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二硫化钼薄膜的原位制备
及其光电化学性能研究

郑　 朝ꎬ孙明轩∗ꎬ张　 强ꎬ吴泓要

(上海工程技术大学材料工程学院ꎬ上海 ２０１６２０)

摘要:以钼酸(Ｈ２ＭｏＯ４)和硫氰酸铵(ＮＨ４ＳＣＮ)为原料ꎬ将导电玻璃垂直悬挂在水热反应釜中ꎬ采用水热法在 ２２０℃的条件

下ꎬ成功原位制备出二硫化钼薄膜ꎬ并考察了不同反应时间(１２、２４、３６ ｈ)对水热法制备二硫化钼的影响ꎮ 利用 Ｘ 射线衍射

(ＸＲＤ)、扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)对所制备的二硫化钼的物相、形貌和成分进行了表征ꎮ 利用电化学

工作站对二硫化钼薄膜电极进行光电化学、阻抗谱和 Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线的测试ꎬ结果表明ꎬ水热反应 ２４ ｈ 制备的样品具有更优

异的光电化学性能ꎮ
关键词:二硫化钼ꎻ薄膜电极ꎻ水热法ꎻ表征ꎻ光电化学
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　 作者简介:郑朝(１９９７－)ꎬ男ꎬ本科ꎬ主要研究方向为纳米功能材料的制备及光电化学性能研究ꎬｇｃｄｓｍｘｃｈｅｎｇｇｏｎｇ＠ １６３.ｃｏｍꎻ孙明轩(１９８３－)ꎬ男ꎬ

博士ꎬ副教授ꎬ主要从事纳米功能材料的制备、修饰及光电化学和光催化性能研究ꎬ通讯联系人ꎬｍｉｎｇｘｕａｎｓｕｎ＠ ｓｕｅｓ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 自 １９７２ 年日本科学家 Ｈｏｎｄａ 和 Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ[１] 在

光电化学电池体系中用光照射 ＴｉＯ２ 薄膜电极实现

光催化分解水制氢气的重要成果之后ꎬ利用半导体

将太阳光转化为电能和化学能的光电化学成为开发

新能源的研究热点ꎮ 太阳能在光电化学领域应用的

关键是寻找合适的半导体材料ꎮ 目前ꎬ已报道的半

导体材料有 ＴｉＯ２、ＺｎＯ、ＣｄＳ、ＮｉＯ 等ꎬ而这些半导体

材料存在禁带宽度较大、光生电子－空穴复合速率

较快或光腐蚀等缺陷ꎬ因此ꎬ对现有半导体材料进行

修饰改良或寻找新的半导体材料是光电化学和光催

化领域研究的热点[２－４]ꎮ
近年来ꎬ具有层状结构的二硫化钼(ＭｏＳ２)以其

独特的结构和性质引起物理、化学、材料和电子等领

域研究者的关注[５]ꎮ 单层二硫化钼是典型的“三明

治”结构ꎬ中间为 Ｍｏ 原子层ꎬ上下为 Ｓ 原子ꎬ层内由

稳定的化学键结合ꎬ层间由较弱的范德华力结合ꎮ
特殊的结构使得二硫化钼具有良好的热、电、光、力
学和催化等诸多性能ꎬ可应用于光催化制氢、降解有

机污染物和光电化学等领域ꎮ 相比于石墨烯这种零

带隙的材料ꎬ二硫化钼是天然的半导体材料ꎬ且其能

隙可以随层数增减来调节ꎮ 当 ＭｏＳ２ 由体结构减薄

到单层ꎬ其禁带宽度会由 １􀆰 ２９ ｅＶ 增加到 １􀆰 ８０ ｅＶꎬ
能带结构也由间接带隙转变为直接带隙[６]ꎬ因此ꎬ
ＭｏＳ２ 在光电化学和光催化领域具有更广阔的应用
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前景ꎮ 目前ꎬＭｏＳ２ 已成为新一代高性能纳米光电化

学和光催化研究的热点材料之一ꎬ其作为主体催化

剂或助催化剂被广泛的研究[７－８]ꎮ
目前 ＭｏＳ２ 的制备方法主要有水热法、前驱体

法、模板法、插层法、高温硫化法等ꎬ其中水热法具有

反应条件相对比较温和、污染小、成本低等优点ꎮ 目

前已有利用水热法制备 ＭｏＳ２ 粉体材料的报道ꎬ但
还没有直接利用水热法在导电玻璃上原位生长

ＭｏＳ２ 薄膜的相关报道ꎬ并很少有关纯 ＭｏＳ２ 光电化

学和电化学性能研究报道ꎮ 因此ꎬ笔者利用一步水

热法在导电玻璃上原位制备 ＭｏＳ２ 薄膜样品ꎬ考查

了水热时间对样品的晶型、电化学和光电化学性能

的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 样品的制备

钼酸(Ｈ２ＭｏＯ４)、硫氰酸铵(ＮＨ４ＳＣＮ)ꎬ均为分

析纯ꎬ上海晶纯生化科技股份有限公司生产ꎬ使用前

没有经过任何处理ꎮ ＦＴＯ 导电玻璃(ＮＳＧ 公司生

产ꎬ光透过率>９０％)ꎮ
称取 Ｈ２ＭｏＯ４(０􀆰 ００２ ｍｏｌ)和 ＮＨ４ＳＣＮ(０􀆰 ００６ ｍｏｌ)

置于烧杯中ꎬ并加入 ７０ ｍＬ 去离子水ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ
后ꎬ转移至 １００ ｍＬ 内衬聚四氟乙烯的水热反应釜

中ꎮ 将切割好的导电玻璃(长 １􀆰 ５ ｃｍꎬ宽 １ ｃｍ)垂直

悬挂在水热反应釜中ꎬ密封ꎬ在 ２２０℃ 下分别保温

１２、２４ ｈ 和 ３６ ｈꎮ 冷却至室温后ꎬ将负载了二硫化钼

的导电玻璃取出ꎬ用去离子水和无水乙醇反复冲洗ꎬ
最后在 ８０℃下干燥ꎬ即可得到三组不同水热时间制

备的薄膜ꎮ
１􀆰 ２　 样品的表征

样品的 ＸＲＤ 通过荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ 公司生产的

Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ ＰＲＯ 多功能 Ｘ 射线粉晶衍射仪 ( Ｃｕ 靶ꎬ
４０ ｋＶꎬ４０ ｍＡ)进行测试分析ꎮ 利用扫描电子显微

镜(ＳＥＭꎬＪＥＯＬ ＪＳＭ－７０００Ｆ 型ꎬ日本)观察样品的形

貌ꎮ 样品的元素组成利用美国 ＰＨＩ 公司的 ＰＨＩ
５０００Ｃ ＥＳＣＡ 系统的 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳꎬＭｇ
靶ꎬ高压 １４􀆰 ０ ｋＶꎬ功率 ２５０ Ｗꎬ通能为 ９３􀆰 ９ ｅＶ)测
试表征ꎮ 样品的紫外－可见漫反射光谱(ＵＶ－Ｖｉｓ
ＤＲＳ)由日本岛津公司的紫外－可见漫散射仪(ＵＶ－
３６００)来测量(２００~８００ ｎｍ)ꎮ
１􀆰 ３　 光电化学性能测试

利用上海辰华仪器有限公司生产的 ＣＨＩ６６０Ｅ
电化 学 工 作 站 ( Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｗｏｒｋｓｔａｔｉｏｎ )ꎬ 以

ＣＨＦ－ＸＭ－５００ Ｗ 氙灯(配有 ４２０ ｎｍ 滤光片)为光

源ꎬ采用三电极体系(ＭｏＳ２ 薄膜为工作电极ꎬ铂丝为

对电级ꎬ饱和甘汞电极为参比电极)和 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ
的电解质溶液对二硫化钼薄膜电极进行光电化学性

能测试ꎮ
交流阻抗(ＥＩＳ)和 Ｍｏｔｔ－ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线采用普林

斯顿 ４０００ 电化学工作站测试ꎬ在暗态下采用三电极

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １２１ 页)
导热性使负极较易散热ꎬ使其中硅膨胀率有所降低

不易破裂粉化ꎮ 硅质量分数为 ２０％的硅 /石墨 /碳
纳米管 /无定形碳负极材料在 ２００ ｍＡ / ｇ 电流密度

下充放电 ２０ 次后比容量为 ６４５􀆰 ４ ｍＡｈ / ｇꎬ其容量保

持率是 ８３􀆰 ６５％ꎮ
实验表明ꎬ随着硅质量分数的增加ꎬ其首次放电

比容量增加ꎬ但是多次充放电后ꎬ其容量保持率降

低ꎬ循环性能变差ꎬ体现了硅具有大的充放电比容量

和体积变化大易粉化破碎的特性ꎮ 硅质量分数为

２０％时ꎬ负极材料具有较好的综合性能ꎬ说明此比例

材料中硅的分散包裹最好ꎮ
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体系ꎬＭｏＳ２ 薄膜为工作电极ꎬＰｔ 为对电极和饱和甘

汞为参比电极ꎬ电解液为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ 溶液ꎮ

２　 结果与讨论

在 ２２０℃下分别水热反应 １２、２４ 和 ３６ ｈ 所制得

的二硫化钼的 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示ꎮ 用软件 Ｈｉｇｈ￣
Ｓｃｏｒｅ Ｐｌｕｓ 进行 ＰＤＦ 卡片比对发现ꎬ与二硫化钼的

ＰＤＦ 卡片 ( ＪＣＰＤＳ Ｎｏ􀆰 ０１ － ０８６ － ２３０８) 基本吻合ꎮ
１３􀆰 ９、３３􀆰 ５、３９􀆰 ６°和 ５８􀆰 ９°处出现的衍射峰分别对应

于六方晶系的 ＭｏＳ２ 的 ( ００２)、 ( １００)、 ( １０３) 和

(１１０)晶面ꎬ且没有杂质峰出现ꎬ说明通过钼酸和硫

氰酸铵成功制备出纯度较高的二硫化钼ꎮ 从图 １ 中

可以看出ꎬ不同水热反应时间制备的二硫化钼样品

的 ＸＲＤ 衍射峰的强度不同ꎬ与 １２ ｈ 水热反应所制

备的 ＭｏＳ２ 样品的衍射峰相比ꎬ２４ ｈ 和 ３６ ｈ 水热反

应制备的样品的衍射峰强度增强ꎬ说明水热反应时

间越长ꎬ所制备的二硫化钼样品的结晶性越好ꎮ 伴

随反应时间的延长ꎬ其各个晶面的衍射峰的半高峰

宽也变的更窄ꎮ 根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式可估算出 １２、
２４ ｈ 和 ３６ ｈ 所得 ＭｏＳ２ 样品的晶粒尺寸分别为

１５􀆰 ４６、２２􀆰 ０９ ｎｍ 和 ３８􀆰 ６８ ｎｍꎬ可见随着反应时间的

延长ꎬ所制备的二硫化钼(ＭｏＳ２)晶粒尺寸也会相应

地增加ꎮ 另外ꎬ根据有关研究ꎬ(００２)晶面的衍射峰

值越强ꎬ其堆积的层数越多ꎮ 所制备的 ３ 组 ＭｏＳ２ 的

ＸＲＤ 图谱中ꎬ(００２)晶面所对应的特征峰特别突出ꎬ
表明该水热法制得的二硫化钼沿 Ｃ 轴有很强的取

向ꎬ并且有着良好的层状堆垛性ꎮ

１—１２ ｈꎻ２—２４ ｈꎻ３—３６ ｈ

图 １　 二硫化钼的 ＸＲＤ 图谱

水热反应 ２４ ｈ 制备的二硫化钼的 ＳＥＭ 图如

图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ样品由颗粒尺寸

不均匀的纳米花状微球相互堆积而成ꎬ微球表面出

现了薄层的花瓣状结构ꎬ通过花瓣的中心向四周扩

散ꎮ 同时可以看出ꎬ该结构具有较大的比表面积ꎮ
由图 ２(ｂ)可以看出ꎬ二硫化钼结构是由许多薄层花

瓣所形成的并且有序地堆垛成了纳米花状结构ꎬ其
花瓣的片层结构厚度为 １０~１５ ｎｍ 左右ꎮ 该结构具

有较大的比表面积ꎬ由此决定了其在光电化学和光

催化领域的广阔应用前景ꎮ

(ａ)放大倍数较小的 ＳＥＭ 图 (ｂ)放大倍数较大的 ＳＥＭ 图

图 ２　 二硫化钼的 ＳＥＭ 图

水热 ２４ ｈ 制备的 ＭｏＳ２ 的 ＸＰＳ 图谱如图 ３
所示ꎮ

(ａ)Ｍｏ３ｄ (ｂ)Ｓ２ｐ

图 ３　 二硫化钼的 ＸＰＳ 图

从图 ３(ａ)可以看出ꎬＭｏ３ｄ 的 ＸＰＳ 图谱中存在

２ 个特征峰ꎬ其峰值分别位于结合能 ２２９􀆰 ４ ｅＶ 和

２３２􀆰 ６ ｅＶ 附近ꎬ对应于 ＭｏＳ２ 中钼元素的 Ｍｏ(３ｄ５ /
２)和 Ｍｏ(３ｄ３ / ２)ꎬ说明样品中存在价态为＋４ 的钼

离子 ( Ｍｏ４＋ )ꎮ 从图 ３ ( ｂ) 中可以看出ꎬ Ｓ２ｐ１ / ２ 和

Ｓ２ｐ３ / ２的结合能分别为 １６２􀆰 ４ ｅＶ 和 １６１􀆰 ３ ｅＶꎬ证明

Ｓ 元素在样品中以 Ｓ２－形式存在ꎮ 根据 ＸＰＳ 的数据

分析可知ꎬ通过一步水热法在导电玻璃上成功原位

制备了 ＭｏＳ２ 薄膜ꎮ
在 ２２０℃下ꎬ不同水热反应时间的 ＭｏＳ２ 薄膜电

极的瞬态光电流如图 ４ 所示ꎮ
从图 ４ 中可以看出ꎬ水热反应时间为 １２、２４ ｈ

和 ３６ ｈ 所得 ＭｏＳ２ 薄膜电极在紫外－可见光照射下

的光电流密度分别为 ０􀆰 ０２８、 ０􀆰 １２２ μＡ / ｃｍ２ 和

０􀆰 ０４９ μＡ / ｃｍ２ꎬ而在可见光照射下的光电流密度分

别为 ０􀆰 ００７、０􀆰 ０２１ μＡ / ｃｍ２ 和 ０􀆰 ０１５ μＡ / ｃｍ２ꎮ 由此

可见ꎬ水热反应 １２ ｈ 的样品的光电流值最小ꎬ这与

其结晶性比其他 ２ 组样品差有关ꎮ 随着水热时间的

延长ꎬ得到的 ＭｏＳ２ 薄膜电极的光电响应有所提高ꎬ
水热 ２４ ｈ 的样品的光电响应达到最大值ꎮ 随后ꎬ光
电响应随水热时间增加而减小ꎬ这是由于水热时间

过长ꎬ使得 ＭｏＳ２ 薄膜厚度增加ꎬ导致光生载流子的

传导性变差ꎮ

􀅰４２１􀅰



２０１８ 年 ４ 月 郑朝等:二硫化钼薄膜的原位制备及其光电化学性能研究

(ａ)紫外可见光

(ｂ)可见光

１—１２ ｈꎻ２—２４ ｈꎻ３—３６ ｈ

图 ４　 ＭｏＳ２ 薄膜电极在紫外可见光和

可见光照射下的瞬态光电流

ＭｏＳ２ 电极的 ＥＩＳ 曲线和 Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线如

图 ５ 所示ꎮ

(ａ)ＥＩＳ 曲线

(ｂ)Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线

１—１２ ｈꎻ２—２４ ｈꎻ３—３６ ｈ

图 ５　 ＭｏＳ２ 电极的 ＥＩＳ 曲线和 Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线

电化学阻抗谱(ＥＩＳ)可以用来测试电解液和半

导体界面的电荷转移情况和阻抗的相对大小ꎮ 由图

５(ａ)可以看出ꎬ随着水热时间的增加ꎬ曲线的半径

有减小的趋势ꎬ但时间过长曲线半径反而增加ꎮ 说

明延长水热反应的时间ꎬ可使薄膜电极的电荷转移

阻抗降低ꎬ但水热时间过长ꎬ薄膜厚度增加ꎬ电荷转

移性能变差ꎮ 为了进一步分析 ＭｏＳ２ 薄膜电极ꎬ由
图 ５(ｂ)可以看出ꎬ平带电位的数值近似等于 Ｍｏｔｔ－
Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线的切线与横坐标的交点对应的电压

值ꎮ 水热 １２、２４ ｈ 和 ３６ ｈ 制备的 ＭｏＳ２ 薄膜电极的

平带电位分别为－０􀆰 ４１２、－０􀆰 ５９２、－０􀆰 ５３１ Ｖꎮ 平带

电压越负ꎬ经光照跃迁到导带上的电子具有更强的

还原能力ꎬ从而具有更好的光催化和电化学性能ꎬ所
得结果与瞬态光电流和阻抗结果一致ꎮ

３　 结论

利用钼酸和硫氰酸铵为起始原料ꎬ经一步水热

法原位制备了 ＭｏＳ２ 薄膜电极ꎬ考察了水热时间对

ＭｏＳ２ 薄膜性能的影响ꎮ 制备过程无需特殊设备ꎬ也
不需要复杂的后处理过程ꎮ ＸＲＤ 和 ＸＰＳ 测试表征

证实了 ＭｏＳ２ 薄膜被成功制备ꎮ 所得 ＭｏＳ２ 主要为

六方晶系ꎬ花瓣状的片层结构有序堆垛成了纳米花

状结构ꎮ 光电化学和电化学测试结果表明ꎬ水热 ２４
ｈ 所得样品的瞬态光电流值最大ꎬ界面电荷转移电

阻更小ꎬ且具有更负的平带电位ꎮ
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