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Abstract. This paper presents the results of studies of physicochemical and photoelectrochemical 
properties of WS2-SnO2 nanoheterostructures obtained by electrospark erosion. The X‑ray phase analysis 
data showed the presence of hexagonal WS2 (JCPDS‑ICDD 87–2417) and orthorhombic SnO2 (JCPDS-
ICDD 78–1063) phases in the final synthesis products, which agrees well with the results of electron 
diffraction study in the selected region. Using transmission electron microscopy and energy dispersive 
spectroscopy, it was found that the obtained materials were WS2 nanoparticles with 40–60 nm particle 
size adhered to the surface of SnO2 nanoparticles with 10–20 nm particle size.
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Аннотация. В данной работе представлены результаты исследований физико‑ химических 
и фотоэлектрохимических свой ств наногетероструктур WS2-SnO2, полученных методом 
электроискровой эрозии. Данные рентгенофазового анализа показали наличие в конечных 
продуктах синтеза фаз гексагонального WS2 (JCPDS‑ICDD 87–2417) и орторомбического SnO2 
(JCPDS‑ICDD 78–1063), что хорошо согласуется с результатами исследования дифракции 
электронов в выбранной области. С помощью просвечивающей электронной микроскопии 
и энергодисперсионной спектроскопии было установлено, что полученные материалы представляют 
собой наночастицы WS2 с размерами 40–60 нм, адгезировавшие к поверхности наночастиц SnO2 
с размерами 10–20 нм.

Ключевые слова:  наногетероструктуры WS2-SnO2,  самораспространяющийся 
высокотемпературный синтез, электроискровая эрозия, фотокаталитическая активность.
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1. Введение

В последнее время наблюдается значительный прогресс в области получения фотокатали-
заторов для расщепления воды под воздействием солнечного излучения. Благодаря интересным 
и уникальным свой ствам перспективными фотокатализаторами являются слоистые дихалько-
гениды переходных металлов (ДХПМ), такие как MoSe2, MoS 2, WS2, TaS 2, WSe2 и TiS 2 [1, 2]. 
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Однокомпонентные фотокатализаторы ДХПМ обладают низкой эффективностью в реакции 
фотокаталитического расщепления воды вследствие узкого диапазона поглощения света, быстрой 
рекомбинации фотогенерированных электронов и дырок [3–5] и ограниченных краевых активных 
центров [6]. Синтез нанокомпозитов путем комбинирования различных материалов является 
одним из наиболее перспективных подходов в преодолении ограничений однокомпонентных 
фотокатализаторов и повышении их эффективности при фотокаталитическом расщеплении 
воды [7, 8]. Также благодаря переходу к многокомпонентности дихалькогениды переходных 
металлов могут более широко применяться в области разработок детекторов газов. На их основе 
уже разработаны и исследованы множество газовых датчиков для определения таких газов, как 
угарный газ, аммиак и диоксид азота.

Обладая узкой запрещенной зоной 1,8 эВ, WS2 привлекает внимание как катализатор для 
фотокаталитического расщепления воды с сильным поглощением в видимой области света 
в диапазоне 400–700 нм, [9–16] и может иметь прямую запрещенную зону при уменьшении 
до монослоя [17]. Однако из‑ за плохой генерации электронно‑ дырочных пар в видимой области 
он имеет ограниченное применение в качестве фотокатализатора. Таким образом, использо-
вание полупроводников, комбинируя WS2 с подходящей энергией запрещенной зоны, являет-
ся эффективным подходом для улучшения разделения зарядов и, таким образом, повышения 
фотокаталитической активности. Например, Чжун и его коллеги [18], основываясь на эффекте 
квантового размера и изменении энергии запрещенной зоны в зависимости от размера кван-
товых точек, объединили квантовые точки селенида кадмия (CdSe) разных размеров с нано-
листами WS2 для оптимизации энергии запрещенной зоны. Полученный нанокомпозит про-
демонстрировал хорошую стабильность и высокую эффективность выделения H2 при длине 
волны λ=420 нм.

Кроме того, Зу и его коллеги [19] впервые разработали гетероструктуру из двумерного 
WS2 и двухмерного графитового нитрида углерода (CN)‑нанолистов, покрытых квантовыми 
точками сульфида кадмия (CdS). Полученный продукт CdS/WS2/CN показал улучшенную 
фотокаталитическую скорость выделения H2, которая почти в 67 раз выше, чем у чистых на-
нолистов CN при облучении видимым светом (λ>420 нм). Улучшенная фотокаталитическая 
активность может быть в первую очередь объяснена высокоэффективными путями переноса 
заряда между тремя компонентами, которые эффективно ускоряют разделение и перенос фото-
генерированных электронов и дырок и, таким образом, ингибируют их рекомбинацию.

Для повышения фотокаталитической активности дисульфида вольфрама WS2 можно 
синтезировать его гетероструктуры с оксидом олова SnO2. В последние годы SnO2 –  полупро-
водник с широкой запрещенной зоной (3,5 eV), обладающий уникальными электрическими 
свой ствами, высокой фотоактивностью, отличной стойкостью к фотокоррозии и низкой стои-
мостью, привлекает широкое внимание в качестве катализатора в датчиках влажности, а также 
в качестве идеального основного материала для фотоэлектродов [20–27]. Однако из‑ за отно-
сительно большой ширины запрещенной зоны его фотоотклик ограничен, и, кроме того, он 
обладает быстрой рекомбинацией электронно‑ дырочных пар.

В данной работе методом электроискровой эрозии были синтезированы наногетерострук-
туры WS2-SnO2 фотокаталитического назначения. Необходимые нанопорошки WS2 и W были 
получены в Томском политехническом университете. Порошок W был получен с помощью ме-
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тода электрического взрыва проводников в аргоне. Использовалась вольфрамовая проволока 
диаметром 0,25 мм (99,96 %, ООО “ГК “СММ”, Москва, Россия). Применялись следующие па-
раметры электрического взрыва: напряжение –  28 кВ, расстояние между электродами с взрыва-
ющей проволокой –  100 мм, давление аргона –  1 атм. Далее методом самораспространяющегося 
высокотемпературного синтеза был получен наноструктурированный WS2. Наноструктуриро-
ванный WS2 синтезировался с использованием сверхстехиометрических смесей электровзрыв-
ного нанопорошка вольфрама и чистой элементарной серы (99,90 %, ЗАО “Союзхимпром”, Но-
восибирск, Россия). Также были проведены электрохимические исследования с применением 
фотоанодов, приготовленных на основе наноструктур WS2-SnO2, в реакциях разложения воды 
для генерации H2 в условиях искусственного и естественного освещения. Высокая произво-
дительность объясняется наличием активных центров и более низкими барьерами активации 
для окислительно‑ восстановительных реакций WS2. Кроме того, это связано с возникновением 
тесного контакта между двумя фотоактивными материалами SnO2 и WS2, что облегчает транс-
порт фотовозбужденных носителей на границе WS2-SnO2. Эти особенности делают WS2 пер-
спективными сокатализаторами, не содержащими благородных металлов, в сочетании с фото-
катализаторами SnO2 для эффективного фотокаталитического получения H2.

2. Экспериментальная часть

Процесс получения наногетероструктур WS2-SnO2 проводился в два этапа. На первом эта-
пе синтезировался дисульфид вольфрама, на втором этапе электроискровым методом были по-
лучены сульфид‑ оксидные наногетероструктуры.

2.1. Синтез дисульфида вольфрама

При синтезе наноструктурированного WS2 использовались сверхстехиометрические смеси 
нанопорошка вольфрама и чистой элементарной серы. Затем их прессовали в цилиндрические 
таблетки диаметром 30 мм и высотой 10 мм и помещали в специальный реактор высокого дав-
ления. Процесс самораспространяющегося синтеза инициировался точечным нагревом верх-
ней части таблеток с помощью нихромовой проволоки, подключенной к источнику питания 
постоянного тока. После инициирования волна экзотермической самораспространяющейся ре-
акции проходит через весь материал таблетки. Температуру процесса контролировали с помо-
щью вольфрам‑ рениевой термопары ВР5/ВР20, подключенной к осциллографу, используемому 
для регистрации термоЭДС‑сигнала. После завершения реакции самораспространяющегося 
высокотемпературного синтеза (СВС) конечные продукты охлаждали в реакционной камере.

2.2. Синтез наногетероструктур WS2-SnO2

Наногетероструктуры WS2-SnO2 были синтезированы методом электроискровой эрозии 
гранул олова (сорт “Ч”, OOО “ХимТраст”, г. Верхняя Пышма, Россия) в растворе перекиси во-
дорода (ООО “ИННОВАЦИЯ”, Воронеж, Россия) в дистиллированной воде и одновременного 
добавления наноструктурированного порошка WS2 в зону реакции. На рис. 1 показана схема 
эксперимента по электроискровой эрозии для изготовления гетероструктур WS2-SnO2. Реактор 
представляет собой фарфоровый сосуд, устойчивый к воздействию импульсов электрическо-
го тока. В реактор помещали 185 г гранул олова, а затем заливали 200 мл раствора перекиси 
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водорода. Два оловянных электрода погружали в раствор перекиси водорода до полного элек-
трического контакта с гранулами олова. После этой процедуры к электродам прикладывался 
импульсный электрический ток от источника питания в течение 60 секунд для каждого экс-
перимента. После эксперимента приготовленную суспензию разделяли на крупную и мелкую 
фракции путем декантации. Затем обе фракции выдерживали при 100 °C в сушильном шкафу 
в течение 4 часов.

Эксперименты проводили для четырех различных концентраций растворов перекиси во-
дорода. В табл. 1 приведены обозначения полученных продуктов и концентрации исходной 
перекиси водорода в растворе.

Рис. 1. Схема реактора электроискровой эрозии для изготовления наноструктуры WS2-SnO2

Fig. 1. Diagram of an electric spark erosion reactor for the manufacture of a nanostructure WS2-SnO2

Таблица 1

Table 1

Наименование Концентрация исходной 38 % 
H2O2,%.

WSO‑1L
100

WSO‑1S
WSO‑2L

75
WSO‑2S
WSO‑3L

50
WSO‑3S
WSO‑4L

25
WSO‑4S

Маркировка полученных образцов выглядит следующим образом: WSO –  WS2-SnO2,1 –  номер эксперимента,  
L/S –  Large/Small –  крупные/мелкие фракции.
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2.3. Методы определения характеристик

Измерения методом рентгеновской дифрактометрии проводились с использованием диф-
рактометра Shimadzu‑7000S (излучение CuKα, λ = 1,5418 Å, Shimadzu, Киото, Япония). Были 
определены фазовый состав и размеры кристаллитов (размеры областей когерентного рассея-
ния) полученных структур.

Исследования морфологии и элементного состава полученных наногетероструктур мето-
дом просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) проводились на микроскопе JEM‑2100F 
(JEOL Ltd., Токио, Япония), оборудованном приставкой энергодисперсионного анализа.

Фотоэлектрохимические исследования полученных образцов проводили на потенциоста-
те –  гальваностате P‑40X (Electrochemical Instruments, г. Черноголовка, Россия). Проводились 
измерения циклической вольтамперометрии и электрохимического импеданса при естествен-
ном и искусственном освещении. Искусственное освещение создавалось в видимом диапазоне 
с помощью осветителя с ксеноновой лампой ОЛКс‑150М (Оптотехника, г. Санкт‑ Петербург, 
Россия). Для измерений использовалась электрохимическая ячейка с 0,1 М раствором NaOH 
в качестве электролита, с рабочим электродом, изготовленным на основе полученных нано-
гетероструктур WS2-SnO2, графитовым противоэлектродом (С) и электродом сравнения Ag/
AgCl через электрохимический мостик. Рабочие электроды изготавливались путем нанесения 
на рабочую поверхность графитовых электродов смеси полученных наногетероструктур в то-
копроводящей полимерной матрице.

3. Результаты исследований
Рентгенофазовый анализ

Фазовый состав готовых наногетероструктур WS2-SnO2 определялся при обработке и ин-
терпретации рентгеновских дифрактограмм, одна из которых представлена на рис. 2. Все диф-

Рис. 2. Рентгеновская дифрактограмма образца WSO‑3S

Fig. 2. X‑ray diffractogram of the sample WSO‑3S



– 924 –

Journal of Siberian Federal University. Engineering & Technologies 2024 17(7): 918–928

ракционные пики наноструктур относятся либо к гексагональному дисульфиду вольфрама WS2 
(JCPDS‑ICDD 87–2417), либо к орторомбическому оксиду олова SnO2 (JCPDS‑ICDD 78–1063).

Дифракционные пики наногетероструктуры WS2-SnO2 при 24.0°, 27.3°, 34.0°, 55.2° и 60,9° 
относятся к плоскостям отражения (111), (112), (114), (224) и (029) в структуре орторомбического 
SnO2. Дифракционные пики при 12.8°, 34.3°, 41.5° и 49,3° были точно проиндексированы в пло-
скости (003), (012), (015) и (018) гексагонального WS2.

Изучение морфологии и размеров частиц  
с помощью просвечивающей электронной микроскопии

Основной характеристикой WSO является уникальное структурное связывание. В этой 
работе структурные системы и распределение различных частиц исследовались с помощью 
просвечивающей электронной микроскопии. На рис. 3A и 3B видна сформированная гетеро-
структура: WS2 на поверхности SnO2. Более темные и крупные частицы на рисунке –  это WS2, 
более светлые и мелкие –  SnO2. При более высоком разрешении (рис. 3С) можно наблюдать 
взаимную адгезию частиц дисульфида вольфрама и оксида олова.

На рис. 3D показаны результаты анализа дифракции электронов в выбранной области 
(SAED) наногетероструктур WSO‑2S. Дифракционные кольца SnO2 относятся к плоскостям 
(111), (112), (114), (224) и (029), в то время как дифракционные кольца WS2 –  плоскостям (003), 
(012), (015) и (018), что согласуется с результатами рентгеновской дифрактометрии. Согласно 
рис. 3A, B, C, E диапазон размеров частиц составляет приблизительно 10–20 нм для SnO2 и 40–
60 нм –  для WS2. Микрофотография наногетероструктуры WSO‑2S, полученная с помощью 
просвечивающей электронной микроскопии высокого разрешения, представлена на рис. 3F. 
Для плоскостей (110) и (101) SnO2 значения межплоскостных расстояний d = 0,33 и 0,26 нм, 
а для плоскостей (110) и (002) WS2–0,27 и 0,68 нм соответственно. На рис. 3G показана карта 
распределения элементов, полученная с помощью EDS‑анализа. Было обнаружено, что SnO2 
и WS2 распределены в полученном наноструктурном массиве.

Фотоэлектрохимические исследования

Графические результаты, полученные с использованием методов циклической вольтампе-
рометрии и электрохимической импедансной спектроскопии для наногетероструктур WSO‑1L, 
представлены на рис. 4–5. Для фотоэлектродов на основе всех образцов наногетероструктур 
WSO характерны циклические вольтамперограммы, описывающие увеличение плотности тока 
в зависимости от условий освещения –  искусственное (light) или естественное (dark).

В табл. 2 представлены данные о величинах фототока, индуцированного в фотоэлектро-
химической ячейке с WSO‑фотоанодом в условиях искусственного (light) и естественного (dark) 
освещения. В таблице также представлены значения ΔJ –  разность в плотностях тока при light 
и dark условиях. Наибольшее значение ΔJ обнаружено для фотоэлектрода на основе наногете-
роструктуры WSO‑3L и составило 4,8 мА/см2.

Таким образом, для всех наногетероструктур в системе WS2-SnO2 фотоэлектрохимиче-
ские исследования показали возникновение фототока в фотоэлектрохимической ячейке в усло-
виях искусственного и естественного освещения при протекании электрохимической реакции 
с выделением молекулярного водорода и кислорода.
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Рис. 3. А, В, C, E –  ПЭМ‑изображения наногетероструктуры WSO‑2S; D –  диаграмма SAED; F –  
ПЭМВР‑изображение; G –  EDS‑карты наногетероструктуры WSO‑2S

Fig. 3. A, B, C, E –  TEM images of the SI‑2S nanoheterostructure; D is the SAED diagram; F is the PMVR image; 
G –  EDS maps of the WSO‑2S nanoheterostructure
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4. Заключение

В данной работе представлена эффективная методика электроискрового получения на-
ногетероструктур WS2-SnO2 фотокаталитического назначения. На первой стадии методом са-
мораспространяющегося высокотемпературного синтеза был получен дисульфид вольфрама, 
а на второй стадии –  наногетероструктуры WS2-SnO2 путем добавления полученного порошка 
WS2 в процессе электроискровой эрозии гранул олова в водных растворах пероксида водорода.

По данным рентгенофазового анализа в полученных наногетероструктурах WS2-SnO2 об-
наружены только самостоятельные фазы гексагонального дисульфида вольфрама WS2 и орто-
ромбического оксида олова SnO2.

Исследования методом циклической вольтамперометрии для фотоэлектрохимической 
ячейки с фотоанодом на основе наногетероструктур WSO в условиях искусственного (light) 
и естественного освещения (dark) показали: на пиковых значениях потенциала (2 В) более вы-

Рис. 4 и 5. Циклическая вольтамперограмма (слева) и диаграмма Найквиста (справа) для фотоанода 
на основе наногетероструктуры WZO‑1L

Fig. 4 and 5. Cyclic voltammogram (left) and Nyquist diagram (right) for a photoanode based on the WZO‑1L 
nanoheterostructure

Таблица 2. Плотности фототока для фотоанодов на основе наногетероструктур WSO

Table 2. Photocurrent densities for photoanodes based on WSO nanoheterostructures

Образец
Плотность фототока, мА/см2

ΔJ, мА/см2

Light Dark
WSO‑1S 10,9 10,7 0,2
WSO‑1L 4,3 3,8 0,5
WSO‑2S 16,2 12,5 3,7
WSO‑2L 20,6 18,9 1,7
WSO‑3S 15,6 13,6 2,0
WSO‑3L 14,7 9,9 4,8
WSO‑4S 15,6 13,3 2,3
WSO‑4L 31,8 31,3 0,5
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сокие значения фототока характерны для искусственно освещаемого WSO‑фотоанода. Макси-
мальная разность в плотностях тока ΔJ для условий light и dark составила 4,8 мА/см2.
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