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二维过渡金属硫族化合物纳米材料的制备

技术及其应用
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摘要!综述近年来二维过渡金属硫族化合物纳米材料的制备技术及其应用"重点介绍了二维过渡金属硫族化合物纳米材料

的制备方法"包括微机械剥离法+化学气相沉积法+电化学法+液相剥离法等"并对二维过渡金属硫族化合物纳米材料的制备技

术和应用前景进行了展望#
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::$))= 年石墨烯的问世"掀起了二维纳米材料在

物理化学领域中的研究热潮)#*

# 随着二维纳米材

料研究热潮的兴起"被誉为'无机石墨烯(的过渡金

属硫族化合物纳米材料因具有类石墨烯物理化学性

质"在光电子+生物+能源等领域展现出巨大的应用

潜力"而引起研究人员的广泛关注)$ B"*

#

$%>*%7纳米材料所展现出的性质同石墨烯存在

一定的差异"且在一定程度上弥补了石墨烯的不足#

石墨烯的电子迁移率在 $ Y下高达 #)

<

'1

$

C% ,̀7&

)<*

"

在室温下的电子迁移率也能高达 #)

"

'1

$

C% ,̀7&

);*

"但

由于未经过处理的石墨烯没有能带间隙"从而导致

了基于石墨烯的场效应晶体管不能有效地关闭且开

关比较低# 石墨烯固然可以通过改变其自身的纳米

结构)V B#)*或通过一系列化学功能化方法)##*改变相

应的缺陷"但这些方法无疑在一定程度上大大地提

高了器件制备的难度系数并降低了场效应晶体管的

电子迁移率# 相比较而言"$%>*%7纳米材料持有

# $̂ &̀ 可调控的带隙范围"使得其在场效应晶体

管和光电器件领域中有相当大的应用前景#

目前"纳米材料的制备方法一般分为物理法和

化学法# 其中一般的物理方法对于实验所需仪器设

备及反应条件较为苛刻"而一般的化学方法较为简

单+灵活# 本文中首先对 $%>*%7纳米材料极其特

性做了简单介绍"然后重点概述了 $%>*%7常用的

几种制备方法#

:;<!FP!'纳米材料

:?:;FP!'简介

过渡金属硫族化合物%>*%7&是一类具有层状

结构的化合物"这一类材料可以用 *b

$

表示"这里

的*代表
(

族的元素%>2+h-+RG等&或
)

族元素

% +̀cM或>3&又或
&

族元素%*++f等&$而 b代表

的是硫族元素% I+I&或 >&&"具体如图 #

)#$*所示#

这些材料按 bB*Bb形式形成硫族元素的原子被

:::::::

图 #:>*%7在元素周期表中的分布

,)!,
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大球代表b"小球代表*

图 $:>*%7%*b

$

&晶体结构示意图

# 个金属原子隔开在 $ 个六角边形的平面内的层状

结构"构成类似三明治的结构"如图 $

)$*所示# 所有

>*%7的整体结构是六角形或是菱形"从金属导体

到半导体分布不等)#! B#=*

#

:?<;<!FP!'的结构和特性

由于 $%>*%7的独特晶体结构和电子结构"使

得它们光学+电学+力学+热学等性质与普通块状

>*%7差异很大"而与石墨烯具备相似的物理化学

性质"并有望在有些光电子领域替代石墨烯)#" B#;*

#

因此"近期关于 $%>*%7中层数与性质之间的相关

性研究引起了科研人员的极大兴趣# 例如"一些半

导体>*%7在从块状剥离到单层时发生能带跃迁

%具体如图 !

)#V*所示&"从间接带隙半导体转换为直

接带隙半导体!块状*+I

$

间接能带隙为 #[! &̀"而

单层*+I

$

直接带隙为 #[V &̀# 直接带隙直接导致

单层*+I

$

的光致发光性能"这为以 *+I

$

为代表的

$%>*%7在光电器件及能源存储等方面提供了很

大的应用平台# 另外"单层 *+I

$

的电子结构还能

发生谷极化"但是在双层 *+I

$

中未曾出现# 一般

情况下"包括石墨烯和 $%>*%7在内的二维纳米材

料中"其性质与其层数的多少有很大的相关性#

图 !:>*%7的能带图

<;<!FP!'纳米材料的制备方法

纳米材料的制备方法一般分为物理法和化学

法# 其中一般的物理方法对于实验所需仪器设备及

反应条件要求较为苛刻"而一般的化学方法较为简

单+灵活# 关于 $%>*%7纳米材料的制备及其性质

早已被研究"到目前为止"已有多种制备方法来制备

$%>*%7"以 *+I

$

和 fI

$

为例"主要方法有以下

< 种!微机械剥离法)#U*

+化学气相沉积法)$)*

+胶体化

学法)$#*

+电化学法)$$*

+液相剥离法)#U* 及化学插

层法)#U*

#

<?:;微机械剥离法

微机械剥离法是使用黏性胶带将其粘在过渡金

属硫族化物块状材料上然后撕开"不断地重复这一

过程即获得少数层甚至单层过渡金属硫族化物纳米

材料%如图 =

)#U*所示&# 这种方法的基本原理是"利

用胶带的黏附力减小过渡金属硫族化合物层与层之

间的范德华作用力"从而剥离得到少数层甚至单层

的二维纳米材料# 不难发现"由于这种方法大多需

要涉及精密的操作来施加微小的机械力"研究人员

又将它命名为微机械剥离法# 到目前为止"利用微

机械剥离法获得的 >*%7纳米材料%如 *+I

$

纳米

片&的质量是最好的"且该法操作简单+需耗成本

低"但是这种方法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#

图 =:微机械剥离法制备 $%>*%7

<?<;化学气相沉积法

化学气相沉积法是一种化学气相生长法"简称

/̀ %%'0&12'34J3O+-,&O+7282+.&技术# 这种方法是

把含有构成薄膜元素的一种或几种化合物的单质气

体供给基片"利用加热+等离子体+紫外光乃至激光

等能源"借助气相作用或在基片表面的化学反应

%热分解或化学合成&生成要求的薄膜# T&&等)$)*

在氮气保护下通过将硫粉与三氧化钼%*+Z

!

&粉末

加热至蒸发"一层 *+原子慢慢沉积在硫粉基片的

表面"得到单层的 *+I

$

纳米薄膜%如图 " 所示&#

:::::::

图 ":化学气相沉积法制备 $%>*%7

,#!,



现代化工 第 !" 卷第 #$ 期

这种方法得到的产物纯度较高"但是实验所需温度

过高且由于*+I

$

纳米薄膜的厚度取决于其前驱体

的浓度而导致该方法的可控性较差#

<?@;胶体化学法

该方法的过程是将一维纳米棒转换为二维纳米

薄膜的一种化学反应过程# $)); 年 I&+等)$#*以

fI

$

为例"通过这种方法制备出了 $%fI

$

纳米薄

膜"具体如图 < 所示# 首先"在氩气保护下"将

=) 1H的氧化钨f

#V

Z

=U

纳米棒+%#[=" H+< 11+4&十

六烷基胺一同加入三口圆底烧瓶$其次"将上述烧瓶

在真空的情况下加热至 #))o # 0 后加热至 $")o$

最后"在烧瓶内注入 )[#$ 1T+$ 11+4的 /I

$

"进一

步加热至 !!)o"反应过程中溶液从蓝色变成棕黑

色"#) 12. 后形成单层的纳米层状晶体"!) 12. 后

形成多层的纳米层状晶体"# 0后形成将近 < 层的纳

米层状晶体# 这种方法也就是所谓的'形状B转换(

法"同时适用于*+I

$

+F&I

$

+>2I

$

等单层或多层纳米

薄膜的制备# 这种方法的优点在于简单方便"但是

由于制备出的二维纳米薄膜的横向尺寸取决于一维

纳米棒的纵向尺寸而导致该方法的可控性和重复性

较差#

图 <:胶体化学法制备 $%>*%7

<?>;电化学法

电化学方法是将>*%7块体材料作为阴极材料

于电解池中进行电解"通过减小块体材料中层与层

之间的范德华作用力"从而得到分离的 $%纳米材

料%具体过程如图 ; 所示&# 这里以 *+I

$

为例)$$*

!

过程 # 涉及到阳极材料+阴极材料及电解液的配置

问题# 该方法使用T2金属箔片作为阳极材料"而阴

极材料是将按照*+I

$

q乙炔qǸ%@%聚偏二氟乙烯&

为 V)qV)q#) 的比例形成的泥浆悬浮液涂在铜金属

箔片上"随后在真空下干燥 #$ 0 即可获得"电解液

是由 # 1+4CTT2N@

<

和按 a/%碳酸乙烯酯&q%*/

%碳酸二甲酯& g#q#的比例形成的混合物配置而

成# 过程 $ 是当开始通电时"阳极材料开始电离出

T2离子"当T2离子插入到 *+I

$

的块状材料之间即

可得到T2

M

*+I

$

的混合物"放电过程结束后"用丙醇

清洗 T2

M

*+I

$

混合物以除去残余的电介质 T2N@

<

#

过程 ! 是在密闭的瓶内"将得到的 T2

M

*+I

$

溶在水

或乙醇中"然后进行超声分散"在分散过程中有气体

和透明的悬浮液生成"取出悬浮液进行离心分离即

可得到分离的 $%*+I

$

纳米材料# 当然这种方法不

仅适用于 $%*+I

$

纳米材料的制备"也同样适用于

其他 $%>*%7纳米材料的制备"如fI

$

+>3I

$

+>2I

$

+

h-I

$

等# 这种方法可控性较好+耗时较少且在室温

下就能进行"所需条件不苛刻# 然而"此方法的缺点

在于通电的过程中可能导致*+I

$

的分解以形成*+

纳米颗粒和T2

$

I"造成剥离得到的 $%*+I

$

纳米材

料的纯度不高且无法实现宏量制备#

图 ;:电化学法制备 $%>*%7

<?A;液相剥离法

液相剥离法的工作原理是将少量粉末状的块状

材料分散于溶剂中"形成低浓度分散液"利用超声波

破坏块状材料层与层间范德华作用力"进行层层剥

离"从而得到含有大量均匀的多层甚至单层的纳米

薄膜溶液%如图 V 所示&# 液相剥离法一般分为有

机溶剂剥离法和水相表面活性剂法# $)## 年"

/+4&13.等)$!*发展了基于超声剥离的二维纳米材料

的制备策略"以 #B甲基吡咯烷酮为反应溶剂"*+I

$

粉末为反应物质"在超声波细胞粉碎仪的作用下进

行超声"通过离心分离+真空干燥获得 *+I

$

纳米

片# 理想溶剂的选取一般须满足 $ 个条件!

"

在一

定的时间内能使层状材料分散开来$

#

分散后的材

料能够有效地被剥离# 一般选择的有机溶剂有 #B

甲基吡咯烷酮+#B乙烯基吡咯烷酮+二甲基甲酰胺+

二甲基亚砜+异丙醇+丙酮等# $)## 年"I1280 等)$=*

发展了基于水相剥离二维纳米材料的制备策略"于

水溶液中添加表面活性剂以改变反应溶液体系中的

,$!,
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表面张力"而达到能够很好地剥离过渡金属硫族化

合物块体材料"获得 $%纳米材料水溶液# 液相剥

离法实现了*+I

$

等多种 $%>*%7纳米材料的批量

制备"但是该方法剥离效率较低"仍然难以制备得到

片层较薄的材料#

图 V:液相剥离法制备 $%>*%7

<?J;化学插层法

锂离子化学插层法的基本原理是将正丁基锂插

入到*+I

$

粉末中"形成 T2

M

*+I

$

化合物"再通过与

水发生剧烈反应"产生大量氢气以增大 *+I

$

粉末

中层与层之间的间距"减小其层与层间范德华作用

力"从而获得少数层或大量单层的 *+I

$

纳米片%具

体如图 U 所示&# _+&.7&. 等)$"*早在 #UV< 年"通过

该方法获得大量单层 *+I

$

纳米片且剥离效率高"

但是条件较为苛刻"需要严格的无水无氧反应和后

处理过程# 其具体反应过程)$"*如下!

图 U:化学插层法制备 $%>*%7

@;结语与展望

单层或少数层二维过渡金属硫族化合物纳米材

料因其独特的电子结构和物理化学性质"在材料领

域中具有广泛的应用前景# 在锂电池阳极材料应用

领域中"以*+I

$

为代表的>*%7纳米材料相对于石

墨烯或其衍生物具有更高存储容量"且循环性能较

佳# 在电催化产氢领域"以 *+I

$

+fI

$

为代表的 $%

>*%7纳米材料已崭露头角"且众多研究者已证明"

通过改变*+I

$

纳米片的多晶型结构这一简单可行

的方法可以提高其作为析氢电催化剂的催化活性#

此外"*+I

$

因其稳定性好+廉价易得+无毒+自然含

量较丰富等特点而成为光催化制氢领域中 N8类贵

金属的新型替代材料# 然而"研究催化剂和半导体

适合的含量比值"也是提高光催化活性的一大关键

问题# 纳米结构材料因在光学+电学方面与块体材

料展现出完全不同的特性"可在开发高效率太阳能

电池领域得到广泛应用# 其中"石墨烯和单层

>*%7纳米材料因具备独特的物理化学性质而成为

下一代超薄光电器件领域中的重点研究对象#

尽管二维过渡金属硫族化合物纳米材料的制备

技术也发展多年"但是多以结构与形貌不可控的普

通合成方法为主"仍然缺乏操作简单"可大量制备结

构规整+尺寸可控的纳米片材料"在制备技术领域中

仍有诸多问题需要解决# 随着研究的不断深入"二

维过渡金属硫族化合物纳米材料的制备及应用将得

到进一步的发展#
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$)#" 年 #$ 月 陈丽娟等!多级孔沸石催化剂合成和催化研究进展

<;介孔模板辅助法合成多级孔沸石

<?:;硬模板法

图 #:/*Y介孔碳为模板合成介孔沸石的

(纳米浇铸)法

图 $:IKAB#" 存在下原位生成/*YB" 为

硬模板的介孔沸石Z*hB# 合成步骤

硬模板包括碳模板+无机纳米粒子和生物质等"

碳模板报导最多"有纳米碳+介孔碳和碳气溶胶

等)" B##*

# _+'+M7&. 等)"* 最 早 以 碳 纳 米 粒 子

% p#$ .1&为硬模板合成介孔 hI*B" 沸石# 介孔

碳即/*Y"是以*/*B=V+IKAB#" 和无定形氧化硅

为模板制备的有序介孔碳# /*Y模板合成介孔沸

石的方法是'纳米浇铸( %.3.+'378&"即沸石凝胶先

填注 /*Y介孔并晶化" 煅烧除去 /*Y模板

%图 #&

);*

# 除了浇铸法"@3.H等)#)*报导由 IKAB#"

重排结晶/*Y模板法合成多级孔沸石 Z*hB#"无

序介孔 IKAB#" 在原位形成的 /*YB" 模板上晶化

转变成结晶介孔结构%图 $&# bL%衍射显示Z*hB

# 为*@5结构"晶区尺寸大于 #)) .1# >3+等)##*以

间苯二酚B甲醛缩聚物热解制备碳气溶胶并模板合

成介孔c3i"微孔平均孔径为 )[;" .1"介孔平均孔

径为 #) .1# 无机纳米粒子+聚合物和生物质模板

合成的多级孔沸石介孔或大孔的大小与模板剂粒子

接近"通常具有大介孔或大孔"水热稳定性低"如纳

米碳酸钙合成7242'3428&B#%") #̂)) .1&

)#$*

"聚苯乙

烯微球合成7242'3428&B#%#)

*

1&

)#!*

"淀粉和羧甲基

纤维素合成 7242'3428&B#+hI*B" 和 >I B# %)[" ^

")

*

1&

)#=*

#

<?<;软模板法

沸石合成液中加入表面活性剂为模板可获得微

介孔沸石"但微介孔模板直接混合作用"会形成晶相

和非晶相混合产物)#"*

# 改进的方法是采用双功能

介孔模板剂"同时参与沸石晶化与介孔形成"如离子

型有机硅烷+双季铵盐表面活性剂等# /0+2等)#<*将

两亲有机硅烷)%/R

!

Z&I2/

!

R

<

c%/R

!

&

$

/

*

R

$ * ]#

*/4

介孔模板剂加到四丙基铵盐%>NA

]

&为沸石模板的

沸石凝胶中"制备孔径可调的微介孔沸石"* g#$+

#<+#V 时"介孔孔径分别为 $[#+![#+![U .1# I&--3.+

等)#;*通过有机硅烷接枝沸石晶种表面抑制晶种生

长"合成 !)) =̂)) .1的介孔 hI*B""介孔孔径约

=[" .1"由 p#) .1的沸石单元在有机硅烷的自组

装作用下形成)图 !%3&*# 5.3938等)#V*报导了在 !B

甲氧硅基丙基B#< 烷基三甲基氯化铵作用下"由

@A\型微孔沸石纳米层组装形成多级孔@A\Bb

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((

沸
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