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Аннотация 
Расчетом ионных равновесий в системе «CuCl2 (Mn2+, Ni2+) − NaCH3COO – N2H4CS» определены концентрационные 
области образования сульфида меди CuS как нелегированного, так и легированного переходными металлами (Mn, 
Ni). Химическим осаждением на подложках из матированного стекла получены легированные марганцем либо 
никелем порошки и тонкопленочные слои CuS(Mn) и CuS(Ni) толщиной 170–200 нм. Рентгеновской дифракцией 
установлено образование дисперсий на основе CuS по типу гексагональной структуры ковелина (пр. гр. Р63mmc). 
Ширина запрещенной зоны Eg пленки CuS (2.08 эВ) увеличивается до 2.37 и 2.49 эВ при легировании никелем и 
марганцем. Показано, что оптимальными фотокаталитическими свойствами в видимой области спектра обладают 
порошки CuS(Ni). Установлено увеличение степени фоторазложения органического красителя метиленовый синий 
в щелочной среде. 
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1. Введение 
В настоящее время особую актуальность при-

обрела проблема очистки водной среды в связи с 
возрастающим вредным воздействием на живые 
организмы продуктов нефтеперерабатывающих 
заводов, химических предприятий, специали-
зирующихся на окрашивании тканей, обработ-
ке кожи, а также предприятий по производству 
синтетических смол, пестицидов, агрохимика-
тов, лекарственных препаратов и т. д. Образую-
щееся в результате промышленных процессов 
токсичные органические соединения накапли-
ваются в сточных водах и оказывают канцеро-
генное, тератогенное и мутагенное действие на 
организм человека [1]. 

Эффективным и экономичным способом 
разложения органических соединений до без-
вредных конечных продуктов (Н2O, СО2) явля-
ются процессы фотокатализа и фотоэлектрока-
тализа, протекающие при воздействии излуче-
ния ультрафиолетового или видимого диапазона 
спектра в присутствии веществ-катализаторов. 
В обзоре [2] обобщены и проанализированы ис-
следования, посвященные использованию в ка-
честве катализаторов неорганических полупро-
водников (оксидов и халькогенидов металлов), 
благодаря которым можно осуществлять разло-
жение большого числа органических соедине-
ний. Проведенный анализ достижений и возни-
кающих проблем при использовании различных 
фотокаталитических материалов позволил авто-
рам работы сформулировать основные требова-
ния, предъявляемые к гетерогенным фотоката-
лизаторам, среди которых относительно высокая 
эффективность адсорбции видимого света, спо-
собствующая образованию электрон-дырочных 
пар и препятствующая процессам объемной ре-
комбинации, а также химическая устойчивость 
материалов и низкая стоимость их получения.

Одним из наиболее интенсивно изучаемых 
в течение нескольких десятилетий полупровод-
никовых оксидных фотокатализаторов является 
диоксид титана TiO2 (Eg = 3.2 эВ). Данный мате-
риал обладает высокой фотокаталитической ак-
тивностью, химической стабильностью, долго-
вечностью, наряду с относительно низкой стои-
мостью [3]. Однако фотокаталитическая актив-
ность этого оксида проявляется, как правило, 
при использовании ультрафиолетового излуче-
ния, доля которого в солнечном спектре состав-
ляет ~8 %. Согласно литературным данным, акту-
альным на сегодняшний день является создание 
эффективных фотокатализаторов с шириной за-

прещенной зоны менее 3.2 эВ, активных в види-
мой области спектра, в связи с чем всё большее 
внимание исследователей уделяется материалам 
на основе халькогенидов переходных металлов, 
а также некоторых других неорганических полу-
проводников, обладающих уникальными опти-
ческими, электрическими, фотоэлектрически-
ми и каталитическими свойствами. Для оценки 
их фотокаталитических характеристик изучают 
процесс фотолиза контролируемых количеств 
известных органических красителей, таких как 
метиленовый синий (МС) [4], родамин-B [5] и 
метиловый оранжевый (MO) [6]. 

Из множества соединений на основе халь-
когенидов металлов наиболее перспективным 
является нетоксичный моносульфид меди CuS, 
полупроводник p-типа с шириной запрещенной 
зоны 1.2–2.4 эВ [7, 8]. Эффективное разделение 
фотовозбужденных носителей заряда в сульфи-
де меди (II) обусловлено его структурными свой-
ствами, в частности, наличием вакансионных 
дефектов [9], а характерное для них расположе-
ние электронных зон с соответствующими окис-
лительно-восстановительными потенциалами 
способствует генерации фотоактивных центров 
(радикалов ·OH и ·O2–), обеспечивая деградацию 
токсичных органических соединений при осве-
щении видимым светом [10].

Поиск новых фотокатализаторов, позволя-
ющих осуществлять эффективное разложение 
органических соединений при воздействии ви-
димого излучения, мотивировал исследовате-
лей к получению CuS в наносостоянии, в частно-
сти, в форме многоуровневых полых наносфер 
[11], пористых суперструктур [12], наночастиц 
[13], нанопроволок [14], наностержней [15], на-
новолокон [16], нанопластинок [17,18], наноц-
ветков [19] и иерархических трубчатых струк-
тур [20]. Среди упомянутых публикаций хоте-
лось бы выделить работу, в которой сообщает-
ся о контролируемом синтезе пористых супер-
структур CuS и их применении для каталити-
ческого разложения органических красителей 
в отсутствие света путем окисления гидроксид-
ных радикалов, образующихся при разложении 
H2O2 в каталитической реакции [12]. Согласно 
опубликованным данным, использование CuS 
в нанодисперсном состоянии для фотокатали-
тической очистки водных сред от органических 
соединений является перспективным, одна-
ко для эффективного фотокатализа в видимом 
свете поверхность сульфида меди должна быть 
модифицирована. 
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Как известно, внедрение посторонних ио-
нов-примесей изменяет координационное окру-
жение иона металла-хозяина в решетке суль-
фида металла, модифицируя электронную зон-
ную структуру соединения за счет появления 
локализованных электронных уровней энер-
гии в запрещенной зоне. Поэтому, несмотря на 
возможность успешного применения в процес-
сах фоторазложения недопированного сульфи-
да меди, исследователи осуществляют его леги-
рование ионами переходных металлов, таких 
как Zn2+, Ni2+, Co2+, Mn2+ [21,22]. Так, Sreelekha et 
al. [23] сообщают о получении наночастиц суль-
фида меди, легированных кобальтом, эффектив-
ность фотокаталитического действия с участием 
которых оказалась в 1.3 раз выше по сравнению 
с наночастицами чистого сульфида меди в тех 
же условиях. Авторы объясняют увеличение эф-
фективности CuS(Co) изменением электронной 
структуры соединения, приводящему к более 
медленной рекомбинации фотогенерирован-
ных носителей заряда. Теми же авторами были 
синтезированы наночастицы сульфида меди, 
легированные железом [24] и никелем [25]. На-
ибольшую эффективность продемонстрировали 
структуры, содержащие 3 ат. % Fe и 3 ат. % Ni, в 
присутствии которых эффективность фотораз-
ложения родамина под воздействием видимого 
света составила 98.53 и 98.46 % соответственно. 
Для обеих систем эффективность катализаторов 
существенно возросла по сравнению с недопи-
рованным сульфидом меди. На улучшение фо-
токаталитических свойств сульфида меди в ре-
зультате легирования, по мнению авторов, вли-
яет как изменение электронной структуры, так 
и увеличение количества каталитически актив-
ных центров на поверхности полупроводника.

Для получения наноструктур на основе суль-
фида меди используются многочисленные мето-
ды синтеза, включающие химическое осаждение 
с использованием водных растворов сульфида 
натрия Na2S либо сероводорода H2S [26], метод 
SILAR [27], гидротермальный [28], твердофазный 
[29] и сонохимический синтез [30]. 

От способа получения в значительной степе-
ни зависят морфологические особенности и кри-
сталлическая структура фотокатализаторов, что 
в конечном итоге определяет физические и хи-
мические способности к фоторазложению. Осо-
бого внимания заслуживает метод химического 
осаждения из водных сред (CBD), отличающий-
ся технологической простотой, минимальным 
энергопотреблением, относительно низкой тем-

пературой проведения процесса, а также гибко-
стью управления им, обеспечивая широкие воз-
можности варьирования состава, функциональ-
ных свойств при получении сульфида металла 
как в тонкопленочном, так и порошкообразном 
состояниях [31]. Важным преимуществом опи-
сываемого метода является возможность про-
гнозирования условий химического синтеза как 
бинарных, так и тройных соединений с исполь-
зованием расчетных методик, приведенных в 
работе [31]. 

Настоящая работа посвящена разработке ус-
ловий гидрохимического синтеза пленок и по-
рошков CuS(Ni) и CuS(Mn) в реакционных сис-
темах различного состава, исследованию их со-
става, структуры, оптических и фотокаталити-
чески свойств на примере красителя метилено-
вого синего (МС). 

2. Термодинамическая оценка условий 
образования твердых фаз сульфидов и 
гидроксидов меди  (II), марганца и никеля 

Процесс получения твердой фазы сульфида 
металла гидрохимическим осаждением пред-
ставляет совокупность сложных межмолекуляр-
ных взаимодействий в объеме системы, включа-
ющей гидролитическое разложение тиомочеви-
ны с образованием сероводородной кислоты H2S 
и цианамида H 2CN2:

N2H4CS ¤ H2S + H2CN2   (1)

и последующим образованием сульфида метал-
ла 

MeL2+ +H2S = MeS↓ + L + 2Н2+. (2)

Анализ ионных равновесий с целью поиска 
условий образования сульфидов меди, марганца, 
никеля и их гидроксидов проводили в реакцион-
ных системах «CuCl2 – CH3COONa – CH3COOH – 
N2H4CS», «CuCl2 – MnCl2 − CH3COONa – N2H4CS» и 
«CuCl2 – NiSO4 − CH3COONa – N2H4CS» при 298 K. 
В первом приближении в качестве критерия об-
разования сульфида металла МеS в разбавлен-
ных растворах было использовано следующее 
равенство: 

ПИMeS = ПРMеS,   (3)

где ПИMeS – ионное произведение сульфида ме-
талла; ПРMeS – произведение растворимости 
твердой фазы MeS. 

Долю незакомплексованных активных ионов 
металла Men+, способных вступать в химическую 
реакцию с S2−, определяли из выражения: 
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где 2Me
C +  – суммарная аналитическая концент-

рация соли металла в растворе; L1,  L1,2,  L1,2…n – 
концентрация лиганда; k1, k1,2, k1,2…n  – константы 
нестойкости различных комплексных форм 
металла. 

Используя справочные значения термодина-
мических констант устойчивости комплексных 
ионов Cu2+, Mn2+, Ni2+ был проведен анализ ион-
ных равновесий во всех приведенных выше си-
стемах. На рис. 1 приведены графические зави-
симости долевых концентраций комплексных 
форм ионов меди (а), марганца (б) и никеля (в) 
от величины pH. Пунктирной линией отмечена 
величина pH химического осаждения обсужда-
емых сульфидов металлов.

Для определения минимальной концентра-
ции соли металла Сн, при которой будет проис-
ходить образование твердой фазы MeS с уче-
том зародышей критического размера в иссле-
дуемых системах, использовали выражение [31]:
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где p – показатель (отрицательный логарифм); 
pПРMeS – показатель произведения растворимо-
сти (pПРCuS = 35.2, pПРMnS = 12.6, pПРNiS = 20.45) 
[32]); 2Me +a  – долевая концентрация свободных 
ионов металла; 

2 2 2H S H CN,k k  − константы иони-
зации сероводорода H2S (19.88) [32] и циана-

мида H2CN2 (21.52) [32]; KC − константа гидро-
литического разложения тиомочевины, pKc = 
22.48, [31]; [N2H4CS]н − начальная концентрация 
тиомочевины; величины bц и bS определяли 
из выражений 

2

2
S 3 3 H SHS

[H O ] [H O ] ,k k-
+ +b = + +  

2 22

2
3 3 H CNHCN

[H O ] [H O ]k k-
+ +b = + +ц

 [31]; s – удель-
ная поверхностная энергия сульфида метал-
ла (поверхностное натяжение) принималась 
равной 1.0  Дж/м2 [31]; VM – мольный объем 
сульфида металла (VM(CuS) = 3.19·10−5 м3/моль, 
VM(MnS)  =  2.18·10−5  м3/моль, VM  (NiS)  =  1.68·10−5  м3/
моль); rкр − радиус зародыша критического 
размера принимался равным 3.5·10−9 м [31]; 
R − универсальная газовая постоянная; T – тем-
пература.

Помимо основной реакции образования MeS 
при химическом осаждении в щелочной сре-
де протекают побочные реакции образования, 
в частности, гидроксидов металлов. Расчет ус-
ловий их образования был проведен по урав-
нению [31]:

2
2Me(OH) WMe

p p p 2p 2pH,HC K+= - a - +ПР  (6)

где Сн − минимальная концентрация соли метал-
ла, необходимая для образования твердой фазы 
гидроксида металла (Cu(ОН)2, Mn(OH)2, Ni(OH)2), 
показатели произведений растворимости кото-
рых соответственно равны 2Cu(OH)pПР

 = 19.66, 

2Mn(OH)pПР  =  12.72, 
2Ni(OH)pПР  = 17.19; KW – ионное 

произведение воды [32].
Результаты расчетов областей образования 

сульфидов и гидроксидов меди, марганца и ни-
келя в виде графических зависимостей в коор-
динатах «показатель начальной концентрации 
соли металла рСн – рН раствора – концентрация 
тиомочевины [N2H4CS]» приведены на рис.  2. 

                                   а                                                                б                                                                в
Рис. 1. Диаграммы ионных равновесий в системах (а) «CuCl2 – CH3COONa – N2H4CS»: CuOH+(1), Cu(OH)2 
(2), Cu(OH)3

– (3), Cu(OH)4
2– (4), CuCH3COO+ (5), Cu(CH3COO)2 (6); (б) «MnCl2 –  CH3COONa – N2H4CS»: Mn2+ (1), 

MnOH+ (2), MnCH3COO+ (3); (в) «NiSO4 –  CH3COONa – N2H4CS»: Ni2+ (1), NiCH3COO+ (2), Ni(CH3COO)2 (3), 
NiOH+(4), Ni(OH)2 (5), Ni(OH)3

– (6)
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Концентрационные плоскости соответствуют 
началу образования CuS (сиреневая), MnS (крас-
ная), NiS (синяя), Cu(OH)2 (оранжевая), Mn(OH)2 
(желтая), Ni(OH)2 (зеленая). 

Как видно из рис. 2, во всех трех случаях 
осаждение начинается с образования твердой 
фазы сульфида меди. Между концентрацион-
ными плоскостями, отвечающими CuS и Cu(ОН)2 
во всем диапазоне рН, образуется твердая фаза 
сульфида меди, не содержащая примеси гидрок-
сида меди (а). В области рН, ограниченной кон-
центрационными поверхностями CuS, Cu(OH)2 
и Mn(OH)2 (б) либо CuS, Cu(OH)2 и Ni(OH)2 (в) су-
ществует вероятность образования лишь суль-
фида меди. Совместное осаждение сульфидов 
CuS и MnS (б) либо CuS и NiS (в) с большим со-
держанием примесных фаз гидроксидов этих 
металлов возможно в диапазоне рН: 13.5–14.0 
и 8.0–14.0 соответственно. Необходимо учесть, 
что термодинамическая оценка проведена при 
стандартной температуре (298 K), поэтому мож-
но полагать, что повышение температуры хими-
ческого осаждения может повлиять на область 
осаждения обсуждаемых соединений. Поэтому 
предварительными экспериментами был опре-
делен температурный режим синтеза и исход-
ные концентрации всех реактантов, а также было 
показано, что наиболее перспективной областью 
формирования пленок сульфида меди, легиро-
ванных марганцем либо никелем, является сла-
бокислая область (рН = 5–6).

3. Экспериментальная часть 
Гидрохимическое осаждение пленок CuS на 

подложках и порошков в объеме реактора про-

водили из реакционной смеси, содержащей 
0.03 М CuCl2, 0.012 М тиомочевины N2H4CS, а так-
же 2.0 М NaCH3COO, обеспечивающего лиганд-
ный фон. Для получения легированных диспер-
сий CuS(Mn) и CuS(Ni) в реактор дополнительно 
вводили 0.005 М MnCl2 или NiSO4. Процесс оса-
ждения пленок осуществляли на предваритель-
но обезжиренные подложки из матированного 
кварца в течение 120 минут при 353 K в термо-
стате ТС–ТБ–10, обеспечивающем точность под-
держания температуры ± 0.1о. 

Для исследования морфологии и элемент-
ного состава пленок использовали сканиру-
ющий электронный микроскоп Tescan Vega 4 
LMS с энергодисперсионной рентгеновской 
спектроскопией (EDS) Oxford Xplore EDS – 
AZtecOne. Для определения размера частиц, 
формирующих пленки и порошки, использо-
вали программу Measure с применением в ка-
честве графического редактора программы 
Grapher и Origin.

Толщину полученных пленок определяли 
с помощью интерференционного микроскопа 
Линника МИИ-4М с погрешностью 10 %.

Фазовый и структурный анализ синтезиро-
ванных тонких пленок и порошков проводи-
ли методом рентгеновской дифракции на двух 
дифрактометрах: Rigaku MiniFlex600 (Rigaku, 
Япония) с медным анодом CuKa (порошковые 
образцы) и Empyrean Series 2 (PANalytical) с ко-
бальтовым анодом CoKa (пленки). Для получе-
ния информации о кристаллической структуре 
тонких пленок использован метод скользящих 
рентгеновских лучей под углом 5°. Описание 
экспериментальных рентгенограмм проводи-

                                   а                                                                б                                                                в
Рис. 2. Граничные условия образования труднорастворимых фаз CuS, MnS, NiS, Cu(OH)2, Mn(OH)2, Ni(OH)2 
в системах «CuCl2 – CH3COONa – N2H4CS» (а), «CuCl2 – MnCl2 – CH3COONa – N2H4CS» (б) и «CuCl2 – NiSO4 – 
CH3COONa – N2H4CS» (в) в зависимости от pH среды и концентрации халькогенизатора. Расчеты прове-
дены при [NaАс] = 2 М и T = 298 K
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ли с использованием полнопрофильного анали-
за Ритвельда [33], реализованного в программе 
FullProf Suite [34]. 

Спектры светопропускания пленок CuS, 
CuS(Mn) и CuS(Ni), осажденных на подложки из 
матированного стекла, были сняты на спектро-
фотометре UV-3600 (Shimadzu, Япония). Прибор 
обладает двулучевой оптической схемой, осна-
щен галогеновым (видимая и ближняя ИК-обла-
сти) и дейтериевым (ультрафиолетовая область) 
источниками света. Съёмку проводили стандарт-
ным методом в УФ, видимом и ИК диапазонах с 
шагом сканирования 1 нм.

Исследование адсорбционной и фотоката-
литической активности синтезированных пле-
нок и порошков выполнено на спектрофотоме-
тре ПЭ-5300ВИ. Для регистрации оптической 
плотности исследуемых растворов предвари-
тельно построена экспериментальная зависи-
мость оптической плотности водных растворов 
от концентрации красителя метиленового сине-
го в диапазоне концентраций от 10−7 до 10−4 М. 

Для оценки фотокаталитических свойств 
тонкую пленку размером (3.0×2.4) см2 либо на-
веску порошка массой 0.012 г исследуемых суль-
фидов металлов помещали в раствор красителя 
метиленовый синий объемом 10 мл и концент-
рацией 10–5 М и подвергали воздействию види-
мого света в течение 4 часов и 15 минут соответ-
ственно при постоянном перемешивании. Через 
определенные промежутки (1 час для пленки и 
5 минут для порошка) анализировали оптиче-
скую плотность растворов. В качестве источни-
ка излучения использовали лампу накаливания 
мощностью 60 Вт. 

Известно, что рН раствора играет важную 
роль в фоторазрушении красителей, поскольку 
влияет на образование гидроксильных радика-
лов [35]. Поэтому в настоящей работе исследо-
вана эффективность влияния водородного по-
казателя раствора красителя МС на соотноше-
ние вклада адсорбционной и фотокаталитиче-
ской составляющих при его деколоризации в 
диапазоне рН от 6.0 до 9.5. Исследования про-
водили следующим образом. Навески порош-
ка массой 0.012 г в течение 30 минут выдержи-
вали в растворе щелочи с известным значени-
ем pH при постоянном перемешивании, после 
чего помещали в раствор МС объемом 20 мл и 
концентрацией 10–4  М выдерживали 30 минут 
при постоянном перемешивании параллельно: 
в полной темноте и под действием облучения. 
Степень обесцвечивания красителя в экспери-

ментах, проведенных в полной темноте, счита-
ли результатом только адсорбции красителя на 
поверхности порошка. Степень фотокаталити-
ческого разложения молекул метиленового си-
него приняли равной разнице между степенью 
обесцвечивания красителя под воздействием об-
лучения и степенью обесцвечивания красителя 
в темноте. Степень обесцвечивания красителя 
рассчитывали по формуле:

0

0

100 %
C C

D
C
-

= ◊ ,  (7)

где C0 – исходная концентрация красителя, М; 
C – концентрация красителя после выдержки с 
катализатором.

4. Результаты и обсуждение 
4.1. Морфология и элементный состав

Объектами исследования являются тонкие 
пленки толщиной 170–200 нм с хорошей адгезией 
к подложке и порошки сульфида меди и CuS, ле-
гированного марганцем и никелем, т. е. CuS(Mn) 
и CuS(Ni), электронно-микроскопические изо-
бражения которых с гистограммами распреде-
ления частиц по размерам показаны на рис. 3 и 
4. Наблюдается четкое одномодальное распреде-
ление частиц по размерам как в пленках, так и в 
порошках. Тонкопленочный слой CuS состоит из 
глобульных зерен и обладает наиболее однород-
ной микроструктурой, легирование солями мар-
ганца и никеля сопровождается формированием 
серповидных зерен, причем размерный диапазон 
зерен находится в интервале от 40 до 200 нм, од-
нако количество частиц нанодиапазона, форми-
рующих пленки CuS, CuS(Mn) и CuS(Ni), растет от 
27 к 50 и далее к 56 % соответственно. 

Исследование микроструктуры порошков 
сульфида меди и легированных переходными 
металлами CuS(Mn) и CuS(Ni) показало, что они 
состоят из сферических зерен с содержанием ~ 
30, 46 и 61 % наночастиц. При этом видно, что 
последние являются агломератами наночастиц 
меньшего размера. 

Результатами элементного анализа уста-
новлено, что по химическому составу пленки и 
порошки практически состоят из меди (46.30–
47.99 ат. %) и серы (43.80–53.35 ат. %). Получен-
ное соотношение между содержанием металла 
и халькогена в исследуемых соединениях по-
зволяет сделать вывод об образовании сульфида 
двухвалентной меди. Обнаруженное содержание 
марганца и никеля, вошедших в их состав, соот-
ветственно составило 0.13 и 0.15 ат. %. 
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а б в
Рис. 3. Электронно-микроскопические изображения пленок нелегированного сульфида меди (а), а 
также CuS, легированного марганцем (б) и никелем (в), совместно с гистограммами распределения 
частиц по размерам

Рис. 4. Электронно-микроскопические изображения порошков нелегированного сульфида меди (а), а 
также CuS, легированного марганцем (б) и никелем (в), совместно с гистограммами распределения 
частиц по размерам

а б в
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4.2. Рентгеноструктурный анализ 
Для получения достоверных сведений о кри-

сталлической структуре и степени дефектности 
полученных пленок был проведен комплексный 
анализ экспериментальных рентгенограмм пол-
нопрофильным методом Ритвельда с использо-
ванием программного комплекса FullProf. Экспе-
риментальные рентгенограммы порошков и тон-
ких пленок нелегированного сульфида меди CuS, 
а также легированного переходными металлами 
CuS(Mn) и CuS(Ni), имеющие мелкодисперсную 
природу, представлены на рис. 5а и рис. 6а.

Сравнение экспериментальных рентгено-
грамм порошков и тонких пленок CuS, CuS(Mn), 
CuS(Ni) с рентгенограммой эталонного порош-
кового крупнозернистого образца сульфида меди 
со структурой ковеллина (рис. 5а и рис. 6а), дает 
основание считать, что дифракционные отраже-
ния исследуемых образцов соответствуют гекса-
гональной фазе ковеллина с пространственной 
группой P63/mmc. Их мелкозернистая природа 
особенно ясно отражена на вставках рис. 5б и 6б, 
где описан профиль фрагмента эксперименталь-
ных рентгенограмм с помощью разложения на 

                                                а                                                                                                    б
Рис. 5. Экспериментальные рентгенограммы порошков CuS (2), CuS(Mn) (3), CuS(Ni) (4) сдвинуты по оси 
ординат для наглядности. Расчетная рентгенограмма эталонного CuS (1) гексагональной структуры 
ковеллина (пр. гр. P63/mmc) (а). Экспериментальная рентгенограмма (красные кружки), а также расчет-
ная (синяя линия) и разностная (зеленая линия) кривые CuS. Угловые положения брэгговских рефлексов 
изображены штрихами (б). На вставке показано разложение профиля на отдельные пики

                                                а                                                                                                    б
Рис. 6. Экспериментальные рентгенограммы пленок CuS (2), CuS(Mn) (3), CuS(Ni) (4) сдвинуты по оси 
ординат для наглядности. Расчетная рентгенограмма эталонного CuS (1) гексагональной структуры 
ковеллина (пр. гр. P63/mmc) (а). Экспериментальная рентгенограмма (красные кружки), а также расчет-
ная (синяя линия) и разностная (зеленая линия) кривые для CuS(Mn). Угловые положения брэгглвских 
рефлексов изображены штрихами (б). На вставке показано разложение профиля на отдельные пики
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отдельные широкие рефлексы фазы ковеллина, 
характерные для рассеяния от частиц небольшо-
го размера. Поэтому анализ экспериментальных 
рентгенограмм был выполнен в модели мелко-
кристаллической структуры ковеллина. Для до-
стижения хорошего согласия эксперименталь-
ного профиля рентгенограмм с расчетным ва-
рьировали параметры решетки, размер частиц 
в предположении анизотропии их формы, а так-
же учитывали небольшую текстуру в синтезиро-
ванных соединениях. Это связано с тем, что при 
приготовлении порошковых образцов с кристал-
лической решеткой ковеллина для выделенной 
оси (в нашем случае ось “с” в 4 раза больше, чем 
“a” и “b”) возможно возникновение текстуры, а 
также отклонение формы частиц от изотропной. 
Подобный алгоритм расчета с учетом анизотро-
пии размера зерен был применен и для анализа 
профиля экспериментальных рентгенограмм об-
суждаемых пленок CuS, CuS(Mn) и CuS(Ni), сфор-
мированных из мелкодисперсных частиц. В каче-
стве примера на рис. 5б приведен сравнительный 
анализ экспериментальной рентгенограммы по-
рошка CuS, а на рис. 6б тонкой пленки CuS(Mn) 
и их теоретические профиля, рассчитанного по 
известной модели гексагональной структуры ко-
веллина (пр. гр. P63/mmc). Эти рисунки показы-
вают хорошее согласие эксперимента и расчета в 
предположении, что в объеме порошка и пленки 
реализуется фаза ковеллина с размером частиц 
порядка нескольких нанометров. Уточненные 
структурные параметры кристаллической ре-
шетки обсуждаемых дисперсий, приведенные в 
табл. 1, согласуются с JCPDS 06-0464.

Как видно из табл. 1, легирование переход-
ными металлами порошков привело к увели-

чению объема кристаллической решетки от 
0.2080(4) до 0.2091(5) нм3, а пленок к его умень-
шению от 0.2060(8) до 0.1897(9) нм3. Это может 
быть связано с тем, что в порошках, вероятно, 
происходит внедрение примесных ионов в кри-
сталлическую решетку сульфида меди, а в плен-
ках происходит частичное замещение ионов 
меди ионами марганца или никеля. 

Дифракционные отражения, наблюдаемые 
на рентгенограммах всех пленок, уширены за 
счет уменьшения областей когерентного рассе-
яния рентгеновских лучей. Согласно проведен-
ному анализу, усредненный размер (<D>) ча-
стиц порошков и пленок CuS, CuS(Mn), CuS(Ni) 
находится в нанодиапазоне, т. е. меньше диаме-
тра зерен, определяемого растровой электрон-
ной микроскопией (рис. 4). Это объясняется тем, 
что наночастицы объединяются в более круп-
ные агломераты. Аналогичный эффект наблю-
дали Pal M. et al. [36] при химическом осажде-
нии порошков CuS.

4.3. Оптические свойства 
Оптические свойства пленок CuS и CuS(Me) 

были исследованы в диапазоне 200-1800 нм. Из 
приведенных на рис. 7а спектров светопропу-
скания видно, что пленки поглощают значитель-
ную часть падающего излучения. Максимальное 
светопропускание пленки наблюдается для со-
става CuS(Ni) и достигает 8.2 %. В спектрах всех 
пленок присутствует спад в области 400–700 нм 
(1.77–3.1 эВ) характерный для фазы CuS.

Расчет ширины запрещенной зоны Eg, был 
проведен для случая прямых разрешенных пе-
реходов. Для этого были построены функции 
(ahn)2 = f(hn), представленные на рис. 7б. Наи-
больший интерес представляла область 1.77–

Таблица 1. Параметры кристаллической решетки (a, c), объем (V), размер частиц вдоль 
кристаллографических направлений (L(h00/0k0), L(00l)) и усредненный размер (<D>) порошков и 
пленок CuS, CuS(Mn), CuS(Ni)

Параметры Порошки Пленки
CuS CuS(Mn) CuS(Ni) CuS CuS(Mn) CuS(Ni)

a, b, нм 0.38228(8) 0.38192(6) 0.38214(6) 0.3807(2) 0.3811(8) 0.3811(2)
c, нм 1.6438(7) 1.6480(9) 1.6532(9) 1.641(4) 1.595(9) 1.509(9)

V, нм3 0.20804(6) 0.20818(6) 0.20909(5) 0.2060(8) 0.2006(9) 0.1897(9)
L(h00/0k0) 

L(00l)
2.0
5.0

2.6
5.5

2.7
5.7

2.3
3.4

2.2
4.3

2.2
4.5

<D>, нм 2.5 3.3 3.5 1.7 2.6 2.5
L(h00/0k0) 

L(00l)
<D>, нм

2.0
5.0
2.5

2.6
5.5
3.3

2.7
5.7
3.5

2.3
3.4
1.7

2.2
4.3
2.6

2.2
4.5
2.5

L(00l)/L(h00) 2.5 2.12 2.11 – – –
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3.1 эВ, в которой, как ранее было отмечено, про-
исходит явное изменение оптических характе-
ристик. По результатам графического определе-
ния было установлено, что величина Eg для неле-
гированной пленки CuS составляет 2.08 эВ, в то 
время как для пленок CuS(Ni) и CuS(Mn) – 2.37 
и 2.49 эВ соответственно.

Небольшая разница между полученными 
значениями ширины запрещенной зоны указы-
вает на схожесть электронной структуры образ-
цов, что, в свою очередь, позволяет говорить о 
близости морфологических характеристик и от-
сутствии различных факторов (квантово-раз-
мерных эффектов, дефектов и т. п.), влияющих 
на величину Еg. Полученные данные согласуют-
ся с ранее опубликованными величинами, опре-
деленными для пленок CuS и CuS(Me) [38–40].

Таким образом, легирование сульфида меди 
переходными металлами привело к увеличению 
ширины запрещенной зоны. Это можно объяс-
нить возможным образованием твердых рас-
творов замещения MnxCu1–xS, поскольку из ли-
тературных данных [41, 42] известно, что шири-
на запрещенной зоны сульфида марганца MnS 
составляет 3.1–3.8 эВ. Что касается легирования 
сульфида меди никелем, найденные значения 
ширины запрещенной зоны NiS – 0.15–1.0 эВ [37, 
43] не позволяют аналогичным образом коммен-
тировать повышение Eg. Термодинамической 
оценкой условий образования в используемой 
нами реакционной смеси показана возможность 
образования гидроксида никеля Ni(OH)2, непря-
мого полупроводника с шириной запрещенной 
зоны 3.95 эВ [44]. Исходя из состава реакционной 

смеси, можно высказать предположение о фор-
мировании в составе пленок оксидной фазы NiO, 
обладающей шириной запрещенной зоны 3.2–
3.5 эВ, что также могло повлиять на увеличение 
ширины запрещенной зоны пленок CuS(Ni) [45].

4.4. Фотокаталитическая и адсорбционная 
активность 

Как известно, при химическом осажде-
нии в реакторе образование твердой фазы CuS, 
CuS(Mn), CuS(Ni), происходит не только на под-
ложке в виде пленки, но и в объеме реакцион-
ной смеси с накоплением ее в виде осадка (по-
рошка). В этой связи в работе было проведено 
сравнительное исследование адсорбции и фото-
катализа на примере органического катионного 
красителя метиленовый синий МС. Зависимость 
обесцвечивания красителя МС от длительности 
его облучения видимым диапазоном спектра 
в присутствии пленок-катализаторов CuS(Mn) 
(а) и CuS(Ni) (б), полученных из реакционных 
смесей, содержащих 0 (1), 0.001 (2), 0.005  (3), 
0.01 (4) М MnCl2 (NiSO4) соответственно, а также 
порошков-катализаторов CuS(Ni) (1), CuS(Mn) 
(2), полученных из реакционных смесей, содер-
жащих 0.005 М соли никеля (марганца), приве-
дены на рис. 8. Кинетические кривые деколо-
ризации красителя МС свидетельствуют о том, 
что степень обесцвечивания раствора красите-
ля при облучении видимым диапазоном спект-
ра в присутствии порошков-катализаторов CuS, 
CuS(Mn) и CuS(Ni) достигает 90–97 % за 15 ми-
нут, в то время как для тонкопленочных ката-
лизаторов за 4 часа обесцвечивание составля-
ет лишь 18–35 % (CuS(Mn)) и 34–38 % (CuS(Ni)). 

                                                а                                                                                                    б
Рис. 7. Спектры светопропускания пленок CuS, CuS(Ni), CuS(Mn) (а); результаты графического опреде-
ления ширины запрещенной зоны пленок (б)
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Эффективность исследуемых катализато-
ров наглядно демонстрирует рис. 9, причем как 
пленки, так и порошки CuS(Ni) оказались более 
активными в процессе деколоризации краси-
теля МС. По активности порошки-катализато-
ры располагаются в последовательности CuS → 
CuS(Mn) → CuS(Ni), что согласуется с их удель-
ной площадью поверхности, увеличивающейся 
от 11.6 к 15.7 и 17.4 м2/г соответственно. Таким 
образом, удельная площадь поверхности порош-
ков CuS(Mn) и CuS(Ni) в 1.4–1.5 раза превыша-
ет поверхность порошкообразного CuS. Извест-
но, что порошкам характерна еще и более “рых-
лая” микроструктура за счет бóльшей доли по-
верхностных атомов, различия размера и фор-
мы частиц. Подтверждением присутствия пустот 
и пор в порошках-катализаторах служит уста-
новленное рентгеновской дифракцией откло-
нение формы частиц от изотропной и увеличе-
ние объема кристаллической решетки в ряду CuS 
(0.20804(6) нм3) → CuS(Mn) (0.20818(6)  нм3)  → 
CuS(Ni) (0.20909(5) нм3).

Результирующее обесцвечивание раствора 
определяется совокупным действием процессов 
адсорбции красителя МС на поверхности фото-
катализатора и фотокаталитическим разложе-
нием молекул красителя. Отсюда основными 
факторами, влияющими на эффективность обес-
цвечивания раствора за счет указанных выше со-
ставляющих процесса, являются удельная пло-
щадь поверхности вводимой в систему твердой 
фазы и ее модификация, а также степень дефект-
ности ее кристаллической структуры. 

Известно [21], что величина водородного по-
казателя раствора влияет на поверхностный за-

ряд частиц фотокатализатора и потенциал ката-
литических реакций, а значит на величину ад-
сорбции и фотодеградации красителя. Одним из 
действенных приемов возможной модификации 
поверхности сульфида меди является повыше-
ние щелочности среды. Это связано как с увели-
чением вклада сил электростатического притя-
жения, облегчающего перенос электронов меж-
ду молекулами красителя и поверхностью дис-
персной фазы, адсорбировавшей OH– ионы из 
раствора, так и с образованием в щелочной сре-
де бóльшего количества способствующих фото-
деградации органических соединений активных 
радикалов ·OH и ·O2–. 

                                   а                                                                б                                                                в
Рис. 8. Зависимость степени обесцвечивания МС от длительности облучения светом видимого диапа-
зона в присутствии пленок-катализаторов CuS(Mn) (а) и CuS(Ni) (б), полученных из реакционных смесей, 
содержащих 0 (1), 0.001 (2), 0.005 (3), 0.01 (4) М соли MnCl2 или NiSO4 соответственно, а также порошков-
катализаторов CuS(Ni) (1), CuS(Mn) (2), полученных из реакционных смесей, содержащих 0.005 М соли 
никеля (марганца), а также нелегированного CuS (3) (в) 

Рис. 9. Зависимость степени обесцвечивания кра-
сителя МС в присутствии пленок (1, 2) и порошков 
(3, 4) CuS(Mn) (1, 3) CuS(Ni) (2, 4) от концентрации 
соли марганца (никеля) в реакционной смеси
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Для разделения процессов адсорбции и фо-
токатализа в диапазоне значений pH от 6 до 9.5 
в работе были проведены сравнительные опы-
ты по использованию оптического излучения 
видимого диапазона и в его отсутствии. Наве-
ску порошка массой 0.012 г в течение 30 минут 
выдерживали в растворе щелочи с известным 
значением pH при постоянном перемешивании, 
после чего помещали в раствор красителя с кон-
центрацией 10–4 М. Обесцвечивание красителя 
в экспериментах, проведенных в полной темно-
те, можно считать результатом только адсорб-
ции красителя на поверхности порошка. За сте-
пень фотокаталитического разложения молекул 
красителя принимали разность между степенью 
обесцвечивания красителя под воздействием об-
лучения и степенью обесцвечивания красителя 
в темноте. Полученные результаты в виде зави-
симостей адсорбционной способности и фотока-
талитической активности порошков-фотоката-
лизаторов CuS, CuS(Mn) и CuS(Ni) от рН раство-
ра красителя МС приведены на рис. 10. В кислой 
среде деколоризация красителя происходит пра-
ктически за счет его адсорбции на поверхности 
порошка. С повышением pH степень фотоката-
литического разложения красителя МС в присут-
ствии порошков-фотокатализаторов CuS(Mn) и 
CuS(Ni) увеличивается. 

Максимальную фотокаталитическую актив-
ность продемонстрировал сульфид меди, леги-
рованный никелем, для которого при pH = 9.5 
степень фоторазложения МС составила 12.9 
%. Его степень фотокаталитической активно-
сти оказалась в 1.2 раза выше чем у CuS(Mn) и 

в 1.5 раза больше, чем у CuS. Результаты экспе-
риментов демонстрируют увеличение как сорб-
ционной, так и фотокаталитической активности 
в ряду «CuS → CuS(Mn) → CuS(Ni)». 

Отметим, что приведенные выше результа-
ты представляют несомненный интерес как со 
стороны использования дисперсий для фотока-
тализа оптического излучения видимого диапа-
зона спектра относительно низкой интенсивно-
сти, так и достаточно активной кинетики про-
цесса фоторазложения МС, учитывая небольшое 
(5–15 мин) время контакта раствора с введен-
ным катализатором.

5. Заключение
Химическим осаждением при фиксирован-

ных концентрациях хлорида меди, ацетата на-
трия и тиомочевины при варьировании от 0.001 
до 0.01 M содержания солей марганца или ни-
келя получены порошки и тонкие пленки суль-
фида меди CuS и его модификаций CuS(Mn), 
CuS(Ni) толщиной 180–200 нм. Введение в реак-
ционную смесь при химическом осаждении до 
0.005 M солей марганца и никеля сопровожда-
ется несущественными изменениями формы и 
размеров зерен образующегося сульфида меди. 
Легирование приводит к уменьшению пример-
но на 20 % средних размеров частиц в сравнении 
с нелегированным сульфидом меди. Рентгено-
структурным анализом установлено образова-
ние как в пленках, так и в порошках мелкодис-
персной твердой фазы на основе гексагональной 
структуры ковеллина CuS (пр.гр. P63/mmc). Иссле-
дованы спектры светопропускания пленок CuS 
и CuS(Mn, Ni) в диапазоне длин волн от 200 до 
1800 нм. Показано, что при легировании приве-
денными переходными металлами увеличива-
ется ширина запрещенной зоны от 2.08 эВ (CuS) 
до 2.49 эВ (CuS(Mn)) и 2.37 эВ (CuS(Ni)). 

Результаты проведенных сравнительных ис-
следований адсорбционных и фотокаталитиче-
ских характеристик синтезированных диспер-
сий на примере красителя метиленового синего 
свидетельствуют о более высокой степени деко-
лоризации растворов за значительно меньший 
промежуток времени при облучении видимым 
диапазоном спектра в присутствии порошков-
катализаторов. При этом установлено увеличе-
ние как сорбционной, так и фотокаталитической 
активности в ряду «CuS → CuS(Mn) → CuS(Ni)». 
Максимальную фотокаталитическую активность 
продемонстрировал сульфид меди, легирован-
ный никелем, для которого степень разложения 

Рис. 10. Зависимость адсорбционной способности 
(нижняя часть) и фотокаталитической активности 
(верхняя часть) порошков-фотокатализаторов 
CuS(Mn) и CuS(Ni) от рН раствора красителя МС
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красителя при pH = 9.5 составила за первые 15 
минут контакта 12.9 %. 

Заявленный вклад авторов 
Все авторы сделали эквивалентный вклад в 

подготовку публикации.

Конфликт интересов 
Авторы заявляют, что у них нет известных 

финансовых конфликтов интересов или личных 
отношений, которые могли бы повлиять на ра-
боту, представленную в этой статье.
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