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MoS２ 纳米片的制备及其电双稳性能
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摘要　利用简易的“一锅法”制备了正丁硫醇修饰的 MoS２ 纳米片(MoS２ＧC４),并对其结构、组分、形貌及电双稳性

能进行了研究.正丁硫醇在反应过程中既作为硫源,又作为表面活性剂.X射线衍射(XRD)测试表明制备的样品

为六方晶系的 MoS２.从透射电镜(TEM)和原子力显微镜(AFM)可以看出样品的形貌为片状,较大的纳米片是由

较小的纳米片自组装而成.测试了样品的吸收光谱,由吸收峰的位置证明了合成的样品为２HＧMoS２ 纳米片.利

用旋涂法将所制备的纳米片与聚乙烯基咔唑(PVK)的混合物制备了电双稳器件,通过电流Ｇ电压(IＧV)测试证明了

该器件具有很好的电双稳性能.
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１　引　　言
研究发现,除了原子的组分和排列形式,材料的维度也是影响材料基本性能的一个重要参量.随着具有

独特性能的二维石墨烯材料的发现,维度对材料性能的影响引起了人们极大的关注[１Ｇ３].石墨烯相关领域研

究取得的进展吸引了研究人员对其他二维材料进行探索,一些片状的二维过渡金属硫化物(TMDs)由于在

自然界含量丰富以及具有半导体带隙可调等特点,也引起了人们的关注[４Ｇ５].
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二硫化钼(MoS２)是一种典型的拥有层状结构的过渡金属硫化物.作为准二维化合物,MoS２ 是由三层

原子(S—Mo—S)通过较弱的范德瓦尔斯作用堆垛而成.MoS２ 块体材料的带隙为１．２eV,多层的 MoS２ 材

料属于间接带隙半导体材料,而单层的 MoS２ 材料则为直接带隙半导体材料.厚度小于１００nm,MoS２ 的带

隙随着厚度的增加逐渐加宽[６].二维 MoS２ 材料在光学方面有优异的性能,随着层数的减少,其光致发光和

量子效率明显增强.MoS２ 的迁移率为２００~５００cm２V－１s－１,这使得它在电学器件方面有潜在的应用[７].

Li等[８]利用聚乙二醇(PEG)、聚乙烯吡咯烷酮(PVP)、十二烷基磺酸钠(SDS)和十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB)等作为表面活性剂通过水热法合成了形貌可控的 MoS２,并研究了不同表面活性剂对 MoS２ 催化性

能的影响.Kumari等[９]通过PEG作为修饰剂利用水热法合成了 MoS２ 纳米片,并研究了纳米片在润滑剂

中的应用.Xu等[１０]利用通过热分解滴加在云母基板上的(NH４)２MoS４ 得到了单层的 MoS２ 纳米片,并且

经巯基乙酸修饰后制作成多巴胺探测器.同时,MoS２ 纳米材料在其他领域的应用也在不断拓展.MoS２ 纳

米材料的制备方法主要包括化学气相沉积(CVD)法[１１]、离子插层和剥离[１２Ｇ１３]法以及胶体化学合成法[１４]等.
在这些方法中,胶体化学合成法是使用较多的制备超薄二维纳米材料的方法.本课题组在前期工作中利用

十二硫醇为硫源和表面活性剂通过“一锅法”制备了 MoS２ 纳米片并研究了其光电性能[１５].
本文采用简单的“一锅法”以正丁硫醇为硫源制备 MoS２ 纳米片,即直接在溶剂中加热钼的前驱物和正

丁硫醇的混合物.所制得的样品的结构、形貌和化学组分采用X射线衍射(XRD)、透射电镜(TEM)和X射

线能谱(XPS)技术测试得到.MoS２ 纳米片在半导体聚合物中具有很好的分散性,利用它和有机物的结合制

备了具有三明治结构的电双稳器件.在电流电压测试结果中观察到了明显的电双稳现象,并且研究了电双

稳器件的载流子传输机理.

２　实验部分
２．１　实验试剂

实验用的材料乙酰丙酮钼,正丁硫醇,十八烯(ODE)和聚乙烯基咔唑(PVK),聚(３,４Ｇ亚乙二氧基噻吩)Ｇ
聚(苯乙烯磺酸)(PEDOT∶PSS)购自阿拉丁试剂公司,没有提纯直接使用.三氯甲烷,无水乙醇等溶剂购自

北京化学试剂公司,也没有提纯.

２．２　MoS２ 纳米片的制备

典型的 MoS２ 纳米片制备过程如下:按 Mo∶S＝１∶６的化学计量比称量乙酰丙酮钼(０．９７８５g)和正丁硫

醇(１．９９２mL)并与２０mL十八烯混合在５０mL的三颈瓶中,将混合溶液进行磁力搅拌并通氮气２０min以

除去反应物及烧瓶中的氧气.然后将混合物逐渐升温至２８０℃并在该温度下反应４h,在反应过程中一直有

氮气保护.反应完成后,移去热源,使反应物冷却至室温.用一定量的三氯甲烷和无水乙醇对生成物进行离

心提纯,离心速度为７０００rmin－１,每次离心时间１０min,重复离心４次.然后将得到的 MoS２ 分散到三氯

甲烷中以备在后边的实验中使用.文中测试的均为反应温度为２８０℃,反应时间为２４０min的样品.

２．３　基于 MoS２ 纳米片的电双稳器件的制备

用所制备的 MoS２ 纳米片与 PVK(质量比为１∶１)混合溶于三氯甲烷溶液中,溶液质量浓度为

１５mgmL－１.电双稳器件的制备过程如下:首先清洗衬底,将带有氧化铟锡(ITO)电极的玻璃衬底先用洗

涤剂认真清洗,再用乙醇、丙酮和去离子水分别超声处理３０min,吹干后用臭氧处理１０min.利用旋涂的方

法在１８００rmin－１的转速下将PEDOT∶PSS旋涂到衬底上作为缓冲层,并在１５０℃下退火１５min.然后,
将 MoS２ 和PVK混合溶液在２０００rmin－１的转速下旋涂于PEDOT∶PSS层的上面作为缓冲层.最后,在

１０－４Torr(１Torr＝１３３．３２２Pa)的真空环境下在功能层上面蒸镀１００nm的Al电极.

２．４　MoS２ 纳米片及电双稳器件的测试

用德国布鲁克D８AdvanceX射线衍射仪测试了样品的XRD图像,用NicoletＧ６７００光谱仪测试了样品

的傅里叶红外光谱(FITR),用日本岛津UV３１０１PC光谱仪测试了样品的吸收光谱,用 HREvolution拉曼

光谱仪测试了样品的拉曼光谱,用TecnaiG２F２０透射电子显微镜采集了样品的TEM图像,用３００W 的Al
靶辐射源在ESCALAB２５０光谱仪测试了样品的XPS,用微机控制的Keithley２６１２A测试了器件的IＧV 曲
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线.所有的测试都是在室温下进行的.

３　结果与讨论
３．１　样品的XRD图像分析

为了研究所制备样品的组分,实验测试了样品的XRD.图１给出了MoS２ＧC４ 纳米片的XRD图像.从图１
中可以看出,样品的衍射峰较宽.根据谢乐公式[１６],样品的尺寸与纳米材料的半峰全宽成反比,比较宽的衍射

峰对应尺寸较小的材料.这与所制备的 MoS２ 属于二维的纳米片相对应.衍射峰分别对应于(１００)、(１０１)、
(１０２)、(１０３)、(００６)、(１１０)和(００８)等晶面,这和标准粉末衍射标准联合委员会(JCPDS)卡７５Ｇ１５３９相对应.

图１ MoS２ＧC４ 样品的XRD图像

Fig敭１ XRDpatternsofMoS２ＧC４sample

３．２　样品的XPS分析

为了进一步研究通过正丁硫醇作为硫源制备的 MoS２ＧC４ 纳米材料的组分,实验对样品进行了XPS测

试.图２给出了样品中 Mo和S元素的XPS谱及拟合曲线.由图２(a)可以看出,样品在２２４~２４０eV的范

围内有三个明显的峰,通过软件对这三个峰进行拟合得到了分别位于２２６．５,２３２．６,２２９．４eV的拟合峰,其中

２２６．５eV的峰对应于S的２s能级,２３２．６eV和２２９．４eV处的两个峰分别对应于２HＧMoS２中 Mo４＋的３d３/２
和３d５/２能级[１７],两个峰之间的能量差为３．２eV,这与块材料 MoS２ 的３d３/２和３d５/２之间的能量差３．１４eV接

近.而位于２３１．６eV和２２８．３eV的１TＧMoS２ 的 Mo４＋３d３/２和３d５/２态没有出现[１８],结果表明合成的为

２HＧMoS２.图２(b)中在１６０~１６５eV之间有一个明显的峰,通过软件拟合可以得到位于１６２．３eV 和

１６３．４eV处的峰,它们对应于２HＧMoS２ 的S２p１/２和S２p３/２.XPS图像分析表明,利用正丁硫醇作为硫源在

２８０℃下合成的是２HＧMoS２ 纳米材料.

图２ MoS２ＧC４ 样品中(a)Mo和(b)S元素的XPS图像

Fig敭２ XPSpatternsof a Moand b SelementinMoS２ＧC４sample

３．３　样品的红外光谱分析

利用红外光谱可以研究有机、无机复合物的结构成分,通过红外峰的位置确定某些官能团是否存在.为

了进一步确认正丁硫醇包覆在 MoS２ 表面,取 MoS２ 样品用三氯甲烷稀释到一定浓度,并超声处理３０min,

０７０３０１７Ｇ３
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然后再利用傅里叶红外光谱仪测试其红外光谱.图３给出了样品的红外光谱.烷基硫醇红外光谱在

２９２１cm－１和２８５０cm－１位置有两个由不对称的甲基伸缩振动(CH３)和对称的亚甲基伸缩振动(CH２)引起

的尖峰[１９];这两个峰的强度比I２９２１/I２８５０可以用来衡量样品的有序度,比值越小说明有序度越高[２０Ｇ２１].实验

中这两个样品的峰分别位于２９１４．３cm－１和２８４６．７cm－１,I２９１４．３/I２８４６．７的值为０．９４,说明样品具有较高的有序

度[２２].硫醇中由于S—H键的振动引起的峰位于２５７９cm－１,这个峰在样品的红外光谱中没有出现,说明样

品中的S—H键已经断裂并且形成了其他的键.位于１４６１．９cm－１的峰是由CH２ 剪式振动引起的,而指纹

区７７１．５cm－１和７２９．１cm－１处的峰是由CH３ 振动引起的[２３].实验结果证明正丁硫醇包覆在MoS２ 表面,原
来的S—H键断裂形成了 Mo—S键.

图３ MoS２ＧC４ 样品的红外光谱图像

Fig敭３ FITRpatternsofMoS２ＧC４sample

３．４　样品的拉曼光谱分析

用拉曼光谱进一步分析样品的分子结构.图４给出了 MoS２ＧC４ 样品的拉曼光谱.可以看到两个明显

的宽带分别位于３７８．７cm－１和４０３．３cm－１处,这归因于 MoS２ 的面内振动(E１２g)和面外振动(A１g)[２４].如图

４插图所示,E１２g模式是源于 Mo原子连接的两个反向振动的硫原子,A１g归因于相反方向的硫原子的面外振

动[２５].两个振动峰的频率差随着样品厚度的增加而逐渐增大,图４中所示峰的频率差为２４．６cm－１.而频

率的移动归因于包覆在 MoS２ 外面的硫醇的作用.

图４ MoS２ＧC４ 样品的拉曼光谱

Fig敭４ RamanspectrumofMoS２ＧC４sample

３．５　样品的TEM 图像

为了进一步研究制备的 MoS２ 的形貌,实验测试了样品的TEM图像.由图５(a)可以看出,此时已经生

成了整个的纳米片,纳米片的尺度在５００nm左右.图５(b)是高倍下的样品图像,大的纳米片是由许多小的

纳米片自组装而成,小的纳米片边缘大概在１０nm左右.而图５(c)中的高分辨图像(HRTEM)可以观察到

样品的晶格,晶格间距为０．２５nm,这对应于JCPDS卡片２４Ｇ０５１３的(１０２)晶向.

３．６　样品的原子力图像

为了进一步确认样品为片状结构,实验将液体样品滴加在云母片上,测试得到了样品的原子力图像

(AFM),并对不同的纳米片进行了三维尺度的测量.从图６中可以看出,样品平行于云母片的面上的长度

在２００nm左右.而测试的纳米片的厚度分别约为１．８,２．６,２．６,２．３nm.MoS２ 单层的厚度在０．７~０．８nm,

０７０３０１７Ｇ４
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图５ (a)MoS２ＧC４ 样品的TEM图像;(b)部分放大的TEM图像;(c)HRTEM图像

Fig敭５  a TEMpatternofMoS２ＧC４sample  b partiallyamplifiedTEMpattern  c HRTEMpattern

图６ MoS２ＧC４ 样品的AFM图像及厚度分析图像

Fig敭６ AFMpatternandthicknessanalysispatternofMoS２ＧC４sample

所以合成的 MoS２ 属于二维的纳米片,厚度在２~３个 MoS２ 层以上.

４　MoS２ 样品的光电性能
４．１　MoS２ 纳米片的吸收光谱

图７ MoS２ＧC４ 样品的吸收光谱及能量坐标谱

Fig敭７ AbsorbancespectrumandenergydiagramspectrumofMoS２ＧC４sample

取液体样品１mg溶于１０mL三氯甲烷中,超声分散１h,然后放入已超声清洗的比色皿中,利用紫外可

见分光光度计测定样品的吸收光谱.从图７中可以看出,样品在４００nm以下的紫外区有较强的吸收,成包

０７０３０１７Ｇ５
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络状吸收曲线,在４００~５００nm之间有一个较明显的特征峰,这属于２HＧMoS２ 的特征峰,反应时间对２HＧ
MoS２ 相的形成有很大的影响.

由样品的吸收光谱利用波长外推法可以计算其带隙[２６].根据KubelkaＧMunk公式[２７]

αhν＝C(hν－Eg)n, (１)
式中α是样品的吸收系数,h 为普朗克常数(６．６２６×１０－３４Js),ν为光的频率,Eg 是禁带宽度,C 为常数.
以hν为横坐标,(αhν)n 为纵坐标作图(对于直接带隙材料n＝１/２,而间接带隙半导体材料n＝２),第一吸收

峰的拐点处作切线,切线与横坐标的交点就是带隙宽度.图７的插图给出了不同时间的样品的能量坐标系

利用外推法得到样品的带隙宽度为１．７５eV,与体材料相比带系宽度明显增加,是由量子尺寸效应引起的.

４．２　MoS２ 纳米片的电双稳性能

为了研究MoS２ 纳米片的电学性能,将制备好的MoS２ 与PVK按质量比１∶１混合,按照上述过程制备了

电双稳器件.分别测试了－５V→５V,－８V→８V,－１０V→１０V下器件的IＧV 曲线.从图８中可以看

出,在不同的测试电压下,器件均表现出较好的电双稳特性.测试顺序如图８中I、II、III和IV所示,从

－１０V→０V→１０V→０V→－１０V.当给器件施加０V→１０V电压时,器件开始具有较小的电流,此时为

高阻态(OFF态);随着电压逐渐升高到２V时,样品转变为低阻态(ON态),这个过程对应存储器件中写的

过程.在ON态时,从１０V→０V→－１０V进行扫描,器件一直保持低阻态.直到给器件加的负压超过

－１０V,器件电流随着电压减小而降低,重新进入OFF态.在－２~－５V范围内,样品出现了微分负阻效

应(NDR).从图８中可以看出在不同的测试电压下,器件均表现出较好的电双稳特性,而没有硫醇包覆的

MoS２ 和PVK则无明显的电双稳现象,说明硫醇包覆的 MoS２ 是一种潜在的存储器件材料.

图８ 基于 MoS２ＧC４ 和PVK复合物的电双稳器件的IＧV 曲线

Fig敭８IＧVcurveofelectricalbistabledevicebasedonMoS２ＧC４andPVKcompound

５　结　　论
本实验利用“一锅法”成功制备了正丁硫醇修饰的 MoS２ＧC４ 纳米片.通过XRD分析表明,合成的样品

为２HＧMoS２,属于六方晶系.样品的 XPS谱测试进一步证明合成的样品为硫醇包覆的２HＧMoS２ 相

MoS２ＧC４纳米片.样品的红外光谱表明样品有序度较高,而S—H键已经断裂,同时形成了S—Mo键,进一

步证明MoS２ 表面包覆了正丁硫醇.样品的４００~５００nm范围内的吸收光谱观察到了２HＧMoS２ 吸收峰,证
明了样品为２H相 MoS２.样品的TEM 图像表明合成的样品为片状 MoS２,在(１０２)晶面生长较快.利用

MoS２ＧC４纳米片与PVK混合材料作为功能层制备了电双稳器件,通过器件的IＧV 曲线表明器件具有明显的

电双稳效应,－２V→－５V之间出现微分负阻效应,MoS２ＧC４ 纳米片可以作为电双稳器件的候选材料.
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