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摘  要  二硫化钼夹层化合物是一类极具诱人前景的新功能材料 其以优异的物理性能引起人

们极大的兴趣 随着现代分析测试手段的不断进步 有关二硫化钼夹层化合物的基础研究和应用研

究也得到了发展 该文对二硫化钼夹层化合物的制备 结构 性能及应用前景等方面的研究状况作

了综合介绍与评述 并指出了二硫化钼夹层化合物的研究发展方向
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Abstract  Molybdenum disulfide intercalation compounds (MoS2-IC), which attract much attention

for its outstanding physical properties, are a kind of new functional nano-materials with wide prospects for

application. With the advancement of modern analytical methods, the basic study and applied study closely

related to MoS2-IC are also developed. In order to promote the research and development of MoS2-IC, the

preparations, structures, properties and applications of MoS2-IC are reviewed in this article.  In addition, the

principle and the research direction of the development of molybdenum disulfide intercalation compounds

were presented.

Key words  Molybdenum disulfide, Intercalation compound, Nano-composites, Structure and

property, Application

自 1841年 Schaufautl 德 首次发现石墨夹层化合物 简称 GIC 夹层化合物化学已经历

了 150 多年的历史 但只是在最近数年 由于新技术发展的要求 化学家 物理学家和材料学

家们借助于大量的现代分析测试手段 对夹层化合物的夹层过程及机理 夹层化合物的结构及

物理性能进行了很多卓有成效的研究[1] 到目前为止 国际上已发表了大量的研究论文 主体

物质涉及石墨 粘土 金属氧化物 金属卤氧化物 金属硫属化物等 夹层化合物化学已成为

固体研究和材料科学的一个特殊领域

二硫化钼夹层化合物 简称 MoS2-IC 是用人工合成方法 使异类原子或无机 有机离子

或分子插入 MoS2 层间而形成的一种新功能材料 由于客体物质的插入使其物理性能发生了巨

大的改变 激发出许多优异的物理性能 如光 电 磁 催化 润滑等功能 是一类极具诱人
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前景的新功能材料 MoS2-IC 之所以能引起人们特殊兴趣的另一个原因是许多有机大分子可以

插入到 MoS2层间 这在纳米复合材料的制备上存在着较大的潜能 近年来 国外关于 MoS2-IC

的合成 性能等方面的基础研究和理论研究在不断深入 并且逐渐引起国内外研究者的重视

而国内对二硫化钼夹层化合物很少开展研究 是一个尚待开拓的研究领域 本文拟对 MoS2-IC

的合成 结构 性能及应用前景等方面的研究进展作一综述

1 MoS2的物理化学特性

MoS2 是一种抗磁性的 具有半导体性质的层状化合物 其作为催化剂 电极材料以及润滑

剂的应用已引起了国内外研究者的广泛关注 MoS2晶体结构中存在一种夹心式板层 两层 S原

子中间夹一层 Mo 原子 形成 三明治 夹心结构 这种板层在晶体中上下堆积 使一个板层

的 S 原子层与另一个板层的 S 原子层相邻 其间仅靠弱范德华力结合 层状结构中的 Mo 原子

周围排布 6个 S原子 它们之间以强共价键结合 MoS2晶体结构中 Mo原子可以采用两种配位

形式 三棱柱配位和八面体配位 一般情况下 Mo 原子采取三棱柱配位环境 形成 2H 型或 3R

型结构 2H- MoS2结构如图 1(a)所示 新合成的 1T- MoS2和单分子层 MoS2中 Mo原子采用八

面体配位如图 1 b 所示 并表现出金属或准金属性[2] MoS2 晶体的这种夹心层状结构导致

了强各向异性 所以 MoS2被认为是二维结构
[3] 当其层间插入它种物质 则形成 MoS2夹层化

合物

图 1  MoS2晶体结构示意图

(a) 2H结构   (b) 1T结构

2 MoS2-IC的形成

2.1 客体物质 又称插层剂

最早应用于 MoS2-IC 的客体物质是碱金属 60年代中期 Rüdorff[4]第一个得到了 MoS2碱金

属夹层化合物的 X 射线数据 随后不久人们又得到了从 Li 到 Cs 整个碱金属系列的 MoS2夹层

化合物以及 Ca Sr Yb Ba Eu的 MoS2夹层化合物 起初许多研究者
[5,6]认为 因为 MoS2很

难被还原 只有象碱金属一些强还原剂才有可能插入到 MoS2 层间形成夹层化合物 后来

Divigalpitiya等[7 8]首先利用 MoS2单分子层重堆的方法制得含有机分子的 MoS2夹层化合物 这

才使得几乎所有有机分子可以插入到 MoS2层间形成夹层化合物 表 1列出了形成 MoS2夹层化
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合物的一些典型的客体物质

表 1  形成 MoS2夹层化合物的一些客体物质

客体种类 客  体  实  例

原子离子 Li+, Na+, K+, Rb+, Cs+, Ca2+, Sr2+, Ba2+, Eu2+, Yb3+, Fe2+, Co2+, Ni2+

分子离子 [Cp2M]+ (M=Co,Fe), R4N
+, NH4

+, phen+

中性分子 TCE, PEO, PEI, PVP, PPG, Nylon-6, PPY, PANI, phCH=CH2, HNR2

*TCE 四氯乙烯 PEO 聚氧化乙烯 PEI 聚乙烯酰亚胺 PVP 聚乙烯基吡咯烷酮 PPG 聚乙二醇 PPY 聚吡咯 PANI

聚苯胺 Cp= 5-C5H5 phen 1,10-菲咯啉

2.2 MoS2-IC的制备方法

按客体物质插入 MoS2 层间的方法 MoS2-IC 的制备方法主要有 (1)液氨溶液法 (2)正丁

基锂直接插入法 (3)剥层重堆方法 (4)原位插入聚合法

2.2.1 液氨溶液法  该方法是使 MoS2 和碱金属或碱土金属的液氨溶液在低温下 70 反应

生成夹层化合物的方法[9] 这种方法明显的缺点是得到的产物通常包夹氨分子 虽然通过真空

高温加热的方法可以除去氨 但反应过程中氨分子所占据的空间某种程度上妨碍了碱金属的插

入

2.2.2 正丁基锂直接插入法  较早制备层状 MS2 M 过渡金属 夹层化合物的方法主要是液氨

溶液法 高温金属气相反应[10]以及在 H2S的存在下过渡金属氧化物或卤化物与碱金属盐反应
[11]

但这些合成方法都存在着这样那样的缺点 如高温气相反应可致使物质分解或仅有部分碱金属

插入到 MS2 另外 在高温下碱金属也会腐蚀石英反应容器 为了克服这些缺点 Dines[12]和

Murphy[13]等几乎同时报道了用 Schlenk 技术合成 MS2夹层化合物的方法 研究表明 正丁基锂

的正己烷溶液是 Li插入 MS2的一种温和且有效的试剂 在适当条件下可以得到结晶性好 不含

杂质的产物 LiMS2 其反应方程式可表示为

   MS2 n-BuLi        [MS2 Bu Li+]         LiMS2 n-C8H18

这种方法合成 TiS2-IC 相对较容易 但合成 MoS2-IC 需要较长时间 至少 24h 才能得到

LiMoS2 这不仅浪费了时间 而且使得产物的结晶性有所下降 最近 Benavente 等[14]利用微

波辐射在室温和大气压下合成 Li 的 MoS2夹层化合物 试验表明夹层反应速度比常用的热方法

快两个数量级

2.2.3 剥层重堆方法  1986 年 Joensen 等[15]首先报道了使 MoS2 剥层形成单分子层的方法 剥

层以后形成的 MoS2 单分子层能够包夹加入的客体物质 然后离心分离使单分子层发生重堆形

成 MoS2-IC
[7] 利用这种方法 可以使无机的 MoS2主体与各种客体物质在分子尺度上结合在一

起 形成所谓的纳米复合材料 其制备程序示意如下
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2.2.4 原位插入聚合法  剥层重堆方法的前提是有机物或大分子量的聚合物必须可溶 对于难溶

解的聚合物应用此方法受到限制 1995 年 Wang 等[20]及首次用原位聚合反应得到含有聚吡咯

的夹层化合物(ppy)xMoS2 其作法是将单分子层 MoS2悬浊液与吡咯的水溶液混合 搅拌 逐滴

加入 FeCl3水溶液 即得到产物(ppy)xMoS2

在以上这些合成方法当中 剥层重堆方法已经成为制备聚合物/MoS2 纳米复合材料的一种

主要方法 并且有较多文献发表[21,22] 除了以上这些还有其他的合成方法 如硫化 还原法[23]

这是合成 Ax(H2O)yMoS2(A=Na,K)的另一种方法

3 MoS2-IC的结构与性能特征

3.1 结构研究

MoS2-IC 的结构研究 除了用元素分析 红外 重量分析等手段对其组成进行初步确定外

目前人们应用大量的现代分析测试技术 如 X 射线衍射 XRD 透射电子显微镜 TEM 原

子力显微镜 AFM 中子衍射 固态核磁共振 拉曼光谱 磁性测试 电性能测试等 对其

结构进行了大量的研究 但是直到目前对该类化合物的结构还没有一个确切的了解[24] 尤其结

构与性能的关系更是夹层化合物化学领域的一个研究重点

MoS2 是一种典型的层状结构物质 当客体物质插入其层间形成夹层化合物以后 其结构上

一个最明显的特征是层间距发生变化 并且随着客体物质分子的大小而不同 表 2 此时MoS2

层状结构仍然基本保持 只是各层发生解离 Mo原子的配位结构发生变化 Py等[25]对 LixMoS2

所做的 XRD 分析结果表明 Mo 原子在 Li 夹层化合物中采取八面体配位 1T 结构 而不是主

体 2H-MoS2中的三棱柱配位 后来 Chrissafis 等[26]用 TEM 技术研究了 Li 的插入对主体 MoS2

结构的影响 研究指出形成夹层化合物以后 发生了 2H    1T的结构变化 且伴随着一个 2a0

2a0的超晶结构 这种超晶结构不稳定 加热以后会消失 另外 Frindt 等[27]分别用 XRD 扩

展 X射线吸收精细结构 EXAFS 以及拉曼散射对单分子层MoS2的结构作了仔细研究

长期以来 制备过程对二硫化钼夹层化合物结构的影响一直被人们忽视 因此也提出了互

相矛盾的结构形式 最近 Wypych[23,28]利用扫描隧道显微镜技术研究了 Kx(H2O)yMoS2的结构

结果表明 在 KzMoS2     Kx(H2O)MoS2     1T-MoS2的过程中超晶结构演变可表示为 KzMoS2

是 2a 2a 型 Kx(H2O)MoS2是 a a 3型 而对于最后的氧化相 1T-MoS2在氧化起始阶段是变

形的 a a 3型或 a 2a型 全氧化后为 a 3 a 3型的超晶结构

表 2  MoS2夹层化合物的一些基本性质

夹层化合物 聚合物分子量 层间距/nm 层间距变化/nm
室温电导率

/S·cm 1

O2中热稳定

性温度/

(PEO)0.92MoS2 100000 1.63 1.01 0.1 225

(PEO)1.0MoS2 5000000 1.45 0.83 0.02 220

(PPG)0.5MoS2 1000 1.54 0.92 0.2 200

(PVP)0.76MoS2 10000 2.11 1.49 0.003 240

(MCel)0.26MoS2 63000 2.04 1.42 0.0004 210

(PEI)0.83MoS2 55000 1.02 0.4 0.005 248

(Nylon)3.6MoS2 10000 1.75 1.13 10 6 277

[(-CH2-)n]3.0MoS2 超高分子量 1.03 0.41 10 6 274
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同其它夹层化合物一样 MoS2-IC 中客体分子的取向是结构研究中的一个基本问题 通过

XRD分析 MoS2层间距的变化 c 与客体分子的大小是一种较有效的推测手段 但这种推测

是不充分的 特别是对于未取代的二茂金属客体分子来说 由于其具有一几乎球形的范德华大

小 更是很难仅从层间距的变化推测其取向 Lemmon等[29]用 XRD 对 PEO/MoS2复合体系研究

发现 形成夹层化合物后MoS2仍保持规则的层状结构 但层间距从原来的 0.62nm增加到 1.45nm

c =0.83nm 表明 PEO是以双分子链的形式插入MoS2层间 见图 2 关于 PEO插入MoS2

层间的构型有两种解释 一是认为 PEO 以双分子层形态插入层间 另一是认为 PEO 以螺旋形

分子链形态插入层间 究竟哪一种解释正确 不能直接从 XRD 研究结果作出判断 还需要其

它的证据

图 2  PEO分子在 MoS2层间的排列方式

最近 Golub等[30]研究 1,10-菲咯啉(phen)与 MoS2形成的夹层化合物 结果发现形成了两种

类型的夹层化合物 (phen)0.31~0.35MoS2 和 (phen)0.1MoS2 XRD 结果表明(phen)0.31~0.35MoS2 中 c

为 0.93nm 而菲咯啉范德华大小为 1.13nm 由此可以推断菲咯啉分子在层间垂直于 MoS2平面

且与层平面约成 51~56°夹角 图 3a 而(phen)0.1MoS2 化合物中客体分子的取向是平行于层平

面 图 3b 由此可以看出通过控制合成条件可以得到不同组成和结构排列的夹层化合物

目前 对于 MoS2-IC 结构的研究 人们在使用 XRD 的同时 还使用了其它的测试方法

如固态核磁共振[31] 穆斯堡尔谱[17]等都是探测该类化合物结构十分有用的手段 有关 MoS2 夹

层化合物的结构是一个十分复杂的问题 它与多种因素有关 必须同时采用多种测试方法 综

合分析

图 3  菲咯啉在MoS2层间的两种定向

(a) 垂直定向   (b) 平行定向

1.45nm
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3.2 性能与应用

由于二硫化钼夹层化合物中客体物质受限于主体层间而在一定程度上呈有序排列 并表现

出各向异性 这对于研究高分子结构特征和结构-性能关系提供了一条较好的途径 另外 夹层

化合物与传统的复合材料有所不同 后者只是通过两者的简单加合 而前者则通过主体物质与

客体物质在分子水平上的相互作用展示出它们性能上的协同 不仅使机械性能 热稳定性和化

学稳定性更好 而且有时表现出优异的物理 化学性能和加工性能 为纳米复合材料的制备提

供了一条新途径

3.2.1 各向异性  由于 MoS2-IC 中主体物质 MoS2的层状结构基本保持 只是各层解离开 与夹

层平行的方向插入客体物质 其性能与垂直于夹层的方向有明显的不同 这类材料常显示出性

质的强各向异性 研究表明[32] 典型的绝缘高聚物聚苯乙烯 PS 与 MoS2 形成夹层化合物以

后 该材料在平行于 MoS2 层状平面方向的电导率接近 MoS2 0.1S/cm 与 MoS2 的半导体特

性相一致 而垂直方向电导率与绝缘体接近 两个方向电导率相差 108倍

3.2.2 电 磁学性质  通过夹层反应 MoS2 的电 磁学性质有较大的改变 有时甚至可从半导

体转变为超导体 例如高分子-MoS2 夹层化合物 PEO 0.92MoS2 和 PPG 0.5MoS2 的室温电导

率分别为 0.10S/cm和 0.20S/cm 见表 2 是迄今少有的几个高电导率高分子夹层化合物 PEO

0.92MoS2的电导率及温度电动势测定结果表明它为 P型金属导体 但与普通金属不同 它在低于

14K 时发生由金属向绝缘体的剧变 电导率下降高达 6 个数量级 可能是由于电荷密度波效应

所致[21] 最近 Sanchez等[33]报道MoS2/二烷基胺夹层化合物的研究结果 该化合物是目前MoS2

夹层化合物中室温导电率最高的 另外 由于MoS2-IC具有夹层过程的可逆性 使得 Li+可以来

回插入/脱插交替进行 这类化合物可以作为高能密度电池的电极材料 在电池材料上具有潜在

的应用性 已引起了人们的注意

3.2.3 催化性能  二硫化钼可用作氢催化剂 其中最重要的是氢化脱硫作用 HDS 如含硫重

油再生中的氢化作用 另外 还可以在甲烷化反应中用作催化剂 Morrison 等[34]利用剥层重堆

方法将铝离子以单分子层形式插入到 MoS2 层间 形成夹层化合物并用于催化甲烷化作用 研

究指出 催化活性最高的样品不是用经典方法得到的氧化铝承载 MoS2 而是通过 夹层 的方

法在 MoS2层间夹入 AlO2
-单层得到的夹层化合物 近来 Dungey 等[35]用 Co(OH)2或 Cp2Co+与

MoS2形成的夹层化合物在 HDS中的催化效应进行了研究

3.2.4 润滑性能  MoS2 具有六方晶系层状结构 故其润滑性能良好而被广泛用作固体润滑剂

但直到目前有关 MoS2 摩擦学的某些机理还不太清楚 随着 MoS2-IC 研究的不断深入估计这些

问题会得到较好的解决 在分子水平上理解固体润滑剂的基本性能 如晶体结构和它们与基体

的化学键合 以及这些性能与摩擦学性能的关系 对新型润滑剂的发展是必要的 MoS2-IC 为

制造单分子层有序润滑膜提供了又一方法 另外 MoS2 形成夹层化合物以后引起晶体结构发生

变化 同时 MoS2 层间距增大 对其摩擦学性能会产生一定影响 这样可能会解释诸如气氛

稀土化合物对 MoS2摩擦学性能的影响机理 制备 MoS2型的纳米润滑材料并投入实际应用 最

近 Krasnov 等[36]对杂环化合物插入 MoS2的热摩擦性能进行了研究 结果表明当温度接近插层

剂熔点时 MoS2 夹层化合物(phen)0.1MoS2  (phen)0.3MoS2 (bipy)0.2MoS2 的摩擦系数降低 其

中 phen 为 1,10-菲咯啉 bipy 为 2,2′-联吡啶 尤其是(phen)0.3MoS2在 100~200 时有较低的摩

擦 摩擦系数 0.02 另外 文中还讨论了夹层化合物中客体分子取向对摩擦学性能的影响
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目前 人们不仅在理论上对二硫化钼夹层化合物的结构进行了详细研究 而且正将很多功

能性的客体引入 MoS2 层状空间结构中 以期得到一些具有优良电 催化 润滑性能的材料

可以看出 几乎有无穷多种无机 有机客体可以插入 MoS2 层间形成二硫化钼夹层化合物 所

以可得到很大范围内具有各种性能的纳米复合材料 MoS2 夹层化合物作为新近发展起来的一类

具有优异物理性能的纳米功能材料日益受到广泛的重视 在许多领域具有广阔的应用前景

早期研究中 大多数是以尝试的方式加入各种客体物质来制备具有特殊性质的纳米复合材

料 夹层化合物发展到现在应该开展更加系统的研究工作 研究 MoS2 夹层化合物的空间结构

与功能性的关系 最终实现对材料性能的分子裁剪设计 并真正应用于分子器件 另外 从材

料的复合化及功能性出发 选择新型的客体物质 探索新型的合成方法 开发新型功能材料等
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