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０　引言

天然产出的二硫化钼（ＭｏＳ２）被称作“辉钼”．

ＭｏＳ２是自然界中非常典型的六方晶系结构的层状
矿物，其层内通过稳定的化学键结合，层与层之间

通过弱的范德华力结合．由于其特殊的结构特点，
使其具有很好的润滑性能，常于固体润滑剂．因
ＭｏＳ２具有良好的化学稳定性、耐热性、导电性等诸
多性能，常在高温、强氧化、腐蚀等恶劣环境中应

用［１］．同时ＭｏＳ２在纳米材料方面有着广泛的应用
前景．瑞士洛桑联邦理工学院（ＥＰＦＬ）纳米电子学
与结构实验室（ＬＡＮＥＳ）发表在２０１１年１月３１日
的《自然·纳米技术》杂志上的研究论文称用单层

ＭｏＳ２材料制造半导体，可用来制造更小、能效更高
的电子芯片，或将在下一代纳米电子设备领域中比

传统的硅材料或富勒烯更有优势［２］．最近，他们用
ＭｏＳ２半导体材料制备的芯片能够对二进制数值进
行计算．纳米 ＭｏＳ２再次受到广泛关注．笔者综述
了纳米ＭｏＳ２的制备及应用进展情况，并对其未来
研究趋势的发展进行展望．

１　纳米ＭｏＳ２的制备

ＭｏＳ２的制备分为天然法和合成法．天然法
［３］

制取纳米 ＭｏＳ２是将天然辉钼精矿用浮选法进行
提纯，然后利用浸出剂除去 ＭｏＳ２精矿中的铜、铁、
锌及硅酸盐等杂质，再去除水分和浮选油，经过气

流粉碎机进行研磨可以得到平均粒径为１．３～３０
μｍ的ＭｏＳ２颗粒，天然法制备ＭｏＳ２方法简单成本
低，但是产物纯度低、粒度大且不均匀，产物只能应

用于润滑级ＭｏＳ２．合成法制备的 ＭｏＳ２纯度高，粒
径小且均匀，而且还可制备不同形貌的 ＭｏＳ２纳米
管和富勒烯结构等．合成法制备纳米 ＭｏＳ２的方法
又可分为化学方法、物理方法．

１．１　化学制备方法
化学制备方法按照反应介质可以分为气相法

和液相法，气相法常见的有化学气相沉积法、高温

硫化法；液相法常见的有前驱体分解法、水热法、溶

液法．
１．１．１　化学气相沉积法

化学气相沉积（Ｃｈｅｍｉｃａｌｖａｐｏｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，简称
（ＣＶＤ），反应物质在高温气态下发生化学反应，生
成固态物质沉积在加热的固态基体表面，冷却后制

得固体材料．Ｆｅｌｄｍａｎ等［４］在管式炉中将 ＭｏＯ３加
热至８５０℃左右，然后通入 Ｈ２Ｓ气体和 Ｈ２、Ｎ２混
合［（Ｈ２）＝５％，（Ｎ２）＝９５％］的还原性气体，在
高温还原性气氛情况下，ＭｏＯ３和 Ｈ２Ｓ气体反应，
合成ＭｏＳ２富勒烯（ＩＦ－ＭｏＳ２）纳米粒子和纳米管．

Ｒａｐｏｐｍｔ等［５］在高温（８００～９５０℃）的稀薄气氛
中，用固体 ＭｏＯ３和 Ｈ２发生气相反应生成了
ＭｏＯ３－ｘ，再用Ｈ２Ｓ与其在升华状态中硫化成为 ＩＦ

－ＭｏＳ２纳米颗粒．Ｒｅｍｓｋａｒ等
［６］在一定的真空度

的情况下，将 ＭｏＳ２粉和 Ｉ２（或 Ｂｒ２）放在石英管的
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高温端加热，为了给纳米 ＭｏＳ２沉积提供条件，石
英管保持着一定的温度差异，一段时间后，在石英

管的低温端沉积得到 ＭｏＳ２纳米管和微米管．化学
气相沉积法是近几十年发展起来的比较成熟的一

种制备方法，其优点在于可以制备纯度较高、结晶

程度很好的纳米材料，广泛应用于制作单晶、多晶、

研制新型晶体以及制备无机薄膜材料等．但是此类
制备方法对制备条件要求苛刻，还原性气氛必须严

格控制气流速度和反应温度配合．
１．１．２　高温硫化法

高温硫化法主要是指在高温条件下对钼单质

或钼的氧化物进行硫化来制备纳米 ＭｏＳ２的方法，
硫源包括单质硫和硫化氢气体．其中，对钼的氧化
物进行硫化是最常见的，其主要反应机理如式

（１）、（２）：
ＭｏＯ３＋２Ｈ２Ｓ＋Ｈ２＝ＭｏＳ２＋３Ｈ２Ｏ （１）
ＭｏＯ３＋３Ｈ２Ｓ＝ＭｏＳ２＋３Ｈ２Ｏ＋１／８Ｓ８ （２）
在足够高的温度条件下，单质硫蒸气也可将钼

的氧化物还原硫化为ＭｏＳ２：
２ＭｏＯ３＋７／８Ｓ８＝２ＭｏＳ２＋３ＳＯ２ （３）

Ｍｕｉｊｓｅｒｓ等［７］的研究表明，ＭｏＯ３与 Ｈ２Ｓ／Ｈ２混
合气体的反应包括 Ｏ－Ｓ置换过程和 Ｍｏ－Ｓ氧化
还原作用２个步骤．在温度较低时，Ｈ２Ｓ就开始用

Ｓ２－来置换 ＭｏＯ３中的 Ｏ
２－．在后续的 Ｍｏ－Ｓ氧化

还原作用中，形成 Ｍｏ３＋中心和 Ｓ２－配位体．当温度
高于２００℃，还原反应进一步进行，将Ｍｏ５＋中心转
化为ＭｏＳ２中的 Ｍｏ

４＋，从而得到 ＭｏＳ２产物．高宾

等［８］通过以ＭｏＯ３粉和Ｓ单质为原料，高温下在管
式炉中利用化学气相反应法制备成 ＭｏＳ２纳米管，
此法制备的ＭｏＳ２纳米管是开口的，直径大小分布
也比较均匀．

高温硫化法的研究相对成熟，其优点在于能制

备出结晶状态好，晶格畸变小，并且可以在不同的

工艺参数条件下制得不同形貌和结构的纳米ＭｏＳ２
材料．高温硫化法还适合于制备各种不同种类的载
体催化剂，但是由于此方法属于气固反应，ＭｏＯ３很
难进行有效的分散，因此不适合制备对分散性要求

较高的ＭｏＳ２催化剂．另外，高温硫化法对设备、环
境和制备条件要求较高．
１．１．３　前驱体分解法

前驱体分解法是首先制备出硫代钼酸盐或富

硫硫钼化合物的前驱体，然后通过加热分解或自然

分解等其他方法来制备纳米 ＭｏＳ２的一种方法．它
有２个特点：１）制备纳米 ＭｏＳ２所需要的硫直接来
自前驱体本身，不需要借助其他形式的硫单质或含

硫化合物；２）前驱体可以直接分解得到纳米
ＭｏＳ２，而不需要真空环境和溶于其他反应溶液中．

Ｅｇｇｅｒｔｓｅｎ和 Ｒｏｂｅｒｔｓ［９］通过分解 ＭｏＳ３前驱体
来制备纳米ＭｏＳ２，在加热分解过程中，通过改变加
热速率可以改变纳米粒子的粒径和比表面积．Ｂｒｉｔｏ
等［８］通过对（ＮＨ４）２ＭｏＳ４的加热分解来制备纳米
ＭｏＳ２，反应机理可以分为 ２个阶段：１）开始加热
时，前驱体主要分解成 ＭｏＳ３并释放出 Ｈ２Ｓ和 ＮＨ３
污染气体：

（ＮＨ４）２ＭｏＳ４＝ＭｏＳ３＋２ＮＨ３＋Ｈ２Ｓ （４）
２）继续升温，当温度高于６７３Ｋ时，ＭｏＳ３可进

一步分解为纳米ＭｏＳ２和Ｓ单质：
ＭｏＳ３＝ＭｏＳ２＋１／８Ｓ８ （５）

中间产物 ＭｏＳ３的临界温度大约是６７３Ｋ，当
温度低于临界温度时，分解反应不能继续分解成为

ＭｏＳ２．孟庆娟
［１０］以（ＮＨ４）２ＭｏＳ４为前驱体在水溶

液中１００℃的环境中制备出纳米 ＭｏＳ２，粒径分布
约为５０～７５ｎｍ，但是团聚现象比较严重．

前驱体分解法制备ＭｏＳ２，制备过程简单方便，
制备出的纳米ＭｏＳ２结晶较好．缺点是在分解过程
中分解条件对产物的形貌影响较大，例如加热速

率、最终温度和气流速度等，其中任何一个条件发

生改变都会对产物的结构形貌产生很大影响．另
外，前驱体的制备和结构形貌对最终产物也有很大

的影响，即使用不同方法制备出的同一种前驱体分

解所产生的ＭｏＳ２可能产生不同的结构形貌．
１．１．４　水热法

水热法一般是在密闭的反应容器内以水做反

应溶液，加以高温高压，当温度达到反应的临界温

度后合成无机材料．通过此方法制备纳米 ＭｏＳ２简
单方便，一般使用仲钼酸铵与硫化铵或硫单质在加

热条件下即可制备出不同形貌的纳米 ＭｏＳ２．关系
到产物形貌的因素主要有：反应温度、升温速率、反

应压强、反应混合物的酸度［１１］．通过改变这些条
件，可以制得各种形态和结构的纳米ＭｏＳ２．一般来
说，反应温度越高，反应压强越大，产物的结晶状态

也就越好．田野等［１２－１３］以ＭｏＯ３、Ｎａ２Ｓ·９Ｈ２Ｏ和水
合肼为原料，在高压釜中加热至２００℃保持２４ｈ，
制备出了无定型纳米ＭｏＳ２，团聚现象比较明显，讨
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论了反应原料和反应温度条件对产物结构形貌的

影响．许献云［１４］用盐酸酸化四硫代钼酸铵得到

ＭｏＳ２悬浮物，过滤后再加入盐酸和铁在高压釜中
密封，升温至２８０℃，保温２４ｈ后，自然冷却到室
温，过滤干燥后得到直径为２０ｎｍ～４０ｎｍ的ＭｏＳ２
纳米线．

水热法制备纳米ＭｏＳ２，方法简单易于实现，但
是此方法制备的产物在较低温度下多为无定型状

态并且团聚严重，要经过高温退火来提高结晶度．
同时此方法在反应条件对产物和反应机理产生影

响的研究方面还有待更深入的研究．
１．１．５　溶液法

溶液法是指在常压开放环境条件下，加热温度

不超过１００℃，通过化学反应直接或间接制备出
ＭｏＳ２的制备法．溶液法可以直接制备出 ＭｏＳ２沉
淀，也可以先制备出 ＭｏＳ３中间相，再加热分解或
加氢还原，从而得到最终产物ＭｏＳ２．

Ｂｅｚｖｅｒｋｈｙ等［１５－１６］在常温常压下直接用联氨

还原硫代钼酸铵制备了 ＭｏＳ２，首先必须用氨水或
盐酸调节溶液的 ｐＨ值．当溶液的 ｐＨ值在７～１０
之间，适合制备纳米 ＭｏＳ２．ｐＨ值太低就会生成
ＭｏＳ３沉淀，ｐＨ值太高就会引入 ＭｏＯ２杂质，他对
此的解释是可能是由于硫代钼酸铵水解为氧化物

之后被联氨还原所致．反应所得 ＭｏＳ２是较短的无

规则的须状结构，比表面积也高达１００～１５０ｍ２／ｇ，
因此可以考虑用于制备高活性催化剂．Ａｆａｎａｓｉｅｖ
等［１７－１８］以（ＮＨ４）２Ｍｏ２Ｓ１２为原料，溶解于水和丙酮
的混合溶液中，通过添加各种不同的电解质，制备

出棕色的ＭｏＳ３沉淀，将其过滤干燥后进行高温加
氢脱硫分解得到 ＭｏＳ２．添加电解质的种类和用量
对ＭｏＳ３的形貌有直接的影响，可以得到尺寸均匀

的球状产物或大小不一的管状结构．胡献国［１９］用

硫化钠与钼酸铵在水中溶解，添加硫酸和催化剂进

行反应，生成ＭｏＳ３棕色沉淀，经过洗涤干燥处理，
在氢气气氛中焙烧脱硫，得到粒径大约为２０ｎｍ～
３０ｎｍ的纳米ＭｏＳ２颗粒．

溶液法利用化学反应即可直接制备 ＭｏＳ２，不
需高温高压，制备成本也相对较低，与其他方法相

比有很强的优势，在规模生产方面有很强的发展潜

力．但是此方法制备的 ＭｏＳ２往往都是无定型态，
团聚严重，结晶度差，对其进行处理后又会影响到

原来的结构和形貌．所以对溶液法制备纳米 ＭｏＳ２

还有待更加深入的研究．

１．２　物理法
物理法是在不改变 ＭｏＳ２物质结构的情况下

对其进行粉碎、切割达到细化或获得涂层的方法．
机械研磨法［２０］根据研磨方式，可分为搅拌磨、振动

磨、球磨、环形间隙磨、气流喷射磨等．林春元［２１］通

过机械研磨法制备出了粉末粒度超过 Ｃｌｉｍａｘ标准
（０．５５～０．８／ａｍ）的二硫化钼超细粉末．关耀辉［２２］

用等离子喷涂技术制备了纳米 ＭｏＳ２涂层，涂层由
３０～８０ｎｍ的球状颗粒和１００～２００ｎｍ的片状颗
粒组成，并且其润滑性能都有明显的提高．周丽
春［２３］等采用超音速气流粉碎机对 ＭｏＳ２粉体进行
粉碎，从而得到纳米二硫化钼．剥离后得到 ＭｏＳ２
片层厚度为３０～５０ｎｍ．高压电弧法［２４］可以制备富

勒烯状的纳米二硫化钼薄层，在局部高压氮气存在

的条件下，用电弧切割固态二硫化钼靶，沉积得到纳

米二硫化钼薄膜．而在氩气保护下用激光法切割可
得到不同形状的纳米二硫化钼粉末．物理方法制备
所得产物仍保持着ＭｏＳ２的天然晶格，方法简单，但
是需要高纯ＭｏＳ２为原料，且设备昂贵、能耗成本较
高．

２　纳米ＭｏＳ２的应用及研究进展

纳米ＭｏＳ２在润滑剂方面有着重要的应用．由

于纳米ＭｏＳ２为层状结构，层与层之间结合的范德
华力很弱，层间容易滑动表现出良好的减摩作用，

另一方面硫原子对金属表面产生很强的黏附作用，

形成很牢固的膜，所以使其成为良好的固体润滑

剂．Ｓｍｏｒｙｇｏ等［２５］将 ＭｏＳ２固体润滑涂层通过热扩
散方法沉积在高速钢和硬质合金基材表面．经测
试，ＭｏＳ２涂层可以使硬质合金刀具的寿命延长１．

５倍．Ｒｐｏｐｏｒｔ［２６］使用添加 ＩＦ－ＭｏＳ２的润滑油在高
负载情况下，显示摩擦系数远小于纯油脂的摩擦系

数．美国ＰｅｔｒｏｌＭｏｌｙ公司研发一种含超细二硫化钼
润滑剂的新型发动机油．行车试验表明，与传统不
含二硫化钼的发动机油相比，新型发动机油可使汽

车ＮＯｘ排放量降低 ７３％（体积分数），油耗降低
３７％，燃油经济性和节能减排方面得到了明显提
高．而且ＭｏＳ２还可以添加到金属薄膜、陶瓷、聚合
物涂层中，可以大大减小摩擦系数，抗磨能力明显

提高［１］．
纳米ＭｏＳ２在绝缘材料、耐热材料、粘合剂等
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复合材料方面也有着巨大的潜在应用市场．当在纳
米尺寸的二硫化钼的层状结构中插入聚酰亚胺等

有机大分子时，会增大其层间距离，但仍保持其整

体结构的规则层状．例如：作为导电填料的 ＭｏＳ２
可使聚苯乙烯（ＰＳ）电性能得到改善，使之在绝缘
性能不改变的情况下还具有一定的抗静电能力．郭
胜平等［２７］利用原位聚合的方法通过单体苯乙烯，

引发剂过氧化二苯甲胺以及分散剂聚乙烯醇合成

了纳米复合材料ＰＳ／ＭｏＳ２．实验表明，当ＭｏＳ２加入
后，ＰＳ的玻璃化温度提高了，且 ＰＳ基体的玻璃化
温度和热稳定性不会随 ＭｏＳ２含量的增加而发生
较大变化，但是随着 ＭｏＳ２含量的增加，复合材料
的体积电阻率却快速变小，复合材料就具有抗静电

的能力．同时由于 ＭｏＳ２良好的抗氧化性，纳米
ＭｏＳ２广泛应用于高温材料，在高温发热元件、高温
抗氧化涂层、军工等领域应用广阔．

ＭｏＳ２作为窄带隙ｐ型半导体材料在光电转换
以及半导体等领域具有重要的应用前景．其低维纳
米结构的可控制备，正受到人们的高度关注，已成

为纳米材料科学与技术领域的研究热点之一．魏荣
慧［２８］在以硅基底Ｎｉ为诱导层的情况下，通过水热
法制备了异质节半导体，以范德堡法测量样品的载

流子浓度及电导率分别为 ２．４９×１０１９ｃｍ－３和４×
１０－１Ω－１·ｃｍ－１．检测样品 Ｉ－Ｖ特性如图 １所
示［２８］．从图１可以看出，Ⅱ－ＭｏＳ２／Ｓｉ（ｎ）异质结显
示出优良的ｐ－ｎ结特性，将在电学上有重要应用
前景．其ｐ－ｎ结特性可以解释为：由于采用了高掺
杂浓度，当在二极管两端加上反向偏压时，ｐ－ｎ结
的ｎ型区已经占据的导带态与 ｐ型区的价带态相
平行．在这种情况下，只要势垒宽度足够小，载流子
就能通过势垒隧穿．二硫化钼的带隙约为 １．８７
ｅＶ，与太阳光的可见光部分相一致，如果能够制备
大面积的单晶二硫化钼，在太阳能电池方面也有着

广泛的应用前景．

３　展望

纳米二硫化钼的制备方法多种多样，每种方法

也都各有优缺点，制备过程可根据具体的需求和用

途使用不同的方法．化学气相法制备的产物纯度
高、结晶度好，但对设备要求高，制备条件配合的要

求也较高，速度较慢；液相法设备简单，制备成本较

低，产物形貌可控，能制备出符合不同需求的二硫

化钼，但液相法制备产物多为无定形态，容易团聚

是一个普遍现象；物理方法工艺简单，一般不破坏

二硫化钼的天然晶格，但对设备要求高，需要大量

的高纯 ＭｏＳ２，获得产物的粒径较大、细度不够均
匀．总体讲化学液相方法制备纳米 ＭｏＳ２的方法具
有广阔的前景，但是要解决产物团聚的问题，仍需

要对此类方法进行更深入的研究．

图１　ＭｏＳ２膜经过８５０℃退火３０ｍｉｎ的伏安特性

在应用研究方面，纳米 ＭｏＳ２在润滑剂、复合
材料、催化剂等方面应用的研究一直是研究热门．
但是，最近荷兰科学家公布了对单层纳米 ＭｏＳ２在
半导体方面的一系列研究成果，其表现出了优良的

性能．纳米ＭｏＳ２在光电和半导体方面的应用的研
究立即引起了大家的广泛关注，其在未来很长一段

时间将会成为新的研究热点．
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