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Гибридные электрокатализаторы реакции выделения водорода, содержащие различные нанофазы
на основе дихалькогенидов переходных металлов, могут проявлять улучшенные функциональные
характеристики вследствие синергетического взаимодействия кристаллических нанофаз. Возмож-
ность такого эффекта в аморфных электрокатализаторах, содержащих различные переходные ме-
таллы и халькогениды, требует более глубокого экспериментального и теоретического исследова-
ния. В работе методами реакционного лазерного осаждения и соосаждения создан ряд тонкопле-
ночных материалов в системе элементов Mo–Se–S–Ni/Co. Установлена возможность улучшения
каталитических свойств этих материалов в процессах (фото)электрохимического расщепления во-
ды для соединений с определенным химическим составом. На основе расчетов по теории DFT
определены локальные участки, содержащие оригинальные комбинации различных атомов, ката-
литическая активность которых превышает активность кластеров из атомов Mo–S и Mo–Se.
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ВВЕДЕНИЕ
Тонкопленочные халькогениды переходных ме-

таллов являются перспективными материалами в
решении проблемы поиска альтернативных высо-
коэффективных (фото)электрокатализаторов рас-
щепления воды для получения водороды. Нано-
структурированнные материалы на основе кри-
сталлических 2H-MoS2, 1T-MoS2 фаза и аморфного
соединения a-MoSx, пока уступают по функцио-
нальным характеристикам платине или палладию,
но распространены в природе и достаточно дешевы
[1]. Для улучшения каталитических свойств этих
материалов проводятся всесторонние исследова-
ния по инженерии морфологии и фазового соста-
ва, дефектной структуры, легированию (катионно-
му допингу) и регулированию электронной струк-
туры [2–4]. Наиболее достоверно установлено
положительное влияние легирования атомами Ni
и Co, а также формирование многофазных нано-
материалов из нескольких халькогено-содержа-
щих фаз [5, 6]. Другой подход заключается в форми-
ровании “сплавных” соединений типа Mo–S–Se, в
которых можно за счет подбора состава сплава ни-
велировать некоторые недостатки каждого двойно-

го соединения (MoS2, MoSe2) и в целом добиться
улучшения каталитических свойств [7, 8]. В сплав-
ных соединениях отмечается повышенная стой-
кость к коррозии, улучшенная проводимость, ре-
гулируемость структуры энергетических зон, изме-
нение расстояния между базисными плоскостями
и др. Такие характеристики сплавных халькоге-
нидов переходных металлов могут оказаться по-
лезными как при создании более эффективных
электрокатализаторов водорода, так и при фор-
мировании достаточно эффективных фотокато-
дов на основе фото-активных полупроводнико-
вых носителей для свето-активированного рас-
щепления воды [9].

В представленной работе проведены исследо-
вания закономерностей формирования сплавных
пленок Mo–Se–S при использовании комбиниро-
ванного метода импульсного лазерного осаждения.
Для получения таких пленок проводилась импульс-
ная лазерная абляция мишени MoSe2 в реакцион-
ном газе H2S. Особенности абляции синтезирован-
ной мишени MoSe2 и особенности взаимодействия
лазерного факела из молибдена с реакционным га-
зом были исследованы ранее [10, 11]. Однако на-
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правленность химических процессов при одно-
временном осаждении серы и селена, различаю-
щихся химической активностью по отношению к
молибдену, требует специального исследования.
Одновременно с формированием сплавной плен-
ки Mo–Se–S проведено ее легирование атомами
Ni и Со. Для этого процесс абляции мишени
MoSe2 сочетался с абляцией мишеней Ni и Со. Ис-
следования структурного и химического состояния
созданных пленок дополнены измерениями их
электро- и фотоэлектрохимических характери-
стик при получении водорода в кислотном рас-
творе. Проведены расчеты по теории DFT (Densi-
ty Functional Theory), позволяющие выявить
возможные каталитически активные участки на
поверхности таких пленок.

МЕТОДЫ И МАТЕРИАЛЫ
Мишень MoSe2 создавалась холодным прессо-

ванием микропорошка из диселенида молибдена.
Эта мишень устанавливалась в вакуумную камеру
и облачалась наносекундными лазерными им-
пульсами с использованием лазера Solar LQ529.
Во время облучения в вакуумную камеру напус-
кался газ – сероводород. Давление сероводорода
варьировалось в интервале от 2 до 18 Па. Рядом с
мишенью MoSe2 устанавливались металлические
мишени Ni и Co. Лазерный луч по заданной про-
грамме перемещался между требуемыми мишеня-
ми, что позволяло варьировать концентрацию ни-
келя и кобальта в формируемых сплавных пленках
Mo–Se–S–Ni/Co. Для сравнения свойств сплав-
ных пленок Mo–Se–S с двухэлементными созда-
вались и исследовались пленки MoSex и MoSx.
Пленки MoSex наносились методом импульс-
ной лазерной абляции мишени MoSe2 в вакууме
и в буферном газе (аргоне). Пленки MoSx созда-
вались методом реакционного импульсного ла-
зерного осаждения из мишеней Mo и MoO3 в се-
роводороде при давлении 18 Па. Время осажде-
ния каталитических слоев составляло 10 мин.

Для исследования электрокаталитических
свойств пленки осаждались на подложки из стек-
лоуглерода. Исследование фотоэлектрокатали-
тических свойств проводилось на катодах из p-Si.
Осаждение проводилось при комнатной темпера-
туре подложек. Предварительно образцы p-Si об-
рабатывались в растворе плавиковой кислоты и
промывались в дистиллированной воде. На тыло-
вую поверхность пластины p-Si методом лазерной
абляции наносилась золотая пленка, что обеспечи-
вало формирование омического контакта. Тыло-
вая область фотокатода защищалась от электро-
лита эпоксидным клеем.

Морфология и структурное состояние создан-
ных пленок-катализаторов исследовались метода-
ми сканирующей (СЭМ, Tescan LYRA 3) и просве-

чивающей сканирующей электронной микроско-
пии (ПСЭМ, Thermo Fisher Scientific). Структурно-
фазовое состояние пленок исследовалось также ме-
тодом микрорамановской спектроскопии (МРС) с
применением излучения с длиной волны 532 нм.
Химическое состояние элементов в осажденных
пленках исследовалось методом рентгеновской
фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) с по-
мощью спектрометра Thermo Fisher Scientific.
Использовалось монохроматическое излучение
AlKα (энергия фотона hν = 1486.7 эВ). Калибров-
ка проводилась по положению пика, соответству-
ющего остовному уровню Au4f7/2 на 84.0 эВ. (Фо-
то)электрокаталитические свойства созданных
пленок в реакции выделения водорода измерялись
по трех электродной схеме в растворе 0.5 М H2SO4 с
электродом сравнения Ag/AgCl. Скорость изме-
нения потенциала при измерении линейных
вольтамограмм составляла 2 мВ/с. При измере-
нии фототока образцы облучались светом от Xe
лампы. Плотность мощности светового потока со-
ставляла ≈100 мВт/см2. В работе потенциал указы-
вается относительно стандартного водородного
электрода.

Теоретические расчеты включали определение
изменений свободной энергии Гиббса при ад-
сорбции водорода на определенных участках по-
верхности катализатора [12]. Выявлялось влияние
локальной конфигурации кластеров типа Mo3S13
на адсорбцию водорода при замене некоторых
атомов Mo/S на атомы Ni/Co/Se. Расчеты выпол-
нялись с помощью программного пакета для кван-
тово-механических расчетов Quantum ESPRESSO в
базисе плоских волн на высокопроизводитель-
ном вычислительном кластере НИЯУ МИФИ на
базе модуля Basis c графическими ускорителями
GPGPU. Ко всем расчетам применялась обменно-
корреляционная функция (Local Density Approxi-
mations – LDA) для корреляционного функционала
Perdew-Zunger. Для измерения псевдопотенциалов
был принят метод присоединенных плоских волн
(Projector Augmented Wave –PAW). Обрезка по
энергии для плоских волн составила для разложе-
ния по электронным волновым функциям 60 Ry и
для представления зарядовой плотности и потен-
циала 500 Ry. Энергетический и силовой крите-
рий сходимости был установлен равным 10–3 эВ и
0.05 эВ/Å. Высота атомного слоя составила ~8 Å и
расстояние между вакуумным слоем ~18 Å в направ-
лении z было задано таким образом, чтобы избе-
жать взаимодействия между слоями. Интегрирова-
ние в зоне Бриллюэна проводили на сетке 4 × 1 × 1,
составленной по схеме Монхроста–Пака.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1а, 1б показаны характерные изобра-
жения СЭМ и СПЭМ пленки Mo–Se–S, получен-
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ной методом реакционного импульсного лазерного
осаждения из мишени MoSe2. Давление сероводо-
рода составляло 18 Па. На морфологию и структуру
пленок заметное влияние оказывали наночастицы
Мо, образующиеся при лазерной абляции мишени
MoSe2. Матрица пленки имела аморфную структу-
ру, в которой были равномерно распределены ча-
стицы о.ц.к. Мо с характерным размером в не-
сколько десятков нм.

МРС-исследования показали (рис. 2), что при
рассеянии на аморфной матрице MoSex возника-
ют два пика при 226 и 276 см–1. Положение этих
пиков отличается от положения пиков для совер-
шенной фазы 2H-MoSe2. Так для синтезированной
мишени MoSe2 обнаружены пики на 238 и 282 см–1.
Смещение пиков в пленках могло быть обусловле-
но несовершенством локальной упаковки аморф-
ной матрицы MoSex. Нельзя исключить влияния
металлического селена, который не вступает в ре-
акцию с молибденом при выбранных условиях
осаждения и образует кластеры. Для α-Se харак-
терны пики на 235, 254, и 300 см–1. Лазерная абля-
ция при пониженном давлении H2S вызывала
появление пика на 233 см–1. Другие пики были
слабо выраженными. Это могло быть обуслов-
лено встраиванием атомов S в аморфную матри-
цу Mo–Se–S. Повышение давления сероводоро-
да до 18 Па вызвало появление пиков, характерных
для аморфного сульфида молибдена с повышен-
ным содержанием серы (типа Mo3S13). Еще два пи-
ка при 230 и 253 см–1 могли относиться к Se-содер-
жащей нанофазе, в том числе к металлическому се-
лену, который вытеснялся серой из химического
соединения с молибденом. На всех спектрах обна-
ружена полоса в области частот 700–1000 см–1.
Это указывало на возможность внедрения кисло-
рода в осаждаемые пленки и образование связей
Mo–O.

На рис. 3 показаны спектры РФЭС для остов-
ных уровней основных элементов, входящих в со-
став покрытий Мо–Se–S. Количественный эле-
ментный анализ этих спектров усложнен тем, что
ряд пиков серы и селена перекрываются, а также
возможно смещение пиков селена и молибдена из-
за влияния серы, обладающей повышенной элек-
троотрицательностью. Пик S2p перекрывается с
пиками Se3p3/2 и Se3p1/2, пик S2s перекрывается с
пиком Se3s. Также эти пики перекрываются с пи-
ками молибдена Mo3d, хотя вклад пика Se3s
крайне мал. Анализ химического состояния ато-
мов Мо показал, что повышение давления серо-
водорода при лазерной абляции мишени MoSe2 вы-

Рис. 1. (а) Изображение СЭМ пленки Mo–Se–S, осажденной на стеклоуглерод; (б) светлопольное изображение
СПЭМ поперечного сечения пленки Mo–Se–S, осажденной на кремний.

1 мкм 100 нм(а) (б)

Рис. 2. Спектры КРС для пленок Mo–Se–S, осажден-
ных на кремний из мишени MoSe2 в вакуумных усло-
виях и в сероводороде при давлениях 2 и 18 Па.
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звало смещение пика Mo3d5/2 с 228.3 до 229.1 эВ.
Этот пик соответствовал химической связи Mo4+

с халькогенами в гексагональной 2Н-фазе. Сме-
щение пика указывало на то, что в этом соедине-
нии увеличивался вклад атомов серы. На увеличе-
ние концентрации серы при росте давления серо-
водорода указывало и увеличение интенсивности
пика S2s при энергиях связи близкой к 226 эВ. На
рис. 3 пики S2s описаны одиночным пиком,
огибающим два возможных состояния атомов
серы (высоко- и низкоэнергетические), отмечен-
ных на спектрах S2p. Отметим, что вклад состоя-

ний, соответствующих Mo6+ оказался достаточно
малым. Это состояния могут возникать при форми-
ровании оксидов и триселенидов молибдена. Более
заметен вклад от состояний Mo5+, которые могут
возникать из-за образования связей Mo–S–O.

Анализ РФЭС-спектров в области энергий свя-
зи, характерных для S2p орбитали, показал, что при
малой концентрации серы в спектре доминиро-
вал пик, который вероятно соответствовал состо-
яниям Se2p3/2 (энергия связи ~160.4 эВ). Второй пик
этого дублета лежит в области 166–168 эВ. При по-

Рис. 3. Участки спектров РФЭС для остовных уровней основных элементов в пленках Mo–Se–S, сформированных
импульсной лазерной абляцией мишени MoSe2 в сероводороде при давлениях (а) 2, (б) 9 и (в) 18 Па.
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вышении концентрации серы увеличивалась ин-
тенсивность пика, который соответствовал дуб-
лету S2p1/2 –S2p3/2, обусловленному связями Mo−S в
соединении MoS2. При росте концентрации серы
увеличивался вклад высокоэнергетического дуб-
лета S2p1/2 –S2p3/2, обусловленного димерами се-

ры . Эти состояния указывали на формирова-
ние кластеров серы типа Mo3S12/S13. Состояний
S0, т. е. кластеров свободной серы, не обнаруже-
но. В случае слабого легирования серой РФЭС-
спектр Se3d состоял из уширенной линии, состоя-
щей из двух неразрешенных пиков Se3d5/2 и Se3d3/2.
Эти пики соответствовали селену (Se2–), распреде-
ленному в аморфной матрице MoSex. При повыше-
нии концентрации серы в пленках Mo–Se–S, полу-
ченных при давлении 9 Па, пики этого дублета
смещались в область большей энергии связи из-
за внедрения атомов серы в аморфную матрицу.
При использовании наибольшего давления серо-
водорода (18 Па) в спектре Se3d появилось “пле-
чо” в области энергий связи ~56 эВ, обусловлен-
ное появлением дополнительного дублета. Это
указывало на возможность зарождения кластеров
металлического селена.

Результаты электрохимического исследования
созданных пленок в системе Mo–Se–S на стекло-
углероде показаны на рис. 4. Видно, что повышение
давления сероводорода до 18 Па вызывало улучше-
ние каталитических свойств, оцениваемых по вели-
чине напряжения, обеспечивающего плотность то-
ка равную 10 мА/см2. Однако электрокаталити-
ческие свойства пленок Mo–Se–S даже при

2
2S −

оптимизации условий осаждения оказались не-
сколько хуже свойств пленок MoSx, созданных ре-
акционным импульсным лазерным осаждением из
мишени Мо в сероводороде при давлении 18 Па.

Измерения линейных вольтамограмм для образ-
цов, легированных никелем, показали (рис. 5а), что
оптимизация химического состава (уровня легиро-
вания никелем) сплавных пленок Mo–Se–S–Ni
позволяет немного улучшить каталитические свой-
ства таких электрокатализаторов. Удается снизить
величину напряжения, необходимую для дости-
жения плотности тока 10 мА/см2, даже по сравне-
нию с наилучшим двухэлементным электрокатали-
затором MoSx. Более выраженное положительное
влияние на каталитические свойства обнаружены
при исследовании пленок, легированных кобаль-
том (рис. 5б). При этом электрокаталитические
свойства пленок NiSx и CoSx сформированных ре-
акционным импульсным лазерным осаждением
из Ni и Co заметно уступают всем другим создан-
ным в работе пленкам.

На рис. 6а показаны линейные вольтамограм-
мы, которые измерялись при воздействии света
для фотокатодов p-Si с различными созданными
каталитическими тонкими пленками. Сравнение
этих данных с результатами исследования элек-
трокаталитических свойств пленок показало, что
строгая корреляция отсутствовала. Пленки MoSx
с наилучшими электрокаталитическими свой-
ствами обеспечивали небольшой фототок (около
2.5 мА/см2) при нулевом потенциале. Но показы-
вали наибольший потенциал начала выделения

Рис. 4. Линейные вольтамограммы для пленок Mo–Se–S, MoSex и MoSx на стеклоуглероде в растворе 0.5M H2SO4.
Кривые представлены без Ir0-корректировки. Образцы различались использованными для их получения мишенями
(MoSe2, Mo и MoO3), а также составом газовой среды и давлением H2S при лазерной абляции этих мишеней.
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водорода (более 300 мВ). Наибольший фототок
(более 14 мА/см2 при нулевом напряжении) пока-
зали пленки Mo–Se–S, полученные при давлении
сероводорода равном 18 Па. Легирование этих пле-
нок никелем или кобальтом оказывало слабое нега-
тивное влияние на свойства фотокатода Mo–Se–S
по выделению водорода. Следует отметить, что
кремний специально не защищался от окисле-
ния, поэтому тонкий слой SiOx, образующийся на
интерфейсе с каталитической пленкой мог пре-
пятствовать токопрохождению и ухудшать харак-
теристики созданных фотокатодов [9, 12]. Повы-
шенные характеристики кремниевого катода с
каталитической пленкой Mo-Se–S могли быть
обусловлены как улучшенной защитой кремние-
вой поверхности от (фото)коррозии, так и специ-
фическими свойствами интерфейса (включая
расположение энергетических уровней), образу-
ющегося при осаждении на кремний плазменно-
парового потока из MoSe2 мишени в сероводоро-
де. Исследования стабильности фототока для полу-
ченных фотокатодов показали, что характеристики
фотокатода с пленкой Mo–Se–S деградировали
быстрее, чем фотокатода с пленкой Mo–Se–S–Co
(рис. 6б). За два часа фотоэлектрохимических ис-
пытаний фототок этого катода практически не
изменился.

На рис. 7 показаны варианты кластеров,
формирование которых могло обуславливать
улучшение каталитической активности пленок
Mo–Se–S–Ni/Co по сравнению с двухэлемент-
ными катализаторами, состоящими из типичных
для таких катализаторов кластеров 3Mo–S и

3Mo–Se. Расчеты указывали на то, что каталити-
ческая активность кластеров типа 3Mo–S может
заметно увеличиваться при замещении атомов S
атомами Se, а атомов Mo атомами Ni или Co. При
этом эффект от легирования кобальтом должен
быть значительнее, чем при легировании нике-
лем. Однако число вариантов для “новых” кла-
стеров с повышенной каталитической активно-
стью оказывается меньше, чем число “новых”
кластеров, в которых изменение локальной упа-
ковки ухудшает каталитические свойства. Для
сравнения использовалась расчетная величина
изменения свободной энергии Гиббса при ад-
сорбции атома водорода к терминальному атому
серы, которая составляла ΔG= –0.27 эВ.

ВЫВОДЫ

Импульсная лазерная абляция мишени MoSe2
в сероводороде позволяет формировать “сплав-
ные” пленки Mo–Se–S, концентрация атомов се-
ры и селена в которых регулируется давлением
сероводорода. Дополнительная модификация хи-
мического состава таких пленок достигается со-
осаждением с атомами Ni и Co. “Сплавные” и ле-
гированные пленки Mo–Se–S–Ni/Co не имеют
явного преимущества по сравнению с пленками
MoSx при использовании в качестве электрока-
тализаторов водорода на стеклоуглеродном но-
сителе в кислотном растворе. Каталитическая
активность будет во многом зависеть от доми-
нирующих конфигураций/атомных кластеров,

Рис. 5. Влияние (а) никеля и (б) кобальта на линейные вольтамограммы для пленок Mo–Se–S на стеклоуглероде в рас-
творе 0,5M H2SO4. На (а) кривые представлены без Ir0-корректировки, на (б) введена корректировка на сопротивле-
ние. Образцы различались использованными для их получения мишенями (MoSe2, Mo, Ni и Co), а также давлением
H2S при лазерной абляции этих мишеней.
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формирующихся при синтезе таких пленок. При
оптимальном химическом составе пленки Mo–Se–
S–Ni/Co значительно повышают эффективность
свето-активированного выделения водорода на
кремниевом фотокатоде, а также улучшают его
временную стабильность.

Работа выполнена при финансовой под-
держке Министерства науки и высшего образо-

вания РФ в рамках госзадания на НИР (проект
FSWU-2023-0070).
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(Photo)Electrocatalytic Properties of Mo–Se–S–Ni/Co 
thin Films Formed by Laser-Based Methods for Hydrogen Production
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Abstract—Hybrid hydrogen evolution reaction electrocatalysts containing various nanophases based on tran-
sition metal dichalcogenides may exhibit improved functional characteristics due to the synergistic interac-
tion of crystalline nanophases. The possibility of such an effect in amorphous electrocatalysts containing var-
ious transition metals and chalcogenides requires deeper experimental and theoretical research. In this work,
several thin-film materials in the Mo–Se–S–Ni/Co element system have been created by pulsed laser depo-
sition and co-deposition methods. The possibility of improving the catalytic properties of these materials in the
processes of (photo) electrochemical water splitting for compounds with a certain chemical composition has been
established. Based on calculations based on the DFT theory, local sites containing original combinations of various
atoms whose catalytic activity exceeds the activity of clusters of Mo–S and Mo–Se atoms have been deter-
mined.

Keywords: pulsed laser deposition, transition metal chalcogenides, hydrogen evolution reaction, catalytically
active sites
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