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Abstract 
Nanostructured MoS2, a two dimensional transition-metal dichalcogenides, has found extensive 
application in phtotoelectricity, visible light catalysts, lubricity and friction performance because 
of its unusual physical and chemical properties. Chemical vapor deposition is one of the most 
practical methods to prepare the large area and high quality MoS2 among all the physical or chem-
ical methods. This paper reviews the effect of the reaction time, carrier gas flow rate, stoichiome-
tric ratio of precursors and substrate position on the morphology and structure of MoS2. Two- 
dimensional layered MoS2 may find optimal utilizations since its property varies significantly with 
different structures. 
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摘  要 

二维纳米结构的过渡族金属硫化物MoS2有着不同寻常的物理化学性质，在光电性能、可见光催化、润滑

性和摩擦性方面有着广泛的应用价值。制备纳米结构MoS2有物理的和化学的方法，其中化学气相沉积是

一种简便实用的生长大面积高质量MoS2的方法。本文详细讨论了化学气相沉积过程中反应时间、载气体
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流速、先驱体化学计量比和基体放置位置等因素对MoS2结构的影响。不同结构的MoS2对其性质有决定

性的影响，使得这种层状二维材料获得广泛的应用。 
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1. 背景 

自从发现石墨烯后，人们认识到二维纳米材料具有不寻常的物理和化学性能，这引起了科学家极大的

关注。过渡族金属氧化物和硫化物是一类具有层状结构的二维材料，起初人们在 1000℃硫化氢气氛中硫化

WO3粉末得到 WS2，后来，又发现无机富勒烯结构的化合物 MoS2 [1] [2] [3] [4] [5]。接着，人们发现了纳

米棒[6]、纳米线[7]、纳米片[8]、树枝状和三角形[9]等不同形貌的二硫化钼。如图 1 所示，禁带宽度约为

1.2 eV 的体材料 MoS2和其多层结构材料的能带结构表现为间接带隙，且层数的不断减少，其禁带宽度逐渐

增加，当它为单层结构时，禁带宽度增大到 1.9 eV，能带结构由间接带隙变为直接带隙[10]-[19]。MoS2层

内是很强的 Mo-S 化学键，层与层之间有着较弱的范德华力，使得离子、原子或分子易于插入但不破坏其

层内结构，故在化学稳定性、润滑和摩擦磨损方面有着广泛的应用。而且相对于零带隙的石墨烯，拥有更

大的带隙的MoS2在场致发射晶体管和光电器件中应用非常重要，其中单层的类石墨烯MoS2光电性能最佳。 
二硫化钼(MoS2)是辉钼矿的主要成分，具有金属光泽的蓝灰色至黑色固体粉末，形貌类似于石墨。

除强氧化性酸以外，MoS2 可抵抗大多数酸碱腐蚀，也不太溶于有机溶剂，在空气中 320℃被氧化，但稳

定存在于 1100℃以下的真空或惰性气氛中，表现出良好的化学稳定性。MoS2具有层状的六方晶体结构[21] 
[22]，层间的范德华力相较弱，容易滑动，有良好的润滑性。因为其良好的化学稳定性及润滑摩擦性，故

适合作为固体润滑剂应用在机械、航空航天等不同的苛刻环境中。 
二硫化钼具有三方和六方晶系，其中六方晶系是典型的三明治结构[23] [24]。图 2 为典型的过渡金属

硫化物 MX2 的分子结构和三种晶型的示意图，其中图 2(a)可以看出，每个 MX2 分子层分为三个原子层，

上下两层 X 原子层夹着金属 M 原子层。M 可表示为 Mo 元素，S 则由 X 表示，即每个 Mo 原子都被 6 个

S 原子包围着。在 MoS2 结构中，每个 Mo 原子在 S-Mo-S 层内为六配位，形成三种晶体结构即 IT (正方)、
2H (六方)以及 3R (菱形)晶型，如图 2(b)所示。IT-MoS2 结构中 Mo 原子为八面体配位，正方对称，1 个

S-Mo-S 单分子层构成一个晶胞，该种晶型结构往往具有金属或准金属性。2H-MoS2 和 3R-MoS2 中 Mo 原

子都为三角棱柱配位，其中 2H-MoS2 六角对称，由 2 个 S-Mo-S 单位构成一个晶胞，而 3R-MoS2菱形对

称，结构特点是 3 个 S-Mo-S 单位构成一个晶胞。IT 和 3R 型 MoS2 为亚稳相，2H-MoS2 为稳定相[25]。 
我们研究组的王轩曾经介绍过 MoS2 纳米片的制备和表征方法，总结了单层或纳米片在光电器件方面

的应用[26]。本文主要评述化学气相沉积法制备 MoS2 纳米片工艺及其在光催化和摩擦磨损领域的应用。 

2. MoS2的制备方法 

2.1. MoS2的物理制备方法 

物理法是粉碎、切割 MoS2 使其细化或获得涂层的方法，其特点是物质结构不改变。在物理方法中常 
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Figure 1. Calculated band structures of (a) bulk MoS2, (b) 
quadrilayer MoS2, (c) bilayer MoS2, and (d) monolayer 
MoS2 [12] 
图 1. (a) MoS2体材料、(b) 四层 MoS2、(c) 双层 MoS2和(d) 
单层 MoS2的能带结构图[12] 

 

 
Figure 2. (a) A typical molecular structure of MX2, with the 
chalcogen atoms (X) in yellow and the metal atoms (M) in gray; 
(b) Schematics of the structural polytypes: 1 T, 2 H, 3 R [20] 
图 2. (a) 典型的 MX2分子结构，其中黄色为硫族原子(X)，
灰色为金属原子(M)；(b) 多种类型的结构图：1T、2H、3R [20] 

 

见的方法有：机械剥离[27] [28] [29]、溅射法[30]、真空蒸发法、离子束、外延法。 
用气流喷射磨获得了 MoS2 超细粉末；纯度为 99.9%以上的二硫化钼粉体超音气流粉碎，可得到纳米

片状 MoS2；在材料表面获得纳米 MoS2 薄膜或涂层，可利用物理溅射法，如利用直流磁溅射[29]或等离

子喷涂技术；也可利用高能物理破碎，如激光法[31]和高压电弧法[32]。 
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液相超声法制备单层或多层 MoS2 溶液通常是借助超声波超声特定的有机溶剂或水中的 MoS2 粉末。

有机溶剂可以是某种，也可以是多种混合液，如 Coleman 等[23]利用不同的溶剂液相剥离 MoS2；而 Zhang
等[33]获得的 MoS2 纳米片是用氯仿和乙腈的混合溶剂液相剥离得到的。 

物理法制备纳米 MoS2 虽然不破坏原有的 MoS2 的晶格结构，但是需要较高纯度的原料在惰性气体保

护下才能进行制备，其设备比较精密且昂贵，成本较高。 

2.2. MoS2的化学制备方法 

2.2.1. 水热法 
水热法是指水或者有机溶剂为反应介质的封闭的高温高压容器中，溶解难溶或者不溶的物质并重结

晶的方法。1) 均相成核；2) 核的生长；3) 从反应体系中分离的一定尺寸颗粒为水热法制备纳米材料的

液相体系的三个主要阶段。 
Hwang 等[34]通过水热法用前驱体六羰基钼(Mo(CO)6)和硫粉制备 MoS2 纳米片。Wang 等[35]通过以

钼酸胺((NH4)6Mo7O24)为原料水热合成的 MoO3 和硫脲(H2NCSNH2)为先驱体，得到了 3D MoS2 纳米花。 
水热法通过控制反应温度、反应压强及体系酸碱度制备的 MoS2 虽然重复性好，易于合成各种形貌，

但是生产周期长，结晶性很差。 

2.2.2. 溶液法 
溶液法一般是在开放(常温常压下)的容器设备中，一次或多次的化学反应制备得到所需产物的方法。

因为受大气压强限制，溶液温度低于沸腾温度。 
Bezverkhy 等[36] [37]在常温常压环境中，直接用联氨还原硫代钼酸铵制备了 MoS2。Afanasiev 等[38] 

[39]在分散剂丙酮和水条件下，过滤干燥用原料(NH4)2Mo2S12 电解方法生成棕色的 MoS3 沉淀，再在高温

的氢气氛中进行脱硫，分解得到 MoS2。 

2.2.3. 化学气相沉积法 
化学气相沉积(Chemical Vapor Deposition，简称 CVD)是固体先驱体在高温条件下升华为气态并发生

化学反应，经过冷凝后，在基体表面上生成固态物质沉积的方法。本质上，它属于原子范畴的气态传质

过程。在高温条件下含有适量硫源的混合气体，使三氧化钼中的六价钼还原成四价，然后硫化得到纳米

MoS2。其中，硫源可以是 H2S 或气态 S 单质，钼源主要是钼的氧化物。 
Muijsers 等[40]用 MoO3 与 H2S/H2 混合气体的反应。这种气固反应只能在固体原料表面进行，因此要

得到分散性好的产物，反应物必须得到有效的分解。且此方法对设备要求较为苛刻，对设备环境要求也

高，有废气。 
Cao Y 等[9]在高纯氩气气氛的石英管反应器中，以 MoO3 和升华硫为原料，制备纳米 MoS2。也可以

在氢气氛下煅烧用硫化铵和钼酸钠酸化后得到的非晶态三硫化钼微粒，得到片状二硫化钼微粒。 
化学气相沉积法是最实用的生成大面积高质量 MoS2 的方法[41] [42] [43]，我们通过蒸发高纯 MoO3

和 S 先驱体，生成的 MoS2 纳米薄片，研究了不同形貌结构和光致发光性能的关系。MoS2纳米薄片的形

貌和样品位置的关系如图 3 所示，可见样品位置距离 S 源越远，纳米片越薄。过程具有流程短、节省能

源消耗、过程连续、产品纯度高，最适合工业化生产。 

2.3. MoS2的化学气相沉积影响因素 

通过蒸发高纯的先驱体 MoO3 和 S 粉末，还原–硫化反应协同生成 MoS2 纳米材料。公式表示为： 

3 2 2MoO 7 2S MoS 3 2SO+ = +  
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Figure 3. The SEM images of the MoS2 nanosheets of 4 samples placed at different positions [43] 
图 3. 不同放置位置样品上 MoS2 纳米片形貌[43] 

 
计算得出 MoS2 形成能量为 ( ) ( ) ( ) ( )2 2 3f MoS SO SMoSH E 3 2 E E 7 2 E= + − − ，其中 ( )2MoSE 、 ( )2SOE 、 ( )3MoSE 、

( )SE 分别为二硫化钼、二氧化硫气体、三氧化钼粉末和硫粉的总共能量。体材料 2H-MoS2 和 3R-MoS2用

第一原则计算每个公式单元分别为 0.193 eV、0.187 eV，2 H-MoS2 能量低于 3R-MoS2，每个单位公式相

差 0.06 eV。这就解释了化学气相沉积中生成的两者之间，为何 3R-MoS2 比 2H-MoS2 少的原因。 
CVD 方法制备纳米 MoS2，因为复杂的沉淀程序，精确地动力学分析通常是不可能的。气体浓度、

反应温度、几何学影响和气体流动模式都是影响产品结构和性能的限制率因素，但质量运输和表面动力

学是主要控制的关键。 
以 MoO3 和 S 为原料，还原与硫代同步进行的过程，可能的反应方程式如下： 

3 3 2MoO 2S MoO 2SOxx x−+ = +                                 (1) 

( ) ( )3 2 2MoO 7 2S MoS 3 2SOx x x− + − = + −                            (2) 

3 2 2MoO 1 2S MoO 1 2SO+ = +                                  (3) 

如反应式(1)，即反应时间过短，硫代过程不充分，生成了中间产物 MoO2；当反应时间充分时，MoO3

充分硫化，生成 MoS2，如反应式(2)。反应时间体现在升温速率及保温时间上，若升温时间太慢，MoO3

粉末可能在未蒸发前就被硫化了。 
气流速度是化学气相沉积中至关重要的因素，结果影响产物结构和形貌。若其反应过程用上述(1)、

(2)、(3)式描述的，反应器内气流速度太大会导致还原性气氛太强，就会有低蒸气压的 MoO2 生成；如果

S 气氛太弱，即反应器内气流速度太小，使得 MoO3 将不能被完全硫化，就会生成中间产物 MoO2-xSx。 
采用化学气相沉积法在不同氩气气流环境中，加热 S 和 MoO3。实验结果表明，载气流为 100 sccm

时，生长成树枝状三角形 MoS2 晶须多层结构；载气流为 30 sccm 时，生长成单层的 MoS2 纳米片。此实

验中，Mo:S < 1:2，富硫，Mo 锯齿终端不饱和的 Mo 原子暴露在外，比 S 终端的不稳定能量多，使与自

由 S 原子的结合可能性大大增加；流量越高，晶体生长率增加，促进了块状转化进程。 
先驱体 S 和 MoO3 化学计量比直接影响到被蒸发的反应气体浓度，继而影响到产物的形貌与结构。

化学计量比分别为 3:1 和 3:2 的 S 和 MoO3粉末的实验[44]，均生成了单层的 MoS2，但化学计量比的不同，

使得它们的形貌有所不同。S:MoO3 化学计量比为 3:1 时，硫气氛充足，硫锯齿终端生长速率比钼的快，

短时间内使得结晶形貌向三角形转变；S:MoO3 化学计量比为 3:2 时，减少了生长室内的硫浓度，相应的

就减少了硫的化学潜力，形成了截去顶端的三角形形貌。 
顺着载气流动方向，MoO3 浓度在远离 MoO3 粉末的基体上会越来越少，这就影响 MoS2的平均生长
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率。在富硫气氛下，且有大量先驱体原料，MoS2 晶体生长更多可能是动力学条件而非热力学。离 MoO3

最远的基体上 MoS2 生长速率最慢，是纳米棒晶体生长的早期阶段；越接近 MoO3 粉末，MoO3 浓度增加，

MoS2 生长速率增加[45]，MoS2 纳米棒的长度和大小都更大了。 
在低压真空环境中，先驱体提供蒸发材料，其质量比率、升温速率及保温时间决定了先驱体蒸发量。

蒸发形成了一定浓度的反应物，惰性载气体载着硫蒸气体向三氧化钼舟方向运动，依靠着复杂的动力学

及热力学，与蒸发的三氧化钼气体反应，不同位置的基体位置的三氧化钼浓度不同，硫化后沉积的二硫

化钼结构和形貌也不同。不同结构的二硫化钼，其相对应的应用有很大的不同。 

3. MoS2的性能及应用 

3.1. MoS2具有很好的光学性能 

半导体材料 MoS2 纳米线和纳米棒的光学性能不如层状。Andrea 等[12]采用微机械剥离法，证明层状 
MoS2 在 620 nm 和 670 nm 附近有明显的吸光性，而且吸光性依赖于 MoS2 的层数和厚度。MoS2 的体材料

为间接半导体，随着原子层数的减少，单层 MoS2 过渡到约 1.90 eV 的直接带隙，其电子的跃迁方式是从

导带到价带的竖直跃迁，具有紫外光谱吸收峰[46]，说明单层 MoS2 具有很强的光致发光。因为直接带隙

的 MoS2 有高的响应率和低的噪声等效功率，故可以被利用在垂直的光电器件，如光电晶体管和光电探测

器等。在室温条件下，使用氧化铪作为闸极介电层时，单层的类石墨烯 MoS2 迁移率为 200 cm2/V，单层

晶体管的室温开/关比率为 1 × 108，且有着超低待机功耗[10]。Lee [47]等研究了单至三层的 MoS2 光电探

测器，发现双层和三层的 MoS2 对波长为 680 nm 的红光有良好的光响应，而单层 MoS2虽然对红光光响

应很弱，但却对波长为 550 nm 的绿光及 365 nm 的紫外线有显著的光响应。说明二维 MoS2 的带隙结构

依赖于层数而反映，可以用于不同需求的光电器件。 

3.2. MoS2的光催化性能 

不同尺寸大小和形貌结构的 MoS2 的禁带宽度在 1.1~1.9 eV 之间。当受到 λ < 700 nm 的光照射时，

电子吸收光子能量发生跃迁，导带上形成带正电的空穴，价带上是带负电的高活性电子。有机溶剂的降

解主要是由于那些吸附在 MoS2 表面的电子空穴的作用。被表面吸附的氧分子诱捕在强还原性的光生电

子作用下产生 H2O2，而强氧化性的光致空穴可以直接与有机染料反应生成中间体。以水为溶剂时，空穴

的氧化诱捕可以通过水分子来完成，或者是被表面的羟基基团诱捕，生成可以氧化绝大多数的有机物的

高活性羟基自由基。高活性的羟基自由基是降解有机染料的关键物质，可以将其分解成 CO2、H2O、 3NO−、
2
4SO − 等小的有机矿化产物。 
在光催化过程中，催化活性的高低不仅与催化剂对可见光的吸收度、禁带宽度和表面捕获光生成的

电子-空穴的能力有关，比表面积也是一个评判光催化活性的重要因素[48]。粘附在 MoS2 表面的电子、空

穴是 MoS2 光催化有机物的氧化分解的主要因素，一般情况下认为，相同的光催化剂量的体表面积越大，

表面吸收的光子越多，意味着有提供了更多的反应面积和活性位。MoS2 催化中心主要位于夹心层边缘，

从根本上讲，要提高 MoS2 的催化效率就是要增大 MoS2 的边缘面积[49]。木耳状硫化钼无法光降解有机

溶液的原因是稳定的漂浮在溶液的表面，不能沉降也不能很好地分散在溶液中，影响到光吸收。在合成

新型催化剂方面，单分子层的 MoS2 作为前驱体具有潜在的应用价值[50]。禁带宽度窄的 MoS2 纳米结构，

比其他半导体材料对可见光吸收更好，在光催化领域有很大应用潜力。 

3.3. MoS2具有良好的摩擦磨损性能 

MoS2 属于六方晶系，具有层状结构。MoS2 层间是靠微弱的范德华力结合的，很小的力就可以使层 
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Figure 4. Lubrication mechanism of (a) ultrathin MoS2 nanosheets and (b) 3D nanoparticles [53] 
图 4. (a) 超薄 MoS2纳米片和(b) 3D 纳米颗粒的润滑机理[53] 

 

断裂形成滑动，因而具有较低的摩擦系数。MoS2 直接作为金属设备固体润滑剂的摩擦学性能优良，是因

为 S 硫原子与金属之间有很强的粘着力，不会轻易从金属设备表面脱落。MoS2 因为有着良好的化学稳定

性，故不仅不影响润滑脂的腐蚀性及氧化稳定性，并且能明显改善润滑脂的承载能力与抗摩性能，还可

以在无法使用液体润滑的苛刻环境中(如高真空、高载及高温)作为航天航空领域的固体润滑剂[51]。由于

MoS2 有高承载能力、强吸附性与低摩擦系数性能，液体石蜡中加入 MoS2 微球可以有效改善了基础油的

极压性能和抗磨减摩性能。 
MoS2 的自润滑涂层(薄膜)或含难熔金属的 MoS2 基复合材料润滑性能优异，可采用气相沉积、化学

镀、粘结、离子溅射等方法制备，大大降低了基体材料的摩擦磨损[52] [53] [54]。超薄片容易进到接触区

里，两个相对的凸起不会直接接触，由于纳米片的保护而减小磨损；而对 3D 颗粒来说，很可能被推开

使相对的凸起直接接触导致磨损，如图 4 所示。 
MoS2 也可以作为填充剂加入到塑料基自润滑材料中[55]，多数情况下，可以提高塑料基体的减摩与

耐磨性能，比如聚甲醛[56] [57]、超高分子量聚乙烯、碳纤维织物、聚酰亚胺等聚合物，但添加 MoS2 的

尼龙-6 塑料基体的摩擦学性能没有得到提高[58]。 

4. 结论 

化学气相沉积法是最简便实用的生成大面积高质量 MoS2 的方法。用 S 和 MoO3 作为先驱体的化学气

相沉积法中，反应时间、载气体流速、先驱体化学计量比和基体放置位置等因素对 MoS2 结构形貌都有影

响，而形貌结构决定其性能和应用。不同层状 MoS2 对不同波长的光有光响应，可用于不同需求的光电器

件；形貌边缘面积越大的 MoS2，其光催化性越好；在润滑油中加入 MoS2 或其复合材料，润滑油热稳定

性、承载能力与抗摩性有显著提高。不同形貌的 MoS2 由于性质不同而有不同的应用，制定相应的化学气

相沉积参数，实现 MoS2 形貌结构的可控生长，寻找最优的应用性能。 
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