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摘要    近年来, 类石墨烯二维层状化合物以其独特的物理化学性质, 成为国内外研究的热点. 二维金属硒化物

在很多应用领域, 具有超越金属硫化物与石墨烯的独特性质, 特别是在电化学方面. 本文简要介绍了二维层状金

属硒化物的物理结构与制备方法, 特别关注了其在电化学储能, 包括锂离子电池、钠离子电池、超级电容器和电

催化中的应用, 并展望了二维层状金属硒化物的研究前景. 
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石墨烯的研究推动了类石墨烯二维层状材料的

研究热潮 [1~3]. 尽管石墨烯具有诸多优异性质, 但由

于石墨烯缺乏带隙 , 限制了其在晶体管等电子器件

中的应用[4,5]. 而类石墨烯结构材料却具有多种带隙, 

并可实现带隙的调控 , 表现出丰富的电学行为 [6~9]. 

特别是类石墨烯二维层状结构材料由于其组成元素

的多样性, 在光、电、润滑、催化、电化学储能等领

域也表现出广泛应用前景.  

类石墨烯二维层状材料是指具有与石墨类似层

状晶体结构的无机化合物 , 主要包括金属硫族化物

(metal dichalcogenides, MDCs)、硅烯(silicene)、锗烯

(germanene) 、 氮 化 硼 (BN) 和 III-V 族 二 元 化 合 物

等 [7,10~13]. 其中 , 金属硫族化物是由金属元素(M)和

硫族元素(S, Se, Te, VI主族)结合而形成的化合物 , 

如图1所示[14]. 金属硫族化物也被称为“无机石墨烯”, 

其晶体结构与石墨极为类似 , 即原子层内的M-S-M

单元以较强的共价键结合 , 层与层之间则是较弱的

范德华力相互作用[15].  

类石墨烯结构赋予金属硫族化物类似石墨烯的

物理化学性质 [16]. 在金属硫族化物中 , 金属硫化物

已经被大量研究报道, 特别是在电化学储能领域, 如

MoS2, VS2, CoS2, FeS2和SnS2等, 在锂离子电池、钠离

子电池、超级电容器和电催化等领域都表现出优异的

电化学性能[17~20].  

而金属硒化物(metal diseleniums, MDSs)相对于

金属硫化物研究则较少 . 但是由于硒和硫位于同一

主族不同周期 , 产生了差异 , 如 : 硒原子半径大于

硫, 硒金属性强于硫, 硒电离能小于硫. 这些差异特

性使金属硒化物具有与金属硫化物不同的层间距和

带隙等, 并表现出有别于金属硫化物的性质. 最近一

些研究发现 , 二维层状金属硒化物在很多领域表现

出优于二维层状金属硫化物的性质, 如更窄的带隙、

线宽以及更好的电子空穴分离[21,22]等. 因此, 金属硒

化合物 , 特别是二维层状金属硒化物也正在成为新

的研究前沿之一 , 吸引了广大研究者的关注 . 鉴于

此, 本文综述了最近金属硒化物的研究进展, 集中在 
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图 1  部分金属硫族化物的 1T, 2H型结构稳定性[14] 

Figure 1  Metallicity of MDCs compounds and the stability of 1T and 2H[14] 

二维层状金属硒化物的制备方法 , 电化学储能与电

催化领域的应用, 并展望了应用前景.  

1  金属硒化物性质及制备 

1.1  结构和特性 

多数二维层状金属硒化物的晶体学结构与二维

层状金属硫化物类似(图2), 即原子层内以共价键相

互连接, 原子层间是范德华力相互作用, 晶体结构为

六方结构 , P63/mmc空间对称群 , 可用MSe2表示(其

中M=W, Mo, Nb, Ti, Fe, Co等). 因此, MSe2同样包括

3种性质: 金属性、半金属性和半导体性[14]. 以二硒

化钼为例, 与二硫化钼晶体结构类似, 包含3种晶体

结构: 1T, 2H与3R型二硒化钼. 其中, 1T型为金属性, 

其构型中单分子层内中心金属原子与6个硒原子成八

面体配位, 层间则是范德华力相互作用; 2H型是半导

体性, 由单分子层内中心金属原子与6个硒原子的三

棱柱配位, 层间是范德华作用; 3R型是钼原子为三棱

柱六配位. 三种构型中只有2H型是稳定态[23,24].  

1.2  二维层状硒化物材料的制备 

二维层状硒化物的制备方法类似于二维层状金属

硫化物, 通常可以分为“自上而下”和“自下而上”两类.  

(ⅰ) “自上而下”方法.  对于类石墨烯材料, 可  

 
图 2  二维层状金属硫化物与硒化物的晶体结构示意图(P63/mmc空

间对称群, 蓝色原子为金属原子) 

Figure 2  Crystal structure of layered transition metal chalcogenides 
(P63/mmc symmetry group, blue atoms: metal atoms) 

通过“自上而下”的方法(包括机械剥离法、插层剥离

和液相剥离法等), 获得一层或几层原子(分子)厚度

的二维结构. 

机械剥离法主要利用层状化合物的层与层间范

德华作用力较弱, 通过对层状晶体施加机械力(摩擦

力、拉力等), 使纳米片层从层状晶体中分离出来. 通

常将黏性胶带粘在层状金属硒化物块状材料上后撕

开, 即获得少数层甚至单层过渡金属硒化物. 自2004

年用机械剥离发现石墨烯以来 , 其一直是制备高质

量二维层状材料的方法 . Larentis等人 [25]在n型硅

(100)面上生长二硒化钼, 再通过机械剥离法得到了

二维层状二硒化钼. 到目前为止, 尽管利用机械剥离
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法获得的二维金属硒化物的质量最好, 操作简单、成

本低, 但是无法实现材料的宏量制备且重复性较差, 

难以满足工业领域的需求.  

插层剥离法是指将离子、小分子或有机物分子插

入层状物的层间, 并进行超声剥离, 从而更易于获得

单层二维材料 . 最典型的是利用正丁基锂试剂 , 将

Li+插入到金属硒化物层间形成LixMSe2化合物 , 与水

发生反应, 产生大量氢气以增大MSe2层与层之间的

间距, 减小层间范德华作用力, 从而获得少数层或大

量单层的MSe2
[26]. 通过锂插层剥离制备单层金属硒

化物材料的产率非常高, 但仍然存在挑战性. 首先须

在较高温度(如100℃)条件下长时间处理; 其次需要

精确控制锂插层过程来防止片层剥离不完全 , 同时

防止形成金属颗粒和Li2Se, 导致片层破坏. Zhang课

题组[27]通过电化学方法控制Li+在块体材料层间的插

入量 , 发展了合成单层二维层状结构的方法 (图3), 

其中块体金属硒化物材料作为阴极在电解池中进行

电解, 通过减小层与层之间的范德华作用力, 得到层

状材料. 该方法可控性较好、耗时较少且在室温下就

可进行. 然而, 此方法的缺点在于电化学过程金属硫

族化物会发生分解 , 形成金属纳米颗粒和Li2Se, 从

而使得到的产物纯度不高.  

液相剥离法通过溶剂与块体材料间的相互作用, 

施加超声波, 使溶剂分子进入层间而产生作用, 从而

克服层与层之间范德华作用力, 实现层层剥离. 该方

法可获得二维层状金属硒化物 , 其中溶剂与二维层

状材料之间的表面张力是实现液相剥离的决定因

素 [28]. 当溶剂的表面与MSe2相匹配, 则溶剂与MSe2

之间的相互作用可以平衡和满足剥离MSe2所需的能

量 . Mendoza-Sánchez等人 [29]用异丙醇作为溶剂 , 在

超声频率37 kHz, 超声功率540 W下, 超声震荡5 h, 

可获得0.14 mg/mL的MoSe2纳米片 , 厚度为65~92 

nm. 而Coleman课题组 [28]则用氮甲基吡咯烷酮作为

溶剂, 超声震荡, 实现了对MoSe2的高效剥离. 另外, 

Coleman课题组 [30]还通过胆酸钠表面活性剂调节水

的表面能使其与MoSe2相匹配, 在水溶剂中及超声辅

助下, 也实现了对MoSe2的有效剥离, 其表面活性剂

还起到稳定所剥离的纳米片的作用. 

(ⅱ) “自下而上”方法.  从分子、原子或离子直

接制备二维层状金属硒化物 , 主要包括化学气相沉

积法和胶体化学法等.  

化学气相沉积法(chemical vapor deposition, CVD)

是把含有构成二维层状材料元素的一种或几种化合

物在气体环境中, 热、等离子体、紫外光和激光等作

用下, 在基片表面发生化学反应(热分解或化学合成)

而获得二维层状材料. Wang等人[31]以MoO3和Se粉体

为原料, Ar与H2混合气体为载气, 利用化学气相沉积

过程, 750℃在SiO2/Si基底上生长了单层、多层的二硒

化钼薄膜 . 利用原子力显微镜观察了厚度及表面形

貌 , 表明CVD制备的薄膜能够形成大面积均匀的二

维层状二硒化钼. 化学气相沉积法可获得平整、均一

的二维层状结构, 且厚度可控, 结晶性很高, 缺陷较

少, 有利于髙性能电子器件的构筑. 但化学气相沉积

法所需温度较高, 产量小. 

 

图 3  电化学锂离子插层法制备二维层状材料示意图[27] 

Figure 3  Synthetic routes for exfoliation of single layer MDSs by intercalation of lithium[27] 
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胶体化学法也是制备二维层状材料的有效方

法[32,33]. Cheon课题组[34]以金属氯化物与单质硒粉为

原料 , 十八烯胺既作溶剂也作为晶体生长的限制配

体 , 制备了一系列二维层状金属硒化物 , 如TiSe2, 

VSe2和NbSe2. 最近Cheon课题组[35]又以油酸为配体, 

制备了二硒化钼和WSe2单层二维结构 . Raymond课

题组 [32]将硒粉溶解于十八烯(ODE)中得到ODE-Se溶

液 , 将其加热到240℃后 , 注入到含有Na2MoO4, 油

酸和1-辛胺的混合溶液中, 300℃反应30 min, 最终得

到形貌尺寸均匀、由二硒化钼纳米薄片组装的纳米花

状结构 . 通过液相方法合成的二硒化钼纳米薄片通

常具有一定的缺陷, 也会产生更多的活性位点, 为电

催化反应提供反应位点, 提高其催化性能.  

2  二维层状金属硒化物电化学储能领域 

应用 

近年来 , 化石能源枯竭和其使用产生的环境问

题, 使人们对高效清洁能源的需求越来越迫切. 二次

电池(包括锂离子电池、钠离子电池、锂硫电池等)和

超级电容器等高效“绿色”电化学储能装置 , 越来越

吸引人们的关注. 二维层状材料具有优异电子特性、

高比表面积及良好的电子传导等特点 , 可作为理想

电极材料在电化学储能器中得到应用 , 以期提高器

件的能量密度、倍率性和循环稳定性等. 下面分别就

二维层状硒化物在锂离子电池、钠离子电池、镁离子

电池、超级电容器等领域的应用进行讨论.  

2.1  锂离子电池 

锂离子电池的能量密度由正负极材料确定 , 目

前广泛使用的负极(石墨、中间相碳微球等)的比容量

300 mAh/g左右, 难以满足日益增长的应用需求. 为

此, 寻找比容量更高的新型负极材料成为研究热点. 

二维层状金属硒化物的层间为较弱的范德华力 , 使

得锂离子更容易插入 , 可缓冲电化学反应过程中的

体积膨胀, 且能容纳更多锂离子, 有利于提高循环稳

定性和倍率性 , 是非常有研究价值的新型锂离子电

池高比容量负极材料[36,37].  

二硒化钼是典型的层状金属化合物 , 六配位的

中心钼原子夹在上下两层硒原子之间 , 形成Se-Mo- 

Se三原子层 , 再通过弱范德华作用力相互堆叠形成

层状晶体 [38~40]. 二硒化钼具有比二硫化钼更低的带

隙宽度, 约1.05 eV(块体MoS2≈1.29 eV), 同时二硒

化钼(0.646 nm)的层间距比二硫化钼(0.615 nm)和石

墨(0.335 nm)更大[41,42], 表明二硒化钼在电化学储能

中 , 将表现出比二硫化钼更高的电导率与更小的离

子嵌入阻力[43]. 按1 mol二硒化钼储4 mol Li计算, 二

硒化钼的理论可逆容量为422 mAh/g.  

对锂离子嵌入二硒化钼的理论计算表明 , 当放

电电位到0.9 V时 , 二硒化钼发生相变 , 即从2H- 

MoSe2向八面体配位二硒化钼转变, 当更多的锂原子

插入二硒化钼晶格中, Mo原子簇与Li2Se会同时生成, 

如图4所示. 二硒化钼晶格从八面体向四面体转变过

程中, 证实了锂离子空位跳跃扩散机制, 计算得到锂

离子扩散系数为1.31×1013 cm2/s, 并证实了无定型

的二硒化钼表现出同样的储锂机理 , 但由于低电导

率与长程无序, 其容量会低于晶态二硒化钼[44]. 

1996年, Morales等人 [45]开始研究锂离子与钠离

子在二硒化钼中的电化学嵌入过程 . 当二硒化钼表

面嵌入锂离子与钠离子后 , 二硒化钼的层间距会显

著增加 , 同时也证明二硒化钼具有很好的电化学可

逆行为, 特别是对于锂离子的嵌入-脱出, 还指出二

硒化钼中的锂离子与钠离子嵌入自由能小于其他金

属硒化物 . 最近 , Hu课题组 [46]报道了通过硬模板法

制备的高度有序介孔二硒化钼纳米材料(图5(a)~(d)), 

该材料作为锂离子电池负极材料 , 表现出非常好的

电化学性能 , 尽管首次库伦效率为79%, 但第2个循

环后 , 库伦效率已经增加到95.7%, 在4次循环后一

直保持在98.5%以上. 在0.05 C (21.1 mA/g)充放电电

流密度下 , 循环35次后 , 容量依然保持630 mAh/g, 

几乎没有任何衰减(图5(e), (f)). 同时, 二硒化钼倍率

性能也显著优于相同方法制备的二硫化钼, 其1 C二

硒化钼(499 mAh/g) 2倍于二硫化钼(240 mAh/g)(图

5(g), (h)). 二硒化钼颗粒在锂离子嵌入过程中, 粒径

增加缓慢 . 高度有序多孔结构一定程度上缓冲了材

料形变, 确保了材料的优良循环稳定性. 同时, 在充

放电过程中所形成的中间产物Li2Se, 其电导率显著

高于Li2S, 所以二硒化钼的倍率性能会好于二硫化钼

材料. Kim课题组[48]也用有序介孔硅作为硬模板, 通

过熔化渗透制备了具有与模板相三维孔道结构的二

硫化钼与二硒化钼, 将其用于锂离子负极材料, 二硒

化钼的比容量与倍率性能都优于二硫化钼 , 在2 C 

(MoS2, 1 C=670 mAh/g)电流密度下, 二硒化钼的比

容量高达744 mAh/g高于二硫化钼的710 mAh/g.  

Cao课题组 [49]通过两步水热法制备了二硒化钼 
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图 4  (网络版彩色)(a) 锂离子在二硒化钼体相材料中的迁移路径; (b) 锂离子扩散的能量曲线点, Ebarrier指过程的活化能垒[44] 

Figure 4  (Color online) (a) Li ion migration path in the lattice of MoSe2 bulk. (b) Energy curve along the plotted Li ions diffusion path. Ebarrier indi-
cates the activation barrier of this process[44]  

 

图 5  二硒化钼有序介孔结构的透射电子显微镜(TEM)照片(a)~(c)和相应的选取电子衍射照片(SAED)(d); (e)~(g) 二硒化钼的电化学测试曲线; 

(h) 二硒化钼与二硫化钼电极性能比较[46] 

Figure 5  TEM images (a)–(c) and SAED pattern (d) of ordered mesoporous MoSe2 material. The discharge/charge curves (e), cycling performance 
(f) and rate performance (g) of the mesoporous MoSe2 electrode. (h) Comparison of the rate performance between mesoporous MoSe2 and MoS2 elec-
trodes[46]  

薄层纳米片包裹MoO2纳米颗粒的复合材料. 该复合

材料作为锂离子电池负极材料 , 在2 A/g充放电下 , 

能获得520.4 mAh/g的高比容量, 400次循环后, 容量

依然保持100%, 没有任何衰减 . 由于二硒化钼与

MoO2带隙结构不同, 形成的异质界面能可形成自建

电场, 推动锂离子的嵌入与脱出, 故而大幅度提高材

料的性能, 机制如图6所示.  

提高负极材料的电导率会显著改善材料的循环

稳定性与倍率性能 . 构建碳基复合材料则是最为有

效的手段之一. 如将少层(2~3层)二硒化钼与还原氧

化石墨烯(rGO)复合得到的MoSe2/rGO复合材料, 在

0.1 A/g下, 可逆容量~1100 mAh/g, 100次循环后容量

几乎无衰减 , 比容量与倍率性能都显著高于二硒化

钼纳米片 [49]. 而二硒化钼纳米片与单壁碳纳米管的 
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图 6  (网络版彩色)MoSe2@MoO2 界面能带图(a)和MoSe2@MoO2 异质结构提高离子传输机制(b)[48] 

Figure 6  (Color online) Schematic energy band diagrams of interfacial MoSe2@MoO2 (a) and the enhanced ion transportation mechanisms of the 
MoSe2@MoO2 heteroarchitectures (b)[48] 

复合物, 在0.05 C下, 可逆容量798 mAh/g, 因为单壁

碳纳米管所形成的导电网络使其容量明显高于二硒

化钼/碳黑复合物(仅557 mAh/g)[29]. 另外, Chen课题

组 [50]在二硒化钼纳米片的水热制备过程中加入葡萄

糖, 当葡萄糖碳化后, 可在二硒化钼纳米片表面形成

均匀的碳层包覆, 所形成的二硒化钼/碳复合材料在

100 mA/g的电流密度下, 50次循环后容量依然保持

93%, 约为576.7 mAh/g的高容量 . 以上研究都表明

二硒化钼在锂离子电池应用方面具有一定的应用潜

力, 尽管由于硒原子量大于硫, 二硒化钼理论容量小

于二硫化钼 , 但二硒化钼依然展现出优于二硫化钼

的储锂性质.  

除二硒化钼外 , 其他层状硒化合物也被应用于

锂离子电池负极材料, 如FeSe2(带隙1.0 eV)[51], 在嵌

锂反应过程中与锂反应生成FeLiSe2(充放电平台位于

2 Ｖ左右, 容量约48~115 mAh/g), FeLiSe2进一步与

锂反应生成Fe与Li2Se2(平台在1.5 Ｖ左右 , 容量约

200~330 mAh/g). 预锂化的FeSe2纳米片花在40 mA/g

电流密度下 , 25次循环后 , 可逆容量为242 mAh/g 

(1.2~2.6 V)[52]. NiSe2也具有高电导率, 电阻小于10−3 

Ω cm[53], 在1.0~3.0 V电压之间, 200次循环充放电后, 

其可逆容量为467.5 mAh/g[54]. 而二硒化锡纳米片复

合石墨烯, 在40 mA/g, 30次循环后, 可逆容量依然保

持640 mAh/g[55]. 二硒化钒与石墨烯的复合物在100 

mA/g电流密度下 , 60次循环后 , 可逆容量高达632 

mAh/g[56]. 层状结构的α-FeSe/C复合物 , 在40 mA/g

下, 40次循环后可逆容量为340 mAh/g, 但是其放电

平台电压较高(约1.5 V)[57]. 层状结构InSe薄膜 , 在

0.05 mA/cm2下, 可逆容量高达410 mAh/g, 即体积容

量3302 mAh/cm3[58].  

2.2  钠离子电池 

随着动力型锂离子电池的大力发展 , 对锂盐的

需求也逐步增大 , 按照当前锂盐的消耗量与储量计

算, 锂源只能维持数十年, 这导致了锂盐价格的持续

上涨 [59]. 因此 , 研究并探索可替代锂离子电池的新

型电池体系具有十分重要的理论与实用价值.  

具有与锂离子相似的物理和化学性质的钠离子, 

同样可以构建钠离子电池 . 因为钠元素具有来源丰

富、价格低廉的特点, 因此钠离子电池价格将远低于

锂离子电池 . 钠离子电池的工作原理类似于锂离子

电池, 是“摇椅式”电池. 充电时, 钠离子从正极脱出

嵌入负极, 放电时则反之, 钠离子电池因此被认为是

最可能取代锂离子电池的新型二次电池之一 . 钠离

子电池正负极材料的制备方法、反应机理和研究手段

均可借鉴锂离子电池. 由于钠的电极电位(2.7 V)比

锂(3.04 V)高0.3 V, 且钠离子的半径(1.06 Å)远大于

锂离子(0.76 Å), 造成钠离子的迁移比锂离子难, 所

嵌入材料形变更大 . 作为锂离子电池的常用石墨负

极材料, 将其应用于钠离子电池时, 表现出电化学活

性差、可逆容量极低等缺点. 因此, 对钠离子电池体

系所需储钠材料等的研究亟待加强 , 特别是钠离子

电池负极材料.  

尽 管 层 状 金 属 硫 化 物 , 如 MoS2, FeS2, TiS2

等 [60~62], 在钠离子电池负极材料领域已经表现出诸

多优势, 但是, 金属硒化物较金属硫化物具有更高的

电导率与层间距, 将更加有利于钠离子的嵌入-脱出.  

(ⅰ) 二硒化铁.  FeSe2的能隙(Eg=1.0 eV)较窄, 

电导率较高[63,64], 与FeS2晶体类似, 具有应用于钠离

子电池的潜力. 最近Chen课题组[65]率先开展了FeSe2

在钠离子电池负极材料方面的应用 , 通过简单的水 
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热方法, 构筑了由FeSe2八面体纳米颗粒紧密组装的

微球结构 , 如图7(a)~(d)所示 . 该微球具有较高的振

实密度, 达到1.85 g/cm3, 在0.1 A/g充放电电流密度

下, 0.5~2.9 V电压区间内, 其放电容量为447 mAh/g. 

非原位X射线衍射(XRD)测试结果证实, 该材料在充

放电过程中满足四电子反应 (FeSe2+4Na++4e↔Fe+ 

2Na2Se); 其放电平台在1.60 V(NaxFeSe2), 1.05 V(FeSe, 

Na2Se) 和 0.70 V(Fe, Na2Se), 充 电 平 台 在 1.48 V 

(NaxFeSe2)和1.84 V(FeSe2); 平均充电电压为1.55 V, 

与钛酸锂负极材料一致. 尽管电压平台相对较高, 但

避免了金属锂枝晶的形成 , 有利于电池安全 [66]. 同

时, 该材料展现了极好的倍率性能, 在5 A/g电流密

度下, 可逆容量为388 mAh/g; 而当电流密度增加到

25 A/g时 , 其可逆容量依然保持226 mAh/g, 如图

7(e), (f)所示. 高倍率性能主要是由于该材料充放电

过程中存在赝电容过程 [67]. 该材料在1 A/g, 循环测

试2000次后 , 容量保持率为89.0%, 库伦效率超过

98%, 这是因为电极的不可逆反应主要在0~0.5 V

内[68], 高截止电压可保持高库伦效率.  

另外, 鉴于Na/FeSe2优异的电化学性能, 也可用

Nasicon 型 结 构 Na3V2(PO4) 作 为 正极 , 构 建 FeSe2/ 

Na3V2(PO4)3全电池. 基于FeSe2质量, 在1 A/g电流密

度下, 放电容量为366 mAh/g, 平均电压为1.7 V, 200

次循环后, 可逆容量保持在298 mAh/g.  

此外, 将FeSe2与碳材料复合也能大幅度提高材

料性能. Kang课题组[69]使用静电纺丝技术, 通过3个

步骤制备了石墨碳包裹FeSe2空心结构, 并修饰还原

石墨烯, 组成杂化纳米纤维结构材料. 应用于钠离子

负极材料, 1 A/g下, 0.001~3.0 V电区间内, 150次循环

后 , 可逆容量为412 mAh/g, 容量保持率为82%, 显

著高于单一FeSe2(11%); 并且在10 A/g大电流充放电

下, 可逆容量依然高达352 mAh/g. 由八面体FeSe2纳

米粒子组装成的微球 , 被硫掺杂的还原氧化石墨烯

包裹, 在0.01~2.5 V充放电区间内, 0.5 A/g电流密度

下, 该材料可逆容量为447.5 mAh/g, 100次循环后容

量保持率为 90%; 在 5 A/g 下 , 可逆容量达 277.5 

mAh/g, 展现了优良的循环与倍率性能[70].  

(ⅱ) 二硒化锡和二硒化钼.  二硒化锡作为典型

的CdI 2 ­型六方层状材料 ,  具有高的理论容量756 

mAh/g(1 mol二硒化锡储钠7.75 mol). 但二硒化锡在

充放电过程中会产生金属锡 , 而锡在合金化过程中

体积膨胀率高达420%, 极大影响了循环稳定性 [71]. 

Alshareef课题组[72]将二硒化锡纳米片与石墨烯复合, 

获得SnSe2/rGO材料(图8(a), (b)), 在0.1 A/g电流密度

下, 100次循环后, 可逆容量为515 mAh/g, 容量保持

率54.5%; 10次循环后, 容量保持率100%, 库伦效率

也接近100%, 显著高于二硒化锡. 密度泛函理论模

拟计算表明, 在嵌入纳离子的过程中, SnSe2/rGO的  

 
图 7  (网络版彩色)FeSe2 的扫描电子显微镜(SEM)照片((a), (b)), TEM照片((c), (d))和Na/FeSe2 电化学性能((e), (f))[65] 

Figure 7  (Color online) SEM images ((a), (b)), TEM images ((c), (d)) of the as-prepared FeSe2. Electrochemical performance (e) and charge/discharge 
curves (f) of Na/FeSe2 half-cells[65] 



 
 
 

    2017 年 9 月  第 62 卷  第 27 期 

3208   

 
图 8  (网络版彩色)SnSe2/rGO示意图(a)和SEM照片(b); SnSe2 与SnSe2/rGO的钠离子嵌入示意图(c)和对应的晶格膨胀示意图(d)[72] 

Figure 8  (Color online) Schematic illustration (a) and SEM image (b) of SnSe2/rGO. Schematic illustration (c) and lattice expansion (d) of SnSe2 and 
SnSe2/rGO structure change[72] 

晶格膨胀率显著低于二硒化锡(可逆容量152 mAh/g), 

如图8(c), (d)所示. 

二硒化钼具有分级空心结构 , 在充放电过程中

也能起到缓冲材料形变的作用, 如Kang课题组 [73]用

片状MoO3组成卵壳结构(yolk-shell)微球 , 采用H2Se

高温直接硒化 , 获得了形貌结构不变的二硒化钼片

状yolk-shell微球. 在0.2 A/g下, 首次放电容量为527 

mAh/g, 高于MoO3的465 mAh/g. 二硒化钼的首次库

伦效率为85%, 也显著高于MoO3的43%, 经过50次

循环后, 二硒化钼依然保持433 mAh/g, 而MoO3仅为

141 mAh/g. 结果表明, 二硒化钼的yolk-shell片状微

球具有很强的钠离子嵌入-脱出能力, 其中一个重要的

原因是Na2Se的生成焓 (342 kJ/mol)低于Na2O(418 

kJ/mol)[74]. 表1列出了最近报道的具有不同微结构形

貌的二硒化钼材料的钠离子电池性能 . 由表1可知 , 

碳基复合结构仍然是改善电极材料电化学性能、提高

循环稳定性最为有效的方法之一.  

(ⅲ) 硒硫化合物.  除以上化合物外, 硒硫化合

物(MSSe)用作钠离子电池负极材料时, 也表现出极

高的应用潜力, MS2中的硫被硒取代后, 可增加材料 

表 1  不同形貌MoSe2 的钠离子电池性能 
Table 1  Electrochemical performance of MoSe2 nanomaterials with different micromorphology 

电极材料 制备方法 材料形态 比容量 循环稳定性 文献 

MoSe2  胶体法 纳米球 430 mAh/g, 0.1 C 200次循环后, 保持80% [75] 

MoSe2@C 溶剂热法 层间膨胀及少层纳米片 445 mAh/g, 1 A/g 1 A/g下, 100次循环后, 保持98% [76] 

MoSe2/中空碳纳米管(CNTs) 模板法 核-壳结构 423 mAh/g, 0.5 A/g 100次循环后, 保持93.3% [77] 

C- MoSe2/rGO 水热法 三维连接分层结构 483 mAh/g, 0.2 A/g 350次循环后, 保持92.1%  [78] 

MoSe2@CNT球 喷雾热解法 类富勒烯结构 382 mAh/g, 0.2 A/g 1 A/g下, 250次循环后, 保持83% [79] 

MoSe2@rGO 水热法 分层结构 570 mAh/g, 0.1 A/g 0.5 A/g下, 200次循环后, 保持430 mAh/g [41] 
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的层间距, 进一步改善材料的钠离子储能性能. Chen

课题组[80]通过简单固相法制备了SnSSe纳米片, 如图

9(a), (b)所示 . 该片状结构优先沿着[001]方向生长 , 

在2.5 A/g电流密度下, 0.1~3.0 V电压内, 900次循环

后, 可逆容量为401 mAh/g; 5 A/g下循环100次, 也能

保持330 mAh/g, 且库伦效率几乎保持100%, 表现出

极佳的倍率性能与循环性能(图9(c)). 该材料在从3到

0.5 V的放电过程中出现1.62 V的平台, 其主要由钠

离子的嵌入过程贡献 , 没有相分解 , 中间产物为

NaxSnSSe; 而0.89和0.60 V的平台主要归因于缓慢的

嵌钠与合金化过程 , 反应式为NaxSnSSe→Sn+Na2S+ 

Na2Se→NaxSn; 当放电到0.1 V时, 则是合金化过程. 

尽管存在锡合金化产生的巨大体积膨胀, 但SnSSe的

独特结构能够很好地缓冲体积变化 , 也确保了循环

稳定性 . SnSSe(001)晶面的层间距比 SnS2 增加了

2.64%, 达到0.605 nm, 有利于钠离子嵌入过程中较

小的阻力与体积变化 [81]. 此外 , 二维片状结构具有

更高的比表面积及很好的开边形貌 , 使钠离子更容

易进入材料体相中 , 促进钠离子的扩散及循环性能

的提升.  

Mo(Se0.85S0.15)2分级结构 (纳米片生长在纳米管

外)经碳掺杂后展现出极好的储钠性能. 在2 A/g电流

密度下, 0.01~3 V电压区间内, 可逆容量为360 mAh/g, 

为其在0.05 A/g电流下容量的81.8%. 该材料在0.2, 

0.5和1 A/g电流密度下, 循环100次后, 比容量都保持

100%, 展现了高倍率与循环稳定性能 , 也显著高于

单纯的碳掺杂二硫化钼分级纳米管[82].   

(ⅳ )  其他层状硒化物 .   其他层状硒化物 (如

CoSe2, NiSe2)在储钠方面也表现出一定潜力. Kang课

题组 [83]制备了海胆状CoSe2, 具有类似于FeSe2的正 

 
图 9  (网络版彩色)SnSSe纳米片的SEM(a)与TEM(b)照片; (c) SnSSe纳米片电极在 0.5/0.1~3.0 V内的循环稳定性和倍率性能图 

Figure 9  (Color online) SEM (a) and TEM (b) image of the SnSSe sample. (c) Specific cycling performances and rate capability of the SnSSe elec-
trodes within the voltage ranges of 0.5/0.1–3.0 V 
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交白铁矿结构, 充放电过程具有5个平台, 其放电平

台在1.56, 0.98和0.65 V, 充电平台在1.50和1.85 V. 

在0.5~3.0 V电位窗口, 1 A/g电流密度下, 1000次循环

后, 放电容量依然保持410 mAh/g, 库伦效率保持接

近100%; 且当电流密度增加至10 A/g, 放电容量依

然高达354 mAh/g. rGO包裹NiSe2纳米颗粒组成的多

孔碳纤维复合材料NiSe2-rGO-C在0.1 A/g充放电时 , 

放电容量为461 mAh/g; 当电流增大至3 A/g时, 容量

依然保持243 mAh/g; 0.2 A/g下循环100次后, 容量保

持率大于95%, 表明该复合材料具有优异的倍率性

能与循环稳定性[84].  

2.3  镁离子电池 

自2000年Aurbach课题组[85]提出改良镁离子电池

以来, 兴起了镁离子电池的研究热潮. 镁的价格比锂

低, 镁及镁化合物无毒或低毒、对环境友好, 镁不如

锂活泼、易操作、加工处理安全、安全性能好, 熔点

高达649℃ , Mg/Mg2+的电势很低 , 标准电极电位为

2.37 V(vs. SHE), 理论比容量大(2205 mAh/g), 体积

能量密度是锂的5倍[85,86], 镁的这些优势使镁离子电

池成为新型的具有发展潜力的电池体系 . 但二价镁

离子体积小, 极化作用很强, 很难嵌入到大多数的正

极材料[87].  

Chen课题组 [88]用W箔作为W源与基底 , 通过化

学气相沉积方法, 在W箔表面生长WSe2纳米线薄膜, 

并以此作为镁离子电池的正极. 在50 mA/g电流密度

下, 可逆容量为203 mAh/g; 160 次循环测试后, 容

量依然保持98.5%, 且当充放电电流密度提高到800 

mA/g时, 仍然保持142 mAh/g的容量. 通过构建镁离

子 嵌 入 WSe2 层 状 结 构 的 模 型 分 子 Mg4W6Se12 

(Mg0.67WSe2), 其密度泛函理论计算表明 , 镁离子嵌

入Mg0.67WSe2后, 导电性大幅度提高; 态密度分析表

明Mg0.67WSe2电化学性能稳定 , 因此WSe2是具有潜

力的镁离子正极材料.  

2.4  超级电容器 

超级电容器又名电化学电容器 , 主要依靠双电

层和氧化还原赝电容(法拉第赝电容)电荷储存电能. 

超级电容器是介于常规电容器与二次电池之间的储

能器件 , 同时兼有电容器功率密度大和二次电池能

量密度高的优点 [89], 具有功率密度高、充放电速度

快、环境友好、循环寿命长、可逆性好、使用温度范

围宽、安全性高以及成本低等特点.  

硒基二维层状材料也具有应用于超级电容器领

域的潜力 . Shen课题组 [90]通过化学气相沉积方法获

得包含GeSe2二维纳米带的分级纳米结构. 在1 mol/L 

KOH电解液中 , 其表现出明显的赝电容行为 , 可逆

反应主要是Ge(II)↔Ge(IV)间的氧化还原反应. 单电

极在1 A/g电流密度下, 比电容高达300 F/g, 大电流

10 A/g下比电容依然保持180 F/g. 该材料用于构建

基于聚合物电解质聚乙烯醇 (PVA)-H2SO4的全固态

对称型超级电容器, 在100 mA/cm2下, 比电容为186 

F/cm2, 是10 mA/cm2下比电容的77.5%, 且在2000

次循环后容量几乎保持不变. 而CoSe2纳米阵列生长

在碳布表面 , 用聚合物电解质PVA-LiCl构建的全固

态对称型超级电容器, 在0.1 mA/m2, 比电容为0.028 

F/cm2, 3000次循环后的容量损失仅5.6%. 该材料与

基于碳布的二氧化锰阵列构建非对称型全固态超级

电容器, 电压可达1.6 V, 功率密度为0.282 W/cm3时, 

能量密度可达0.588 mWh/cm3, 能量密度为0.0463 

mWh/cm3时 , 功率密度可高达0.233 W/cm3, 而且保

持了很高的柔韧性, 在2000次循环测试后, 容量依然

保持94.8%[91].  

二维SnSe2, Co0.85Se与NiSe2也表现出优异的超级

电容器性能. Han课题组[92]研究了SnSe2的电容性能, 

尽管二维层状SnSe2的比电容(168 F/g)小于SnSe纳米

片(228 F/g), 但其倍率性能明显好于SnSe纳米片. Lu

课题组 [93]通过水热法在泡沫镍表面直接生长相互交

联的Co0.85Se纳米片 , 并直接用作电极 , 比电容高达

1528 F/g. Arul和Han[94]制得的二维NiSe2比电容为75 

F/g, 5000次循环测试后容量保持率高达94%.  

2.5  其他储能装置 

在其他储能装置(如锂硫电池、锂氧电池、锂硒

电池等)的电化学储能体系中, MSe2材料目前报道较

少. CoSe2/CoO纳米复合物作为锂氧电池的正极材料, 

其中CoSe2核可影响到表面金属离子的电子结构, 能

显著提高材料的循环稳定性 [95]. 而在锂硒电池中 , 

单质Se具有与单质S类似的化学性质, 但是Se的电导

率(1103 S/m)明显大于S(51028 S/m)[96], 表明锂金

属二次电池中Se具有比S更好的电化学反应活性. Li

课题组[97]直接用单质Se作正极(Se含量70%), 石墨烯/

聚合物膜作为隔膜得到新型锂硒电池, 在0.5 C电流

密度下, 首次放电容量高达631 mAh/g, 接近理论容
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量值(678 mAh/g); 即使在5 C的大倍率下, 容量依然

保持463 mAh/g; 0.5 C下经1000次循环后可逆容量依

然有331 mAh/g, 且库伦效率一直保持在98%以上.  

3  电催化 

氢作为绿色、可持续的清洁能源将是人类未来的

理想能源之一 , 而以水为原料的电催化产氢技术将

是提供氢能的重要绿色途径 . 电催化产氢的核心是

设计具有高效的电催化剂. 然而, 截止目前, 贵金属

铂系材料仍是电催化产氢中电催化效率最高的催化

剂. 因此, 寻找能够替代铂的高效而廉价的电催化剂

具有极为重要意义 . 具有潜在应用前景的非贵金属

析氢电催化剂陆续被报道, 其中, 金属硫族化合物因

其性能优越、价格便宜、储量丰富, 被认为是最有可

能取代铂的电催化产氢电催化剂之一.  

理论和实验研究结果表明 , 电催化产氢的催化

活性不仅与位于其层状结构边缘的催化活性位点有

关 , 而且催化剂本身的电子传导能力也是重要决定

因素之一 [98,99]. 金属硒化物具有与金属硫化物类似

的结构, 更重要的是金属硒化物具有更高的电导率, 

因此金属硒化物相较金属硫化物 , 可能会表现出更

为独特的析氢性能. 最近, Cui课题组[100]研究了一系

列过渡金属硒化物(FeSe2, CoSe2, NiSe2, FeS2, NiS2和

CoS2), 结果表明C/CoSe2复合纳米材料具有最优异

的电化学析氢性能. Sun课题组[101]通过水热与离子交

换法, 在碳布上得到CoSe2纳米阵列. 在酸性介质中, 

其起始电位仅为85 mV, 电流密度为10和100 mA/cm2

时, 过电位分别为130和164 mV, 塔菲尔斜率仅为32 

mV/dec, 表现出超强的稳定性, 电化学产氢性能几乎

达到铂碳. Lee课题组[102]通过溶剂热与简单热处理制

备了层间距增加81%的1T-MoSe2超薄纳米片, 其电催

化产氢起始电位仅为60 mV, 过电位为179 mV, 塔菲

尔斜率仅为78 mV/dec, 显著高于单纯2H-MoSe2. 其

性能提高主要归因于层间距的增加利于增加活性位点

的暴露, 同时可优化材料的态密度与电子结构, 降低

材料的氢吸附自由能, 其1T金属相更利于电子传导.  

4  结论与展望 

金属硒化物作为金属硫族化合物的一类 , 由于

硒原子比硫原子直径更大、金属性更强, 往往使金属

硒化物较金属硫化物具有更大的层间距和更高的电

导率 , 而这些特点将使金属硒化物在电化学储能与

电催化领域比金属硫化物更具优势.  

对二维层状金属硒化物的微纳米结构进行调控、

与碳基导电体复合、晶格掺杂等都能显著改善材料充

放电过程中的电导率与结构稳定性 , 进而提升材料

的电化学性能 . 基于当前电化学储能的相关实验结

构 , 设计并制备高效的金属硒化物复合材料体系将

是今后研究的发展趋势.  

相比于金属硫化物 , 金属硒化合物的相关研究

依然非常稀少, 其中还存在很多需要解决的问题: (1) 

缺乏对金属硒化物的电化学反应机理的深入研究 , 

相关固体电解质界面层形成以及充放电过程中结构

变化机制等尚不明确; (2) 缺乏对金属硒化物不同构

相的性能差异的系统研究; (3) 缺乏对复合材料异质

结构的协同效应的深入研究; (4) 金属硒化物锂(钠)

离子电池应用中赝电容贡献机制尚不明确; (5) MSSe

等类似结构与性能优势仍需不断探索等. 

尽管金属硒化合物与金属硫化物有很多相似之

处, 但其研究方案不能完全照搬金属硫化物, 不能仅

限于简单的材料应用体系的甄选上 , 应从分子原子

水平考察材料晶体结构对性能的影响 , 研究材料电

化学过程中的相关机制 , 从而设计更为有效的材料

结构. 总之, 金属硒化合物的研究才刚刚开始, 它可

能在某些应用领域具有超越金属硫化合物的潜力 , 

还需要广大的科研工作者不断地探索与挖掘.  
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Two-dimensional layered metal diseleniums and its application 
in the electrochemical energy 
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* Corresponding author, E-mail: fli@imr.ac.cn 

Clean and sustainable energy supply is regarded as the most significant problems in the 21st century, which is ultimately 
related to our daily lives, global environment, economy, and human health. Although fossil fuels as the main energy 
sources will continue to play a crucial role in responding our energy needs in the future, they come at a tremendous price, 
including a rapid increase in greenhouse gas emissions and long-lasting environmental pollution. The imminent shortage 
of fossil fuels and growing ecological concerns is pushing scientists and engineers to exploit sustainable, clean, and 
highly efficient technologies to supply and store energy. 

With the permanently increasing demand in energy resources, massive efforts have been devoted to developing advanced 
energy storage and conversion systems. Novel materials hold the key to fundamental advances in energy conversion and 
storage, both of which are vital in order to meet the challenge of global warming and the finite nature of fossil fuels.  

Graphene as one of the most successful functionally nanomaterials, which have attracted great attention due to their 
unique properties of large surface area, superior electric and thermal conductivities, high mechanical flexibility, chemical 
stability, which render them great choices as alternative electrode materials for electrochemical energy storage systems. 
The ultrathin two-dimensional (2D) morphology of graphene with unique properties is triggering a great deal of attention 
toward the family of 2D structures. The types of 2D inorganic graphene analogues nanomaterials such as metal 
dichalcogenides have also been studied and applied in various applications including electronics, optoelectronics, energy 
storage devices, solar energy, electrocatalysts for hydrogen evolution reaction and so on. 

Layered transition metal dichalcogenides (MoS2, MoSe2, WS2, WSe2, etc.) as the typical graphene analogues, which 
are a chemically diverse class of compounds having band gaps from 0 to ∼2 eV and remarkable electrochemical 
properties. The band gaps and electrochemical properties of layered transition metal dichalcogenides can be tuned by 
exchanging the transition metal or chalcogenide elements. 

Among numerous transition metal dichalcogenides, layered metal seleniums exhibit many novel properties, especially 
in the electrochemical energy field, which may be beyond those existing in layered metal disulfide. The excellent 
electrochemical performances of the layered metal seleniums materials could be attributed to their unique intrinsic 
structure. Firstly, the layered metal seleniums have a higher electrical conductivity than layered metal disulfide owing to 
its narrower band-gap energies. In addition, the larger diameter of Se atom provides the layered metal seleniums with 
expanded interlayer spacing, which will afford more active reaction sites for electrolyte ion storage and reduce the energy 
barrier for electrolyte ion insertion.   

Benefiting from their remarkable electrochemical properties, these layered metal seleniums will play meaningful roles 
for low-cost and environmentally friendly energy storage and electrocatalysts for hydrogen evolution technologies. 

In this review, we summarize the physic structures, synthesis methods of 2D layered metal diseleniums, as well as its 
application in the field of electrochemical energy, including the Li ion battery, Na ion battery, supercapacitor, Mg ion 
battery and hydrogen evolution reaction. Finally, we make the prospects and the development trends on the layered metal 
diseleniums. 

layered metal dichalcogenides, two dimensional layered selenide, electrochemical energy storage, electrocatalyst 
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