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摘要    无机类石墨烯属于准二维纳米结构体系, 因其具有比纯碳石墨烯本身更多的调控参

数, 比如带隙类型及其带隙宽度可调节等, 在电子器件构筑和能量转化存储等领域有着重要

的科学意义和广阔的应用前景 . 近年来 , 具有准二维特征的金属硫属化合物 (metal 

chalcogenides, MCs)作为类石墨烯结构的重要材料体系受到了广泛关注. 本文概述了近年来金

属硫属化合物类石墨烯结构的化学制备方法及其可能的组装应用, 提出了通过系列方法影响

层间作用力及利用晶体各向异性等材料设计与合成策略来实现类石墨烯的化学合成, 并展望

了类石墨烯的组装结构在能量存储与智能传感领域的应用前景. 
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1  引言 

石墨烯材料是仅有单碳原子厚度并以六角型呈

蜂巢状晶格在平面延展的二维纳米材料, 因其具有

独特的电学行为和极高比表面积, 成为继富勒烯、碳

纳米管之后引起国内外研究人员广泛关注的单质碳

家族成员 [1~3]. 石墨烯是典型的二维纳米结构体系 , 

其厚度在原子尺度, 平面直径却能达到亚毫米及以

上尺寸, 其二维尺度高度各向异性所表现的量子限

域效应和表面效应使得这种单层的单质碳材料表现

出与体相材料截然不同的电学行为、机械性能和光

学、热学性质等[4, 5]. 受到石墨烯的启发, 人们开始关

注其他具有二维层状晶体结构特征的无机化合物(如

金属硫属化合物、BN、过渡金属氧化物等), 并通过

物理和化学方法调控得到厚度在分子尺寸至几纳米

的准二维纳米结构体系, 称为类石墨烯结构[6]. 

虽然石墨烯在二维平面具有高导电性, 但是由

于纯的石墨烯材料没有带隙, 为其在电子器件如晶 

体管中的应用带来了弊端[7]. 但是类石墨烯结构材料

却表现出丰富的电学行为, 具有与体相材料不同的

性质特征. 以金属硫属化合物为例, MoS2的宏观材料

是带隙在 1.2 eV 的间接带隙半导体, 而单层的 MoS2

则是带隙为 1.8 eV 的直接带隙半导体, 可用于晶体

管的设计构造[8]; 二维的 Bi2Te3 材料也比体相材料表

现出更低的热导率和更高的电导率, 从而体现出更

优异的热电性能[9]. 因为具有带隙的类型和宽度可控, 

性质较体相材料更优异, 且比其他维度的纳米材料

更容易制备成膜的特点, 类石墨烯结构纳米材料可

广泛应用于电子器件[10]、光敏晶体管[11]、能量存储[12]

等领域. 

由金属元素(M)和硫属元素(S、Se、Te)化合而成

的金属硫属化合物(metal chalcogenides, MC)被认为

是一类重要的准二维层状结构材料体系. 多数金属

硫属化合物的晶体学结构与石墨类似, 即原子层内

以共价键相互连接, 原子层间以范德华力相互作用. 

以过渡金属双硫属化合物(transition metal dichalcog-  

 纳米结构生长机理专刊 
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enides, TMDs)为例, 其典型的晶体结构为 1T和 2H两

种构型(图 1). 在 1T 构型中, 单分子层内中心金属原

子与 6 个硫属原子成八面体配位, 层间则由范德华力

相互作用, 代表化合物有 TiS2, VS2 等, 1T 构型的

MoS2 具有金属性; 在 2H 构型中, 单分子层内中心金

属原子与 6 个硫属原子进行三棱柱配位, 层间由范德

华作用相互连接, MoS2和 WS2的常见构型即为 2H 构

型, 该构型的 MoS2 和 WS2 表现出半导体行为[13, 14]. 

由于结合的硫属元素(S, Se, Te)及过渡金属的种类不

同 ,  目前已有的过渡金属双硫属化合物超过 40    

种[15, 16]. 此外, 随着金属原子的配位和氧化状态不同, 

金属硫属化合物表现出金属、半导体和半金属的不同 

物理性质, 比如 WS2 和 ZnS 为半导体[17, 18], NbSe2、 

TaS2 为金属[19], Bi2Te3 为拓扑绝缘体和热电材料[20]等. 

这些丰富的物理学性质在基础物理研究领域和实际

生产应用领域都有着重要的意义, 为合成制备类石

墨烯结构准二维材料提供了多样的材料基础. 

若要彻底研究金属硫属化合物准二维类石墨烯

结构的物理化学性质并将其运用于器件的制备, 简

单高产的合成方法是前提条件. 自从 2005 年预测类

石墨烯结构能够稳定存在[21]后, 研究人员已经发展

出多种合成准二维类石墨烯结构的方法. 本文将对

合成准二维金属硫属化合物类石墨烯结构的方法进

行综述, 提出化学合成准二维金属硫属化合物类石

墨烯结构的方法亦可分为“自上而下”和“自下而上”

两种. “自上而下”法即利用层状化合物易形成片状形

貌的特点, 从宏观块体材料出发, 利用系列手段减弱

层间的作用力将单层或仅有几层原子厚度的二维结

构从体相中分离开, 其化学制备方法主要为“液相剥

离法”. “自下而上”法则是从原子或分子结构基元出

发, 利用晶体生长的高度各向异性, 组装出二维纳米 

 

 

图 1  1T 和 2H 构型过渡金属双硫属化合物的晶体结构图 

结构, 包括“化学直接合成法”和“取向连接法”两种. 

同时, 本文还简介了这种准二维类石墨烯结构纳米

材料的组装方法, 为其进一步实现功能化应用奠定

了基础. 

2  准二维金属硫属化合物类石墨烯结构的
化学合成策略 

2.1  “自上而下”法 

在无机纳米结构的构筑过程中, 无机晶体的内

在晶体学结构对纳米结构的生长起到导向性的作  

用[22]. 具有层状晶体学结构特征的化合物由于具有

高度的各向异性, 在生长过程中垂直于层状平面方

向的生长速度相比于二维平面的生长速度较慢, 因

而更倾向于生长成为盘状或薄片状[23, 24], 并进而在

表面张力或模板等的作用下实现组装, 最终形成多

级纳米结构. 很多无机金属氧化物、金属羟化物、金

属硫属化合物等具有典型层状结构特征的化合物 , 

在形成微纳米材料时都会出现由小片层组装而成的

形貌 .例如 , 具有层状结构特征的新物相纤铁矿相

VOOH 的晶体结构是由 VO6 八面体共边连接形成原

子层并沿 c 轴方向堆砌, 其晶体结构具有高度各向异

性. 在纤铁矿相 VOOH 的生长过程中, 首先形成的

二维纳米薄片能够在气体模板的作用下进一步相互

堆叠, 组装成三维的蒲公英花状结构[25]. H2TiO6 是由

TiO6 八面体共边连接形成原子层, 层与层之间再由

范德华力相互连接, 该化合物在生长过程中以层状

晶体结构为出发点形成二维纳米薄片, 这些二维薄

片在自牺牲模板和 Kirkendall 效应的共同作用下平行

排列, 最终形成沿[010]方向堆叠的纳米管状多级结

构[26]. 本文所述的具有典型层状结构的金属硫属化

合物也易表现出由二维纳米薄片组装而成的形貌 , 

如 MoS2 片层组装而成的空心立方盒子[27], WS2 会形

成聚集在一起的纳米盘状结构等[28]. 这些层状结构

都产生于晶体结构内在的层状特征. 

由于具有层状结构的特征, 金属硫属化合物多

表现出片层组装的特殊形貌. 从这些多层的块体材

料出发, 可以通过“自上而下”法对其进行剥离从而

获得单分子层或几个原子层厚度的准二维类石墨烯

结构. “自上而下”法是在晶体生长过程中, 采用矿

化、刻蚀等物理或化学手段对宏观材料进行超细化,  
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以构建预期结构的方法[29]. 正如从块体高取向性石

墨材料出发, 通过基于透明胶带的微机械分离方法[30]

实现石墨烯的最初分离一样, 金属硫属化合物的单

层或多层类石墨烯结构也可以通过这种“自上而下”

的物理剥离方法来获得. Radisavljevic 等[31]利用这种

方 法 获 得 了 MoS2 的 单 层 类 石 墨 烯 结 构 , 

Teweldebrhan 等[9]则利用机械剥离法获取了 5 个单原

子层厚度的, 由 Te−Bi−Te−Bi−Te 组成的 Bi2Te3 二维

纳米材料. 

从体相材料出发, 通过化学途径实现金属硫属

化合物二维纳米材料合成的“自上而下”方法则主要

为“液相剥离法”. 这是一种结合金属硫属化合物易

形成层状结构的特点, 借助超声辅助作用将宏观层

状材料剥离, 并用合适的溶剂分散稳定剥离开的单

层或多层二维纳米片的合成方法. 上文提及的微机

械分离方法剥离产率较低, 并且需要在大量多层产

物中筛选出单层结构. 而液相剥离方法则具有产量

大、易获得单层结构的优势, 成为合成二维纳米材料

的主要方法. 

2.1.1  直接液相剥离法 

直接液相剥离是在超声辅助下, 溶剂与被剥离

的块体材料相互作用, 克服块材层与层之间的范德

华力作用, 最小化二维纳米材料的表面能, 进而使二

维纳米材料能够稳定的分散在溶剂中, 不出现团聚

或絮凝等现象的方法. 在液相法直接剥离的过程中, 

溶液热力学对选取合适溶剂提高剥离效率起到了指

导性的作用. 

在溶剂选择的初始阶段, 溶剂的表面张力是一

个重要的参考因素[32]. 与分散纳米管[33]或石墨烯材

料[34]类似, 剥离准二维类石墨烯结构纳米材料的自

由能可以由混合过程中的焓变值 ∆Hmix 表示, 其计算

方程式如下:  

2mix
2D sol

mix flake

2
( )

H

V T
  


   

其中, δ2D 和 δsol 分别为二维纳米材料和溶剂表面能的

平方根, Tflake 为二维材料的厚度, 为二维材料的体积

分数. 从上述方程式中可以看出, 当 δ2D和 δsol接近时, 

∆Hmix 最小, 从而使剥离的能量最小化, 获得最大的

分散浓度. Coleman 等[32]在实验中发现, 能够实现有

效剥离 MoS2、WS2 和 BN 块体材料的溶剂表面张力

均在 40 mJ/m2左右, 而上述 3种材料的二维片层表面

张力均在 70 mJ/m2 左右. 由于表面存在的范德华键

作用, 这种表面张力的差值是能够接受的. 从溶剂表

面能与二维纳米层状材料表面能匹配的关系出发, 

本课题组选用甲酰胺(表面能约为~90 mJ/m2)为溶剂, 

成功从块体材料中剥离出超薄的准二维 VS2类石墨烯

结构(表面能为~130 mJ/m2)[35]. 获得的黑色 VS2 类石

墨烯结构甲酰胺溶液具有明显的丁达尔效应(图 2(c)), 

在氩气氛围中能够静置两周而不出现明显的沉淀现象, 

所得VS2二维类石墨烯结构TEM图像如图 2(a, b)所示, 

原子力显微镜(AFM)图像显示剥离出的 VS2 二维材料

仅有 2~5 nm 厚度, 即几个 SVS 原子层. 

事实上, 表面张力因素仅仅是选择合适溶剂的

第一步, Coleman 等在实验中发现[32], 即使具有相近

的表面能, 不同有机溶剂对相同二维材料的分散能

力却是不同的. 他们进一步利用 Hilderbrand 溶解度

参数考虑溶剂的总结合能, 并利用 Hansen 溶解度理

论(HSP)分析溶剂的色散力、极性、氢键作用等在溶

质-溶剂之间的相互作用, 揭示出好的溶剂能够达到

溶质-溶质之间、溶剂-溶质之间、溶剂-溶剂之间的平

衡, 从而使剥离时的能量最小化, 进而实现有效剥离

获得高浓度的分散液. 在该工作中, 作者利用常用有

机溶剂, 如N-甲基吡咯烷酮、异丙醇等对MoS2、WS2、

MoTe2、TaSe2、NbSe2、NiTe2、BN、Bi2Te3 进行了

有效的剥离, 获得了单层或多层的纳米片层. 这种方

法对水和空气不明感, 能够进行大量制备, 并易于将

获得的片层组装成膜 ,  具有简单普适的特点 . 

Cunningham 等[36]通过反液相色谱法测量了 MoS2、

MoSe2、WS2 和 MoTe2 四种化合物单层结构的表面张

力, 结合理论计算详细分析了剥离过程中溶液热力

学的参考作用, 进一步证明了表面能能够作为这类

材料在有机溶剂中分散的溶解度参数, 且 Hansen 溶

解度常数能够很好地解释剥离过程中溶剂分散性的 

 

 

图 2  (a, b)准二维 VS2类石墨烯材料的 TEM 图像及(c)其溶

液丁达尔效应(引自文献[35]) 
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关键作用, 同时证明了分散浓度会随着沉淀时间延

长呈现指数型的降低趋势. 

上述提及的 Hansen 溶解度理论是一个运用于解

释溶质溶解行为的半经验公式[37]. 其中 3个溶解度参

数用来表述材料或溶剂的特点, 即色散力 δD, 极性 δP, 

以及氢键作用 δH. 溶解过程就是溶剂和溶质的这 3个

参数的相互适应过程. 通常用 HSP 距离来反映这种

适应的程度, 公式如下:  

Ra = 

[4(δD,solvδD,solu)
2+(δP,solvδP,solu)

2+(δH,solvδH,solu)
2]0.5 

 

Ra 值越小, 溶解度则越大. 因此, Ra 值可以作为

找寻合适分散溶剂的参考. 对于混合的溶剂, HSP 的

参数与溶剂的组成呈线性关系, 满足公式:  

δblend = ΣΦn,compδn.comp 

其中 Φn,comp 为每种溶剂的体积分数. 综合以上两个

公式, 能够有效的预测出不同的纳米材料在不同组

成溶剂中的溶解度, 从而为找寻合适的溶剂体系提

供帮助. Zhou等[38]发现, 以适当的比例将易挥发的溶

剂混合起来也能够获得高度分散的稳定的二维纳米

片悬浊液. 在实验中, 作者利用水和乙醇的混合液实

现了对 WS2 和 MoS2 的有效剥离, 得到了层数在 1~3

层之间, 直径在 100 nm 到几个微米尺寸的二维类石

墨烯结构纳米片层. 热力学研究表明, 若要分散高表

面能的二维纳米材料, 所使用的溶剂最好具有高的

沸点, 但是高沸点溶剂挥发性低难以除去, 且溶剂蒸

发时二维纳米材料易团聚, 这些弊端导致难以将获

取的二维纳米材料用于器件的制造. 而通过使用混

合溶剂的液相剥离方法, 不仅能够获取高质量的二

维纳米材料, 还能够有效克服高沸点溶剂带来的材

料应用上的弊端. 

2.1.2  间接液相剥离方法 

相比于在超声的作用下利用溶剂与块体材料的

相互作用进行直接剥离的方法, 将离子、小分子或有

机物分子插入层间再进行超声剥离的间接剥离方法, 

更易于获得单层二维纳米材料. 

(1) 锂离子插入 

印度的 Rao 课题组在层状结构中插入离子半径 

很小的 Li+, 进而获得了单层的 MoS2、WS2
[39]、 

MoSe2、WSe2
[40]. 以 MoS2 和 WS2 单层类石墨烯结构

的合成为例, 首先将锂离子嵌入硫化物(方法为: 在

373 K 氮气环境中, 将 100 mg 的金属硫化物浸泡到 5 

mL 的正己烷和 10 mL 正丁基锂溶液中, 反应 72 h 即

可). 之后, 嵌入锂的样品经洗涤后放入装有蒸馏水

的瓶子中, 封闭后在超声作用下进行剥离. 在这期间, 

大量气体出现, 层状硫属化合物的不透明悬浮物形

成. 该过程中, 嵌入锂的 MoS2 和 WS2 与水反应形成

氢氧化锂和氢气, 进而导致原子层的分裂和沿着 c 轴

长周期的破坏. 同样, 利用正丁基锂在层间插入小半

径Li+, 还可以获得MoSe2和WSe2的单层纳米类石墨

烯结构. 

但是, 上述反应所需的温度较高(373 K), 反应

时间也比较长(3 d), 且无法控制锂的插入量, 易引起

片层的不完全剥离或形成 Li2S 导致片层的破坏. 新

加坡南洋理工大学 Zhang 教授课题组[41]通过电化学

的方法准确控制 Li+在块体材料层间的插入量, 发展

出一种简单合成单层二维类石墨烯结构纳米材料的

有效方法. 这种电化学法锂化的过程是在电池测试

系统中进行的(图 3). 层状的块体材料作为电池阴极, 

提供锂源的锂箔作为电池阳极, 以 LiPF6 为电解液, 

在 0.05 mA 的恒定电流下进行放电, 从而实现了锂离

子的插入, 并能够在电化学反应的过程中监控 Li+的

插入量. 嵌入了锂离子的阴极材料化合物经丙酮洗

涤后, 放入水中或乙醇中进行超声, 即可获得二维的

单层类石墨烯结构. 在此过程中, Li+具有双重作用: 

其一, Li+插入层间削弱了层间的范德华作用; 其二, 

金属锂与水作用生成 Li(OH)和 H2, 进一步推动了片

层的分离. 作者通过上述方法获得了 MoS2、WS2、

TaS2、ZrS2 的单层二维类石墨烯结构. 

(2)小分子插入 

本课题组通过小分子 NH3 的插入, 实现了 VS2

层状结构的剥离[42]. 实验中以偏钒酸铵(Na3VO4·H2O)

和硫代乙酰胺(TAA)为反应物在 160 oC 水热条件下

反应 24 h, 合成出前驱物 VS2·NH3, 即小分子 NH3 插 

 

 

图 3  电化学锂化方法获得准二维类石墨烯结构的流程图 
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层在 VS2 层间(图 4(a, c)). 将得到的前驱物分散在已

用氩气排出溶解氧的水中, 再进行超声, 即可得到

VS2 的多层准二维类石墨烯结构. 由于 NH3 极易挥发, 

最终获得的二维纳米片层上不会附着外来离子, 更

能够真实的反映出 VS2 片层的本征性质. 从前驱物

VS2·NH3 的扫描电镜图像中可以看出, VS2·NH3 为通

过一层层纳米片堆叠而成的层状结构形貌特征, 且

一个片层的厚度大约为 110 nm. 而经过超声剥离得

到的 VS2 类石墨烯结构二维纳米薄片其厚度仅为 3.0 

nm (图 4(b)). 考虑到 VS2 的晶胞参数中 c 轴的长度为

0.573 nm, 因此得到的 VS2 准二维类石墨烯结构约由

4~5个SVS单层组成. 通过实验表征可以明显看出, 

利用小分子 NH3 插入能够对 VS2 块体材料进行有效

的剥离, 从而获得 VS2 准二维类石墨烯结构. 

(3)有机物分子插入 

Hyeon 教授课题组[43]利用软胶体模板法合成出

1.4 nm 厚 CdSe 二维纳米片层. 纤锌矿结构的 CdSe

本身并不具有层状的晶体结构特征, 且 (0001) 的能

量明显高于其他晶面而更易生长成一维纳米材料 . 

因为在 CdSe 晶体中± (1120) 和± (1100) (11
—

00)晶面的

能量相差无几[44], 所以要合成量子限域的 CdSe 二维 

 

 

图 4  (a) VS2·NH3的 SEM图像; (b)VS2准二维类石墨烯结构

的 AFM 图像; (c, d) 从 VS2·NH3出发剥离出 VS2准二维类石

墨烯结构的过程图(引自文献[42]) 

材料就不能采用常用的高温热分解前驱物的胶体化

学方法. 在该工作中, 作者利用镉的卤化物和二胺配

合物易形成层状结构的特点 , 利用 CdCl2 和油胺

(OLA)、十八胺(OA)反应, 生成[CdCl2(OA,OLA)2]层

状模板, 再将该模板与 Se 作用, 就生成了层间插有

有机物长链的具有层状结构的 CdSe 晶体. 由于碳氢

链的支撑作用和相互间的排斥, 这种层状结构的层

间距很大, 在水中进行超声即获得 CdSe 单层二维纳

米材料. 

2.2  “自下而上”法 

上文综述的“液相剥离法”属于从体相层状材料

出发的“自上自下”剥离方法, 以下概述的“化学直接

合成法”和“取向连接法”则为“自下而上”合成二维纳

米材料的方法. 这种方法的出发点是分子、原子或离

子, 因为外部条件变化或发生化学反应形成固体, 最

终自组装成不同维度的纳米材料[29]. 

2.2.1  化学直接合成法 

在合适的反应条件下, 综合材料本身的晶体结

构特征, 以晶体学高度各向异性为出发点, 能够直接

合成出单层或仅有几层厚度的准二维纳米材料. 

Vaughn 等[45]报道了一步合成 GeS 和 GeSe 胶体

纳米结构的溶液化学方法, 发现在 GeS 和 GeSe 体系

中形成了与石墨烯相类似的单晶纳米薄片. GeS 胶体

二维纳米材料是通过以下方法合成的: 在室温下混

合 GeI4(60 mg)、六甲基二硅氮烷(HNDS, 1 mL)、油

胺(10 mL)、油酸(0.75 mL)和十二烷基硫醇(0.5 mL), 

将反应液加热至 320 °C, 反应约 24 h 即可. 该反应中

使用十二烷基硫醇作为硫源, 避免了使用有毒、自

燃、昂贵的烷基膦类化合物. GeSe 纳米薄片的合成与

上述方法类似, 使用三辛基硒化磷作为硒源. 由上述

方法获得 GeS 和 GeSe 二维纳米材料都呈现出拉长的

六边形形貌, 平均截面尺寸为 2~4 μm × 0.5~1 μm, 

厚度约 5 nm. 

除此之外, Rao 课题组也利用化学方法直接合成

出了 MoS2、WS2
[39]、MoSe2、WSe2

[40]二维纳米材料. 

以MoS2和WS2为例, 采用了以下两种方法进行合成: 

(1)在 773 K 氮气环境下, 钼酸和钨酸被过量的硫脲

处理. 钼酸和钨酸在过量的硫脲中研磨(1:48), 并在

氮气环境下加热到 773 K, 维持 3 h; 最后, 样品在氮



中国科学: 化学   2012 年  第 42 卷  第 11 期 
 

1581 

气环境下冷却至室温, 黑色物质即为所得产物. (2) 

MoO3 和 KSCN 在水热条件下反应. 在 10 mL 去离子

水中加入 1 mmol MoO3和 2.5 mmol KSCN, 反应液在

23 mL 聚四氟乙烯釜中 453 K 水热反应 24 h, 产物水

洗后在 278 K 下烘干. 用上述方法合成出的产物, 通

常为多层, 较难获得单层产物. 

2.2.2  取向连接方法 

取向连接方法与化学直接合成法相似, 需要通

过化学反应来合成物质. 但是取向连接法是由合成

出的纳米颗粒, 在外界条件的作用下(如络合剂调控

或偏应力诱导等), 特定晶面有取向的聚合在一起 , 

并最终使某些晶面能够统一的暴露出来, 而实现二

维纳米片状化合物的合成. 

Weller 课题组[46]在球状 PbS 纳米颗粒的基础上, 

向反应体系中加入富含氯的化合物如 1,2-二氯乙烷

(DCS)或其他相似的线状氯烷烃, 合成出直径在几百

纳米的PbS二维纳米薄片. 由于独立晶面间相互作用, 

片层堆叠在一起显示出云状的花纹(图 5(b)). 作者分

析反应过程中不同阶段产物的高分辨透射电镜图像

及紫外吸收光谱后发现, 在含有如 DCS 这种铅络合

剂的体系中, PbS 晶体成核与生长的动力学将受到调

制, 使得最初生成的 PbS 纳米颗粒粒径缩小至 3 nm

左右, 且能够保留高能的{110}晶面族. 在Ostwald熟

化过程中, 高能量的{110}晶面有取向性的连接在一

起, 形成类似于鸡蛋托的结构(图 5(a-B)), 这种结构

并不稳定, 最终重排形成片状(图 5(a-C)). 此外, 之

所以这种取向连接后产生的纳米薄片会趋向于形成

二维结构而不是三维结构, 在合成PbS量子点时加入

的十八酸起到了至关重要的作用. 十八酸能够竖直 

 

 

图 5  (a)从 PbS 量子点到形成大颗粒(A)和二维结构(B, C)

的流程图; (b)使用 1,1,2-三氯乙烷合成出的堆叠的 PbS 二维

纳米薄片的 TEM 图像(引自文献[46]) 

的吸附在 PbS 的{100}面上, 并整齐的排列成双层结

构, 从而在调控材料自组装的过程中起到软模板的

作用, 有效控制了 PbS 二维片层沿 c 方向的堆叠, 而

不是形成各向同性的三维结构. 

同样以 PbS 纳米颗粒为前驱物, Wang 等[47]利用

小角度同步 X 射线散射(SAXS)和宽角度同步 X 射线

散射(WAXS)原位观察了在偏应力诱导下, PbS 纳米

颗粒取向连接生成PbS单晶二维纳米材料的过程. 他

们首先用滴落法将分散在氯仿中的 PbS 纳米颗粒制

成具有面心立方取向的超晶格, 再在竖直方向上对

其逐渐施加压力, 使其形成在(110)方向上有取向的

超晶格. 在加压的过程中暴露出{200}{220}{111}晶

面的具有盐岩结构的PbS纳米颗粒发生旋转, 并使得

{200}{220}面相互靠近, 有取向地连接在一起, 在压

力作用下排出吸附在晶面上的十八酸分子, 最终生

成单晶 PbS 准二维纳米材料. 

取向连接方法利用外界环境的调控, 使得纳米颗

粒的特定晶面暴露出来并相互靠近, 最终连接成二维

纳米材料, 这为合成二维纳米材料提供了新的思路. 

3  准二维金属硫属化合物纳米类石墨烯材
料的组装及应用 

二维纳米材料可作为结构基元, 经组装制成取

向性的薄膜从而实现其功能化应用[48]. 常用的组装

方法包括旋涂 [49]、滴涂 [50]、液-液界面 [51]、真空抽   

滤[52]、絮凝[53]、提拉法[54]、电化学连续沉积[55]以及

与有机物复合[56]等方法. 由二维纳米材料制得的薄

膜在仿生传感器[52]、高介电常数电容器[57]、超级电

容器[58]、气体感应[59]等领用有着广泛的应用前景. 

类似于石墨烯或其他二维纳米材料, 金属硫属

化合物二维类石墨烯结构纳米材料也能够通过液相

组装的方法得到取向薄膜, 从而实现其功能化应用. 

本课题组即利用真空抽滤方法制得 VS2 二维类石墨

烯结构的取向性薄膜, 并实现了其在超级电容器[42]、

湿度传感器、三维定位界面[36]等领域的应用. 

比表面积和电导率是影响超级电容器性质的两

个关键因素[54]. 作为典型的二维纳米材料, 石墨烯具

有高比表面积和在二维方向上的高电导率, 在作为

超级电容器的电极材料上体现出巨大的应用前景 , 

已被用于制作平面超级电容器[60], 为平面电子器件

的构筑提供了一个良好的平台. 除石墨烯之外, 其他



冯冯等: 准二维金属硫属化合物类石墨烯结构的化学合成与组装 
 

1582 

二维纳米材料也可能用于构筑平面电子存储器件 , 

但是多数二维纳米材料为半导体或绝缘体, 导电性

质较差, 造成了这些二维材料在电学器件应用上的

瓶颈. 然而有趣的是, 对VS2态密度的理论计算显示, 

其单层结构在费米能级处有较高的局域态密度, 因

此会表现出金属行为. 这种可能的高电导率和二维

材料大的比表面积启发我们以 VS2 二维类石墨烯结

构纳米材料为基础, 来设计构筑平面型超级电容器. 

在组装过程中, 我们运用真空抽滤的方法对获得的

VS2 准二维类石墨烯结构胶体溶液进行抽滤, 得到沿

c 轴取向的 VS2 取向薄膜, 其 XRD 花样(图 6(b))仅显

示出(001)晶面峰, 说明该膜在[001]方向的高度取向. 

同时, VS2 薄膜可以转移到任意基底上. VS2 薄膜的变

温电导曲线显示其电阻率随着温度升高逐渐上升 , 

确实体现出金属行为. 

为最小化器件的厚度和最大化利用双电层的面

积, 我们采用平面构型来实现VS2平面电容器的构筑.

而转移到柔性基底上的 VS2 薄膜在弯曲和伸展情况

下, 电阻并没有出现明显的变化, 这为利用其进行平

面电容器的构筑提供了基础[42]. 该电容器在柔性的

PET 基底上, 以平行排布的 VS2 薄膜为电极材料, 在

薄膜的一端以金或银作为集电器, 以 PVA-BMIMBF4

为固体电解液(图 6(c, d)), 在薄膜厚度为 150 nm 时, 

比容量达到 4760 μF/cm2, 可比于石墨烯超级电容器

的比容量(394 μF/cm2 , 厚度 10 nm[60]), 同时在 1000

次充放电后仍保持 90%以上的库伦效率, 循环性能

很好. 由于具有高的比表面积和优异的电导性能, 以

VS2 薄膜为电极材料的超级电容器具有可与石墨烯

超级电容器相比拟的电容性能, 这为其在超薄柔性

电子器件的设计制造上带来了广阔的应用前景. 

除去二维导电性和高比表面积, 准二维VS2类石

墨烯结构材料组装得到的取向薄膜还能够对湿度产

生响应. 实验发现, 当湿度增加时, VS2 薄膜的电阻

也会随之增加, 其最大敏感度(即湿度达到 100%时薄

膜电阻与完全干燥时薄膜电阻的比值)可达到 30, 优

于之前报道的基于碳纳米管的湿度响应值[61]. 此外, 

VS2取向薄膜对90%相对湿度的响应和恢复时间分别

为 30~40 s 和 12~50 s, 该结果也比 SnO2 纳米线湿度

感应器的响应和恢复时间较短(120~170 s 和 20~60 

s)[62]. VS2 取向薄膜会对湿度产生响应的原因在于, 

相比于块体材料, VS2 取向薄膜材料中层与层之间的

导通是基于相互接触的 VS2 二维纳米片层边缘暴露

出的钒原子, 当边缘的钒原子被水覆盖之后, 相应的

导电通道就会被阻断, 因此电阻就会增加, 同时薄膜

的层与层之间有更多的间隙用于水分子的吸收, 所

以对湿度的响应非常敏锐. 基于VS2取向薄膜对湿度 
 

 

图 6  (a, b)真空抽滤制得的 VS2取向薄膜照片及其 XRD 花样; (c, d)以 VS2取向薄膜为电极材料制作的平面电容器的构型图

(引自文献[42]) 
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图 7  (a)指尖表面附近的湿度分布情况; (b)VS2湿度感应器测出的指尖附近电阻随指尖高度的变化曲线; (c)指尖在 6×6 矩阵

上方的相对位置; (d)由 VS2湿度感应器测量出的信号强度分布 2D 俯视图; (e) 3 个指尖信号的 3D 位置分布图, 成功显示出三

维定位特征(引自文献[35]) 

的响应, 我们在柔性基底上构筑了 6×6的矩阵作为非

接触定位界面的模型(图 7)[35]. 测试中发现, 该矩阵

模型不仅能反映出指尖的位置, 还能够将指尖的高

度反应在电阻变化上, 从而实现了在 3 个维度上的定

位, 这种湿度感应的定位界面为绘制湿度分布地图

以及非接触型控制界面提供了新的概念. 

4  总结与展望 

层状材料代表着一个多样且尚待开发的具有独

特电学性质和高比表面积的准二维结构系统, 在传

感器、晶体管、储能、催化等领域有着广阔的应用前

景. 因具有层数和面积可控、带隙类型和宽度可调等

诸多优势, 单原子层或者几个原子层厚度的准二维

类石墨烯材料引起了广泛关注. 本文综述了金属硫

属化合物准二维类石墨烯结构纳米材料的化学合成

方法, 即“自上而下”法(“液相剥离法”)和“自下而上”

法(包括“化学直接合成法”和“取向连接法”), 并针对

其组装后在柔性电学器件和传感器件等方面的应用

进行了概述.  

因为具有层状的晶体学结构特征、多样的元素组

成和丰富的能带结构, 金属硫属化合物被认为是一

类重要的无机类石墨烯准二维结构体系. 通过上述

方法已成功合成出大部分常见的金属硫属化合物准

二维类石墨烯纳米材料, 如 MoS2、WS2、PbS、Bi2Te3、

GeSe 等. 通过真空抽滤、旋涂、电化学沉积等方法

对金属硫属化合物类石墨烯结构进行组装, 制备其

取向性薄膜用以构建柔性的平面器件, 在智能传感

器件和能量存储领域也展示出可观的应用前景. 但

是, 目前对于准二维金属硫属化合物类石墨烯结构

材料的性质及应用研究仅掀起了冰山一角, 还需要

科研工作者进一步发展新的化学合成方法并探索其

反应机理, 以制备出形貌均一、层数一致、组成更多

样、单晶面积更大的准二维金属硫属化合物类石墨烯

结构材料, 为深入研究这类结构的物性、开展其功能

应用工作奠定物质基础. 
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Abstract: Inorganic graphene analogues are regarded as a typical quasi-two-dimensional nanostructure system. 
Graphene analogues entail more structural parameters that could be controlled compared with the pure-carbon 
graphene, which leads to the well controlled energy-band type and gap width, showing the promising signs in 
constructing electronic device in the field of energy conversion and energy storage. In this regard, metal 
chalcogenides (MCs) have drawn extensive attention as an important graphene analogue material system due to its 
unique quasi-two dimensional crystallographic structure. Herein, we reviewed the synthesis and assembly 
methodologies for graphene analogues of MCs, as well as their functional applications of their assembled 
nanostructures. We put forward the strategies that utilizing chemical methods to weaken interlayer force and 
embodying the highly anisotropic characteristics in the internal structural lattices to successfully realize the 
fabrication of graphene analogues. Finally, we also summarized the assembly strategy of graphene analogues and 
their promising applications in the area of energy storage and intelligent responsiveness nanodevices.  
 
Keywords: graphene analogue, quasi-two-dimension, metal chalcogenides, chemical synthesis, assembly 

 


