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摘要    低维无机功能材料电学行为的调控主要依赖于本征异质原子掺杂, 但是该方法在

性质调控的同时, 由于异质原子的嵌入常导致原有晶体结构对称性发生改变, 产生变形扭曲

甚至破坏. 目前, 基于清晰结构调控无机材料功能性依然是极具挑战性的难题. 氢作为一种

小半径轻原子, 对低维无机功能材料的修饰或嵌入为调控无极功能材料物性带来了新思路, 

特别是通过氢的嵌入可以在结构不发生大变化的前提下调制材料载流子浓度并提升导电率, 

这已逐渐成为低维无机材料电学行为调控的重要途径. 本文概述了近年来发展的系列氢化

调控方法, 以及通过对电子结构调制实现对电学行为的调控, 并基于此广泛应用于能源领

域、电子器件及催化等方面. 
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1  引言 

当今固体化学的一个重要领域是如何成功调控

无机固体功能材料的电学行为 , 并结合材料微观结

构建立清晰明确的结构与功能性的调控规律 . 其中, 

精确调控载流子密度、导电率、载流子迁移率等本征

电学行为对低维无机功能材料在电化学、能源存储与

转化、催化等领域有着重要的影响[1~6]
. 固体材料的

本征物性往往由其内部的能带结构决定 , 而固体的

微观结构、自旋、电荷以及轨道等自由度之间的耦合

效应为材料本征行为调控提供了更多的途径, 最终实

现能带结构的调制, 基于此, 可望优化本征电学行为, 

提高载流子浓度和导电性, 进而构建高性能器件. 

在固体材料本体结构中 , 引入异质原子进行掺

杂取代后 , 一般可导致能带结构的改变及本征电学

行为的优化. 例如, 在石墨烯中引入杂原子, 如氮原

子、卤素原子和氧等, 可以对零带隙石墨烯的本征物

理性质进行有效的调控, 并使其在生物传感、燃料电

池以及电子器件等领域有着更广泛的应用[7~13]
. 对于

层状过渡金属硫属化合物如 MoS2和 WS2等, 采用碱

金属离子插层后, 由于碱金属具有向 S-Mo-S 层或

S-W-S层中注入电子的作用, 不仅使原有材料的晶体

结构发生变化, 而且可导致输运性质的变化, 发生半

导体到金属态相变, 甚至出现超导态[14~16]
. 通过掺杂

的方法也可以对强关联体系进行有效调控, 例如, 在

VO2 中, 常采用掺杂的方法来调控其相变温度, 当采

用 Mo、W 和 Nb 等掺杂取代 V 时, 通常可以降低其

相变温度; 而用 Cr、Ga 和 Al 等掺杂时, 则会使其相

变温度升高[17~19]
.
 
 

但是, 较大原子的掺杂往往会破坏材料原有的

长程有序性, 并造成结构畸变, 使本征性质与功能性

之间的关系模型难以建立. 近年来发现, 对于低维功

能材料进行氢化处理后, 即采用小体积的氢元素修

饰嵌入, 也可以对功能材料的本征行为进行有效调

控[20~22]
. 例如, 对石墨烯进行氢化处理后, 由于 H 与

C 的成键作用, 石墨烯平面中的 C 由原来的 sp
2杂化

变为 sp
3 杂化, 当氢化完全时, 石墨烯中所有碳的成

键达到饱和, 从而得到一种新型的石墨化合物—
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石墨烷, 该石墨烷是一种新型的二维碳氢化合物, 具

有不同于金属态石墨烯的行为 , 可以应用于晶体管

等半导体纳米电子器件中[23~25]
. 同时, 由于氢元素本

身体积小、分子量小, 在材料中引入氢后, 不会破坏

体系原有的晶体结构, 保持了原有的稳定性, 避免了

较大元素掺杂时所造成的结构改变 , 使得本征性质

与功能性的关系变得明朗. 

目前, 通过氢化处理的低维无机功能材料所带

来的特殊性能已引起了普遍关注. 本文综述了合成

新颖氢化材料的方法, 总结出 4 类不同的合成方法: 

(1) 利用氢气气氛的还原性, 直接进行气相氢化还原; 

(2) 采用剥离取代的方法, 通过反应物与质子溶剂之

间的取代反应, 在剥离二维材料的同时实现氢化, 获

得氢化的超薄二维类石墨烯纳米片; (3) 利用含氢化

合物为前驱物, 通过分解反应, 实现原位氢掺杂; (4) 

以质子化的溶剂为门极电介质, 在外加电压作用下, 

在晶体管沟道材料中实现氢化 . 在概述化学及物理

合成方法的同时 , 本文还针对氢化对材料本征性质

的调控以及氢化后材料在能源领域、纳米器件及催化

方面的优异表现进行了介绍. 

2  功能材料氢化方法 

2.1  气相还原氢化法 

气相氢化还原是目前使用最普遍的氢化方法 , 

此氢化修饰广泛应用于金属氧化物[26~33]、石墨烯[34, 35]

及碳纳米管[36]等含碳材料. 在该过程中, 将材料置于

氢气气氛或氢等离子体中 , 通过与氢气的作用与反

应, 使得材料的内部或表面被部分还原, 同时部分氢

掺杂嵌入材料中, 进而对材料的性质进行调控. 

2.1.1  金属氧化物的氢化 

金属氧化物在氢气气氛中退火后 , 不仅在氧化

物表面生成一些氢化官能团 , 对氧化物的表面进行

修饰, 而且内部也会有间隙氢嵌入形成的缺陷. 更为

重要的是，由于氢气的还原作用, 部分金属离子被还

原而化学价态降低, 并在氧化物的内部形成部分氧

空位. 半导体中杂质的引入可以在半导体能带的不

同位置形成新的杂质能级 , 进而对半导体的电导进

行不同程度的调控. 在一些金属氧化物半导体材料

中, 氧空位形成后, 可以作为较浅施主能级对氧化物

的能带结构进行调整 , 使得半导体氧化物的电导以

及载流子浓度均有所提高, 强化其应用性. 

Mao 课题组[37]首次通过气相氢化还原方法实现

了低维氢化 TiO2 纳米颗粒的合成. 与未氢化的 TiO2

相比, 氢化后 TiO2 外观由白色变为黑色, 并伴随带

隙的减小及催化性能的显著提高 . 他们首先以异丙

醇钛、乙醇、盐酸、有机模板(PluronicF127)及去离子

水为反应前驱物, 在 40 ℃下加热反应 24 h, 再于

110 ℃下加热使溶剂蒸发后得到干燥的固体沉淀 , 

该固体产物在 500 ℃退火 6 h后, 可以除掉有机模板, 

进而得到高结晶度的白色 TiO2 纳米颗粒. 之后将得

到的该 TiO2前驱物置于 20 bar氢气气氛中, 500 ℃氢

化 5 d, 得到氢化后的 TiO2. 最终氢化后的 TiO2具有

两种形态: 内核为高结晶度的 TiO2 纳米晶, 外层则

为氢含量更多的无序结构 . 这主要是由于氢倾向于

与悬键相连 , 所以氢会存在于具有较多悬键的无序

外壳上. 对氢化样品的 XPS测试表明, Ti的价态配位

环境并未发生变化, 但是原来在 530 eV 处的 O1s 峰

在 530.9 eV 处出现了分峰, 归属为 Ti–OH 键, 证明

TiO2 被成功氢化. 由吸收光谱(图 1)可看出, 氢化后

的 TiO2带隙发生了明显变化, 由 3.3 eV 减小到 1.54 

eV. 随着带隙的减小, 氢化后的 TiO2 催化性能得到

了显著提高, 在甲基蓝的催化降解实验中 , 氢化的

TiO2在太阳光的照射下只需 8 min便可实现甲基蓝的

完全降解, 而未氢化的 TiO2则需要 1 h, 并且氢化后

的 TiO2光解水产氢的性能也得到明显提升. 

 

图 1  (a) 表面无序的掺杂半导体结构(i)及能带(ii)示意图; 

(b) 氢化前白色 TiO2 与氢化后黑色 TiO2 对比照片; (c, d) 

分别为氢化前及氢化后 TiO2的高分辨照片
[37] 
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通过这种直接气相氢化的手段还可实现一系列

一维金属氧化物纳米线、纳米棒及其阵列 [38~41]的氢 

化, 最终所得的产物中, 不仅可以检测到 O–H 键的

存在,而且由于氢气的还原作用, 还实现了部分金属

元素的还原, 从而在氧化物的内部形成部分氧空位. 

这些氧空位可以对金属氧化物半导体的能带结构进

行调整, 进而实现对这些半导体电子输运性质的调

控, 使其导电性和载流子浓度均有所增大, 应用性得

以增强. 例如, Lu 等[38]在 NH4F 的乙二醇溶液中, 以

Ti 纤维为原料, 通过阳极氧化的方法合成了 TiO2 的

一维纳米线阵列 , 将该纳米线阵列在 H2 气氛中

400 ℃退火 1 h 后, 得到了氢化后的 TiO2 (H-TiO2) 

(图 2). XPS 测试表明 , 除了原有的归属于 Ti
4+的

Ti2p1/2 (465.1 eV)和 Ti2p3/2 (458.9 eV)两个峰外, 还存

在位于 463.5 和 457.9 eV 的两个新峰, 分别归属于

Ti
3+的 Ti2p1/2和 Ti2p3/2. 这表明, 氢化后 H-TiO2中有

氧空位产生, Ti 的配位环境发生了变化, 并伴随着价

态的降低. O1s 谱图中在 532.0 eV 处出现了新的归属

为 Ti–OH 的峰, 也证明了 TiO2 纳米线的成功氢化. 

为了验证氢化后 TiO2 电学行为的提升, 他们组装了

三电极体系测试了 H-TiO2 的赝电容行为, 在扫速为

100 mV/s 时 , 氢化后纳米线的比容量达到 3.24 

mF/cm
2
, 是未氢化 TiO2的 40 倍; 同时, 当在该纳米

线阵列上负载 MnO2 组装电容器后 , 在扫速为 10 

mV/s 时, 容量高达 912 F/g. 这种相比于纯相 TiO2明

显提升的电容行为, 主要由氢化 TiO2 的导电性和载

流子浓度的提高所致. 

2.1.2  碳材料的氢化 

气相氢化还原的方法不仅可以对金属氧化物进

行氢化, 而且对于含碳材料如碳纳米管、石墨烯等也

可成功氢化, 尤其是对石墨烯的氢化修饰, 近年来引

起了人们的广泛关注 . 这主要是由于石墨烯作为一

种典型的二维材料, 虽然二维结构特征赋予其独特

的电学行为, 但是作为一种零带隙的金属材料, 石墨

烯的导电性不能像其他典型半导体一样可以被外加

电场进行有效调控, 从而限制了其应用范围. 最近的

一些研究表明, 对石墨烯进行氢化等修饰后, 石墨烯

的电子结构发生调整 , 并伴随着带隙的形成以及对

其载流子类型的有效调控 , 大大扩展了石墨烯的应

用范围, 也使得基于石墨烯材料的电子器件的构筑

成为可能. 

Elias 等[34]利用 H2/Ar 混合气作为氢化气氛, 在

直流等离子体的作用下, 通过石墨烯与 H2 的反应实

现了对不同基底上石墨烯的氢化, 同时，对石墨烯的

电学性质进行了有效的调控 , 使其由高导电性的零

带隙金属变为半导体材料. 而且该氢化过程可逆, 对

氢化后的产物再进行高温退火去氢后 , 石墨烯又变

为金属态, 其晶格间距以及量子霍尔效应也均可恢复. 

Baldwin 课题组[35]用氢等离子作为氢源实现了 SiO2 

 

图 2  (a) 氢化 TiO2 (H-TiO2)纳米管阵列合成示意图; (b) H-TiO2纳米管阵列的 SEM 图像; (c) 未处理 TiO2, 空气气氛下退

火 TiO2, 氢气气氛退火的 TiO2的 XRD. Ti 的信号来自 Ti 纤维基底[38] 
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基底上 n 型石墨烯的合成, 并且发现, 通过调控氢化

石墨烯表面对水的吸附, 可以实现载流子类型由 n型

到 p型的转变, 使得基于石墨烯材料纳米电路的构筑

(如 p-n 结等)成为可能. 

2.2  剥离取代氢化法 

上文所述的气相氢化还原法均需在高温下通过

氢气气氛对前驱物进行处理, 相比气相氢化过程, 本

课题组提出了一种新颖的剥离取代氢化的方法 , 在

反应过程中, 不仅实现了二维层状化合物的剥离, 得

到了超薄的类石墨烯结构, 并且在剥离过程中, 借助

H2O 中的氢, 通过取代反应同时实现了对二维超薄

纳米片的氢化和性质调控 [42]
. 实验中, 首先通过 Ti

粉和 S 粉的固相反应得到了 TiS2块材; 然后通过 Li

插层的方法, 以正丁基锂和 TiS2 在氮气气氛下反应

得到了锂离子嵌入的硫化物 LixTiS2, 以该嵌入化合

物作为剥离氢化取代的前驱物 , 将其分散在水中进

行超声剥离, 便可得到氢化的 TiS2 (HTS)超薄纳米片

(图 3). 在此过程中, 前驱物 LixTiS2 层间嵌入的 Li
+

对 TiS2的剥离及氢化过程起着重要的作用: (1) Li
+的

嵌入可增大层间距, 使层与层之间的范德华力在超

声作用下更容易被破坏, 从而实现层状化合物的剥

离和超薄纳米片的获得; (2) 在 H2O 中超声剥离时, 

Li
+发生水解反应, 自身反应变为 LiOH 的同时, 部分

H 修饰到 TiS2的 S-Ti-S 面上, 从而生成氢掺杂 TiS2 

(HTS)纳米片. LixTiS2前驱物中 Li 的含量可以通过控

制 Li 插层反应的时间长短来进行调控, 进而可以控

制水解取代后 HTS 中 H 的含量. 当插层反应时间控

制为 3、6 和 12 h 时, 分别得到 H0.075TiS2、H0.292TiS2

和 H0.515TiS2. 对氢化后样品的 XRD、高分辨等结构

表征表明 , 剥离取代后得到的纳米片仍保持着原来

的 1T-TiS2 结构, 没有改变原有的 S-Ti-S 骨架结构, 

说明取代引入的氢存在于 S-Ti-S 层上. 在 HTS 的傅

里叶变换红外谱及 1H固体核磁谱中均可检测到 S–H

键的存在, 证明了TiS2中氢的存在; 在其XPS谱图中

发现, 除了 Ti
4+的 2p1/2和 2p3/2两个峰外, 还存在位于

462.1 和 456.1 eV 处的两个峰, 这两个峰与 Ti
3+的

2p1/2 和 2p3/2 峰位一致, 说明在剥离取代氢化过程中, 

由于H向 TiS2骨架中注入电子的作用, 部分 Ti
4+被还

原为 Ti
3+

, 而这部分降低的化学价态恰好可以被掺杂

的 H 予以平衡; 同时，这些注入的电子对 TiS2 中电

子的强关联性进行了有效调控 , 使其电学行为得到

优化, 在二维类石墨烯结构中表现出超高的导电性. 

这种通过超声过程中纳米材料与质子溶剂之间

的取代反应来实现材料氢化的剥离取代氢化法 , 实

验手段简单、条件温和, 并且可同时实现层状材料的

剥离和氢化 , 为纳米材料的性质调控提供了更有力

的手段, 并第一次将氢化材料的体系扩展到类石墨

烯结构中 , 为类石墨烯化合物的性质调控和功能性

应用开辟了新的道路. 

2.3  原位氢掺杂法 

除了借助外界 H2气氛或质子溶剂来对材料进行

氢掺杂外, 利用材料体系中本身所含的 H 进行氢化, 

实现对本征电学行为的优化 , 也是一种有效的性质

调控手段. 

 
LixTiS2 + H2O → HyTiS2 + LiOH 

图 3  剥离取代法获得的氢化超薄 TiS2纳米片示意图及其反应方程式
[42] 
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在本课题组的工作中, 利用 VOOH 中羟基的 H, 

通过原位分解反应, 在所得的分解产物 VO2 中实现

了H掺杂[43]
. 同时, 掺杂的H可以向钒氧骨架中注入

电子, 因此实现了对V-V原子链的强关联性调控, 并

对其相变性质和热电性质进行调控, 抑制了在 68 ℃

时的金属-绝缘体相变, 使得金属态 VO2(R)材料在较

宽的温度范围内均可以存在 , 并且在近室温的温度

区间里获得较高的热电优值 . 本课题组首先以

Na3VO4 和硫代乙酰胺为原料, 通过水热反应合成了

针铁矿相的 VOOH, 然后将其在 80 ℃下退火 , 

VOOH 分解后得到氢化的 VO2, 对该 VO2的 XRD 分

析表明, 所得的VO2是次铁钒矿相的VO2(P). 并且从

其热重测试中可发现, 该 VO2(P)在 100~280 ℃的温

度范围内表现出连续的质量减小, 主要归因于样品中

H的损失, 也证明VOOH退火后得到的VO2(P)中有 H

掺杂. 然后, 用得到的氢化的 VO2(P)为前驱物在 N2

气氛下退火, 通过控制退火温度可以对 VO2 中氢的

含量进行有效调控, 进而在室温下得到不同物相的

VO2. 在 250 ℃退火 3 h 后, 得到的 VO2中氢含量为

3.8‰, 其 XRD 对应金属态的金红石相 VO2; 退火温

度为 600 ℃时, 得到完全不含有 H 的半导体态的单

斜相 VO2(M); 当退火温度为 300 ℃时, 所得的 VO2

骨架中含有部分氢 , 含氢量为 1.3‰, 是金红石相

VO2(R)与单斜相 VO2(M)的中间相 , 为氢化的

VO2(R-M). 根据不同含氢量 VO2的 XRD谱图以及钒

边的同步辐射 X 射线精细结构吸收谱图(XAFS) (图

4)也可清楚地观察到, 不同退火温度下得到的VO2钒

边分别对应 VO2(M)、VO2(R)及其中间体 VO2(M-R). 

从图 4(b)中可以看出, 250 °C退火得到的 VO2谱图信

息与 VO2(R)一致, 证明较高的 H 掺杂量成功地将

VO2(R)稳定在了室温, 得到了氢化的金属态 VO2(R); 

高温下退火所得产物中已基本没有 H, 其 XAFS谱图

峰位与 VO2(M)理论值相同 , 证明产物为不含氢的

VO2(M). 实验结果表明, 利用 VOOH 中本身所含有

的 H, 可以通过分解反应实现 VO2的氢化, 并且能够

通过对退火温度的控制来对体系含氢量进行有效调

控, 从而在室温下得到不同物相的 VO2. 

利用自身含氢材料为前驱物 , 通过分解反应或

其他类型反应来设计合成新颖的氢化产物 , 进一步

扩展了氢化材料体系 , 为设计新的氢化方法提供了

新思路. 

 

图 4  前驱氧化物 VO2(P)在不同温度退火后所得到的氧化

物结构表征[43]. (a) 不同含氢量 VO2在 2为 26.5o29o范围

内的 XRD谱图; (b) 不同含氢量 VO2钒边的同步辐射 X射

线精细结构吸收谱图(XAFS) 

2.4  电场调控氢掺杂法 

上文所述的几种方法 , 主要是通过借助化学反

应, 如氢气氛还原反应、取代反应或分解反应, 来实

现材料的氢化. 除此之外, 通过一些物理方法,如选

用合适的门极电介质及通过外加电场的调控 , 也可

以对材料进行氢化, 从而实现对其本征物理性能的

调控. 离子液体作为一种常用的电介质, 常被用作场

效应晶体管的门极介电材料, 在外加电场的作用下, 

对晶体管沟道材料进行输运等性质的调控 . 由于离

子液体中往往含有少量的水, 在外电压作用下, 水分

解形成的质子可以物理吸附在沟道材料表面 , 从而

实现材料的氢化以及性质调控. 

Natelson 课题组[44]借助 DEME-FESI 离子液体作

门极介电材料, 以VO2单晶纳米线为沟道材料, Ti/Au

合金为电极材料构筑了三电极器件 , 在外加电场的

作用下, 实现了氢在VO2块材中的掺杂, 并对VO2的

电学性质进行了成功调控.
 该课题组分别研究了完全

无水以及含有痕量水的 DEME-FESI离子液体作介电

层时, 外加门电压(Vg)对 VO2纳米线器件源漏极电导

(G)的影响(图 5), 发现使用完全无水的 DEME-FESI

作介电质时, Vg对 G 基本不具有调控作用; 使用含水

DEME- FESI 作介电质时, Vg则对沟道 VO2的电导产

生了明显的调控作用, 当 Vg由 0 V 变到 1 V 时, G 随

Vg的增大而增大, 当 Vg反向由 1 V 减小为 0 V 时, G

也随之减小, 但是 G-Vg 曲线与原来曲线不重合, 表

现出迟滞现象, 并且随温度升高迟滞现象明显. 类似

的迟滞现象在含水离子液体调控的 ZnO 器件中曾被

报道过, 主要归因于 H2O 的分解以及 ZnO 表面的质 
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图 5  以质子化离子液体为介电质, 通过外加电压实现 VO2

纳米线氢化掺杂示意图[44] 

 

子化[45]
. 为了证明在该VO2器件中H掺杂的作用, 分

别采用了一系列含质子的溶剂作门极介电材料 , 发

现随着门电压的变化, VO2的电导均产生了明显的被

调控现象 . 通过对质子扩散动力学的进一步研究证

明, 在该器件中成功引入了质子. 根据相变温度前后

Vg对G所表现的不同调控行为, 近一步证实, 该电化

学掺杂方法实现了 VO2 体相内部的氢修饰, 而不同

于此前 ZnO 的表面氢化. 

这种以质子化离子液体为门极电介质 , 通过外

加门电压进行调控的电化学方法 , 不仅可以成功实

现对沟道材料的氢嵌入, 而且可以原位观察到材料

电学性质的变化 , 为纳米材料性质调控提供了新的

途径. 

3  氢化材料的性质调控及其应用 

采用合适的方法对材料进行氢化处理 , 能够通

过氢的引入 , 对材料的载流子浓度和迁移率等本征

物理性能及电子结构进行有效调控 , 从而极大拓  

展其应用范围 , 增强材料原有的功能性 , 使之在催

化、能量储存与转化等领域表现出广泛的应用前景, 

也为探索研究新的功能性材料开辟了新方向. 

强关联电子体系材料由于本身所具有的丰富的

电子结构特征, 为性质调控提供了有力的平台. 对其

进行氢化处理后 , 通常可以实现对其本征物理性质

及电学行为的有力调控, 使其功能性大大增强. 本课

题组基于强关联电子体系 , 分别采用原位氢化以及

剥离取代氢化的方法实现了对 VO2 和 TiS2 的氢    

化, 对其本征电子结构进行调控, 使得材料体系导电

性、载流子浓度均有明显提升, 在热电、能源等领域

的应用性大大增强. 

塞贝克(Seebeck)系数、热导率以及电导率是影响

热电性质的 3个重要参数. 理想的热电材料应该具有

高电导、高 Seebeck 系数以及低的热导率, 但根据维

德曼-夫兰兹定律(Wiedemann-Franz law), 许多金属

的热导率与电导率的比值为常数, 因此, 在实现高电

导率的同时热导率也会增大, 反之, 降低热导的过程

往往导致电导率降低. 它们之间的这种耦合关系使

得对热电性质的调控较为困难[46, 47]
. 同时，由于 3 个

参数均与材料本身的电子结构、电荷迁移等性质密切

相关, 因此, 对材料本征电学行为的调控是获得高热

电优值(ZT)热电材料的有效手段. 对于传统的热电材

料, 通过重金属原子掺杂向体系中注入电子以增大

电子密度和载流子浓度, 通常被认为是一种有效的

提高热电行为的手段[48, 49]
, 但是，重原子的掺杂往往

会破坏材料原有的对称性, 改变原有的骨架结构, 因

此, 难以构筑有效的模型来研究本征性质的调控对

热电性质的影响. 本课题组利用轻元素 H 掺杂得到

了氢化的 VO2, 并通过氢的注入电子效应, 对材料的

本征电子结构以及电荷迁移性质进行了有效的调控, 

优化了其热电性质. 这种调控作用主要来自于对相

邻 V 原子之间 V-V 链强关联性的调控, 注入的电子

使得这种强关联性进一步增强 ,  并使得金属态

VO2(R)成功地稳定在室温条件下. 对 VO2(R)的 2d
z
态

密度的理论计算结果也进一步验证了增强的强关联

性, 氢化 VO2(R)的 2d
z
轨道在费米能级以下具有一定

的态密度分布, 这表明相邻 V 原子的 2d
z
轨道之间有

成键作用, 是 V-V 原子链之间关联效应增强的表现

(图 6(a)). 通过变温电导以及 Hall 效应等本征物理性

质的表征发现, 对VO2进行氢化掺杂后, 氢化VO2的

载流子浓度和相变行为发生了明显变化 , 相比未氢

化的 VO2(M), 氢化后的 VO2(R)具有更高的载流子浓

度; 而且氢化作用同时抑制了 VO2的相变, 使得金属

态的 VO2(R)材料可以在较宽的温度范围内存在(图

6(b)). 为了进一步验证氢化VO2的功能性, 本课题组

对不同氢化程度的样品进行了热电测试(图 6(c, d)), 

虽然氢化的 VO2(R)由于本身较高的对称型而具有高

于 VO2(M)的热导率, 但是金属态的氢化 VO2(R)材料

具有优异的电导性, 因此, 在近室温的温度区间仍具

有较高的热电优值, 在 210 K 时热电优值最大为

ZTmax = 0.12, 氢化 VO2(R-M)在 240.4 K 时得到最大

热电优值(ZTmax = 0.089), 而 VO2(M)在 240 K 时得到 
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图 6  (a) 氢化 VO2(R)中 V 2d
z
轨道的态密度图; (b) 相变温度随氢掺杂量的变化趋势, 可以看出, 当氢掺杂量在 3.8‰时, 得

到室温下可以稳定存在的 VO2(R); (c, d) 氢化 VO2(R)、氢化 VO2(R-M)以及 VO2(M)的热导、热电优值随温度的变化趋势, 可

以看出, 虽然氢化 VO2(R)具有相对较高的热导系数, 但由于其较高的载流子浓度和高导电性, 氢化 VO2(R)在接近室温时仍

具有最大的热电优值[43] 
 

最高热电优值(仅为 0.071). 通过氢化掺杂来有效控

制强关联作用 , 进而对本征电子结构以及电荷迁移

相关性质进行调控, 可以实现对热电参数的优化, 为

得到更高热电优值的材料提供了新的途径. 

TiS2 作为一种强电子关联体系化合物 , 由于典

型的层状结构特征以及优异的电学行为 , 其在能源

存储领域有着广泛的应用 . 对其电学行为的进一步

调控和优化, 也为拓展其应用奠定了新的基础. 本课

题组首次采用剥离氢化的方法获得了氢化的石墨烯

类似物—氢化二硫化钛的超薄纳米片 , 由于掺杂

引入的氢原子向单层 S-Ti-S 骨架注入电子作用, 二

维晶格的强电子关联体系相互作用增强 , 进而在氢

化二硫化钛超薄纳米片中实现了载流子浓度的增大

以及超高的导电性, 对单层 TiS2 的计算结果也证明

了电子注入作用对 TiS2 超薄纳米片导电性提升有着

重要的贡献. 同时, Ti 仅存在两种可能的价态(+3 和

+4), 从而确保了 H 原子向 S-Ti-S 骨架注入电子将部

分 Ti
4+还原为 Ti

3+后, 仍能保持原有骨架结构的稳定

性. 对由该超薄氢化二硫化钛纳米片组装薄膜进行

变温电导测试可知, 其电导达到 6.76 ×  10
4
 S/m, 是

通过液相法所得的石墨烯及类石墨烯薄膜中的导电

性最优值, 甚至优于导电玻璃 ITO (1.9 ×  10
4
 S/m)，进

一步证明了氢化样品的高导电性(图 7). 

同时, 该组装薄膜具有很好的机械性能和耐高

压性, 本课题组采用新颖高效的转移方法, 以 PDMS 

(聚二甲基硅氧烷)为印章, 采用印章法将该组装膜转

移到任意基底上, 并且在转移过程中, 薄膜的稳定性

和超高导电性均得到很好的保持 , 使之可以作为高

导电性柔性电极材料来进行柔性纳米器件的组装 . 

这种氢化的超高导电性超薄纳米片的实现 , 为新型

微纳器件的设计合成提供了材料基础 , 使得更多高

稳定性高功能性器件的制备成为可能(图 8). 

除了上述氢化的强关联体系化合物在热电领域、

纳米器件等方面的应用外, 对一些半导体金属氧化

物进行氢化处理后, 也可以增大其载流子浓度、提高

导电性, 并使得这些氧化物在光催化/光电催化领域

的应用大大增强. 衡量光电催化剂催化性能的标准

主要包括两个方面: (1) 对可见光以及红外光的吸收

能力, 即催化剂能否利用更宽范围的光来进行催化; 

(2) 光生载流子, 即对光生电子、空穴复合过程的抑

制能力. Mao 课题组[37]采用 H2气氛还原的方法首次

得到了氢化 TiO2, 氢的掺杂作用使得 TiO2 由白色变 
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图 7  (a) 氢化 TiS2超薄纳米片超高平面导电性示意图; (b) 氢化 TiS2纳米片变温电导测试结果. 可以看出, 随着氢掺杂量

的提高, 氢化 TiS2纳米片的电阻明显减低, H0.515TiS2在室温下的电阻为 1.84 ×  105 Ω, 电导率高达 6.76 ×  104 S/m; (c) 不同

电子掺杂密度的 TiS2单层结构的态密度分布理论计算结果; (d) 不同电子掺杂密度的电阻值拟合结果. 随电子掺杂浓度增

大, TiS2纳米片的阻值明显减小
[42] 

 

为黑色, 带隙由 3.3 eV变为 1.9 eV, 从而增大了 TiO2

的光谱吸收范围, 进而提高了 TiO2 光催化活性. 但

半导体材料导电性较差, 不利于光生载流子的分离

过程, 从而降低半导体催化剂的催化活性. 为解决这

一问题, Li 课题组通过直接气相氢化的方法合成了一

系列氢化氧化物, 如氢化 WO3纳米花
[33]、氢化 TiO2

纳米线阵列[39]以及氢化 ZnO 纳米棒阵列[41]等, 并通

过掺杂的氢对半导体本征低导电性进行了优化 . 对

这些氢化氧化物的光催化活性进行测试后发现 , 氢

化后的氧化物具有更大的光电流以及更高的光电转

化效率, 表现出明显增强的催化活性, 但这些氧化物

的带隙在氢化后并未发生明显变化, 因此, 这种催化

活性的提升主要是由氢化后促进了光生载流子的分

离过程导致. 在氢化过程中, 伴随着 H 的掺入, 半导

体氧化物中同时有氧空位(VO)产生, 这些氧空位在半

导体氧化物中作为一种浅施主能级 , 可以对半导体

的本征性质进行有效调控, 增大载流子浓度, 进而提

升半导体氧化物的导电性 , 促进光生载流子在金属

氧化物表面的分离, 抑制光生载流子的复合, 从而大

大提升催化活性. 

此外, 对一些金属氧化物进行氢化处理后, 其在

能量存储领域的应用性也大大增强. 例如, Yang 等[40]

通过直接气相还原氢化的方法合成了一种新颖的核

壳结构复合电极, 内核为氢化的单晶 ZnO, 外壳为

ZnO掺杂MnO2, 氢化的内壳具有较高的导电性, 解决

了 MnO2 的低导电性问题, 使得其电容行为进一步增

强. 在 Na2SO4溶液体系中, 采用三电极法以 Ag/AgCl

为参比电极, 石墨棒为对电极, 对该氢化材料的电容

行为进行测试, 当电流密度为 1 mA/cm
2时, 该氢化电

极材料的面积比容量为 138.7 mF/cm
2
, 质量比容量为

1260.9 F/g, 高于其他锰氧化合物的容量; 同时，以聚

乙烯醇(PVA)/LiCl 为电解液, 将其组装为柔性全固

态对称电容器后, 电流密度为 0.5 mA/cm
2时, 其比容

量达到 26 mF/cm
2 

(325 mF/cm
3
)，超过了其他报道的

全固态电容器. Lu 等[50]以气相氢化还原的方法合成

了一系列氢化 TiO2 (H-TiO2)核壳纳米线结构, 并以

H-TiO2@MnO2为正极, H-TiO2@C 为负极, 组装了非

对称的柔性固态电容器, 该电容器的电压窗口为 1.8 V, 

比容量高达 139.6 F/g, 体积能量密度和体积功率密 
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图 8  (a) 超薄氢化 TiS2纳米片组装薄膜的电压-时间曲线, 表明组装膜具有高导电性及高稳定性; (b) 组装膜电极测试示

意图; (c) 电极稳定性测试示意照片; (d) 电极转移过程示意图(i, ii)及电极阵列模型(iii, iv) [42] 

 

度分别为 0.30 mW h/cm
3
 (59 W h/kg)和 0.23 W/cm

3 

(45 kW/kg).
 这种优异的电容行为主要受益于于氢化

作用带来的高 TiO2导电性. Shen 等[32]通过气相氢化

的方法在 Li4Ti5O12纳米线阵列中引入 Ti
3+

, 实现了对

其性质的优化, 获得了高的导电性纳米材料. 以此为

电极材料组装的锂离子电池具有高容量(0.2 C时容量

为 173 mA h/g)和优异的倍率性能(30 C 时容量为 121 

mA h/g)以及良好的循环性(5 C 时循环 100 次后容量

损失仅 5%). 这种氢化电极材料在电容器、电池等能

量储存与转化器件中的优良性能 , 进一步拓展了氢

化材料的应用体系, 也为设计实现更高效率的能源

器件奠定了坚实的基础. 

4  总结与展望 

作为一种新颖的性质调控手段 , 运用氢化方法

处理低维无机固体材料, 能够在原子尺度上实现对

材料的电子结构和本征物理性质的优化 , 提高材料

的载流子浓度、迁移率等物理性质, 从而使其在纳米

器件构筑、能源存储与转化以及催化等领域有着更加

广阔的应用前景 . 探索合适的方法以实现对不同类

型的低维无机材料的氢化调控已成为当前研究的热

点. 本文综述了近年来发展的氢化调控方法, 包括直

接气相氢化法、剥离取代氢化法、原位分解氢化法和

电场调控氢化法, 并对氢化后材料在热电、催化、能

源存储等方面的应用进行了概述. 

利用上述合成方法, 已实现了对诸多低维无机

功能材料体系的氢化调控, 如二维石墨烯、一维半导

体金属氧化物纳米阵列和纳米颗粒 , 以及一些强关

联化合物 VO2、TiS2等. 这些材料在氢化后表现出明

显的电子结构改善, 如较高的热电优值、高导电性和

载流子浓度以及明显增强的光捕获能力. 但是, 目前

这些氢化处理方法通常对氢化前驱物的晶体结构具

有选择性 , 因此, 在应用中依然存在局限性 . 此外, 

对氢化材料的功能与其微观结构的关联规律还需进

一步深入探索, 特别是建立清晰的氢化处理低维无

机结构的作用机制模型依然有待完善 . 这需要不断

探索新的更具普适性的氢化调控方法并深入研究其

微观原子尺度反应机制, 从而为低维无机功能材料

的实际应用奠定理论基础. 
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Abstract: The modulation of the intrinsic properties of the low dimensional functional materials is mainly relied on 

the heteroatom doping. However, the distortion and even destruction of the pristine structure is inevitable due to the 

crystal symmetry changes caused by the embedded heterogeneous atoms. And it is still challenging to modulate the 

functionality of inorganic materials upon the pristine stable structure. The incorporation of hydrogen, which is the 

lightest atom, can bring about the fine modulated intrinsic properties within the pristine stable structure, such as 

higher carrier concentration as well as high conductivity, paving the new way for the regulation of the low 

dimensional inorganic materials. We put forward the effective hydrogenation strategies and its modulation effect for 

the pristine electronic structure, which makes it possible for the wide application of function materials in en ergy, 

electronic devices and catalysis.  
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