молибдена до 0.20 и 0.40 моль/л про-
исходит последовательный рост плотности агло-
мератов и уменьшение протяженности сульфид-
ных нанолистов до 200 и 150 нм соответствен-
но. По данным ПЭМ, после проведения про-
цедуры деламинации многослойных частиц ди-
сульфида молибдена в составе устойчивой фрак-
ции присутствуют отдельные нанолисты, протя-
женность которых варьирует от 50 до 500 нм.
Результаты РЭМ для полученной пленки MoS2

показали, что основная часть материала состо-
ит из отдельных сульфидных нанолистов про-
тяженностью в среднем ∼150 нм. Данные АСМ
для исследуемой пленки указывают на верти-
кальное положение многих нанолистов, так как
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максимальный перепад высот составляет∼250 нм
на участке площадью 25 мкм2 и близок к ве-
личине протяженности нанолистов. Анализ по-
верхности пленки методом КЗСМ позволил уста-
новить, что полученный материал обладает отно-
сительно высокой электропроводностью. С ис-
пользованием полученных данных было рассчи-
тано значение работы выхода электрона с поверх-
ности пленки MoS2, составившее 5.08 эВ, что со-
гласуется с литературными данными, согласно
которым указанный параметр варьирует в диапа-
зоне 4.53–5.5 эВ.
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HYDROTHERMAL SYNTHESIS OF HIERARCHICALLY

ORGANIZED MoS2 AND THE FORMATION OF FILMS

BASED ON IT
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Ph. Yu. Gorobtsova, E. P. Simonenkoa
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The influence of hydrothermal synthesis parameters on the crystal structure and morphology of
MoS2 particles has been shown. The results of synchronous thermal analysis showed that at the
concentration of molybdenum cations of 0.05 mol/L, the increase in the duration of hydrothermal
treatment leads to a decrease in the total mass loss (∆m), and the increase in c(Mo), on the contrary,
results in a significant increase in the total ∆m value. The dependence of the exo-effect maximum
position, related to the MoS2 oxidation with the formation of MoO3, on the synthesis conditions
was determined. According to X-ray diffraction analysis (XRD) data, the 1T-MoS2 phase is formed
at minimum c(Mo) and duration of heat treatment. Increasing the time duration leads to the
transformation of 1T-phase into 2H-MoS2. With increasing c(Mo), the 2H-phase transforms to
1T-MoS2 and further to 1T/2H-MoS2. The transformation of MoS2 structure was also analyzed
by Raman spectroscopy. From the results of scanning electron microscopy (SEM), all samples
represent flower-like nanostructures consisting of twisted nanosheets. According to transmission
electron microscopy data, individual nanosheets with a length of 50-500 nm are formed after
delamination of molybdenum disulfide structures. The microstructure of the obtained MoS2 film
was studied by SEM and atomic force microscopy. Analysis of the film surface by Kelvin-probe
force microscopy allows to establish the material has high electrical conductivity, and the work
function value of the film surface was calculated.

Keywords: hydrothermal synthesis, molybdenum disulfide, nanosheets, hierarchical structures,
films, substrate rotation method, electrode, supercapacitor
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