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摘　 要: 二维过渡金属二硫化物(ＴＭＤＣｓ)是一种具有类石墨烯层状结构的新型材料ꎮ 由于其超薄的片层间距、 巨大的比表面

积、 丰富的边缘位点、 良好的化学稳定性和可调控禁带宽度等优异的理化性质ꎬ 引起了光电器件、 光催化剂、 锂离子电池及超

级电容器、 固体润滑剂等领域研究者的广泛关注ꎮ 介绍了类石墨烯 ＴＭＤＣｓ 的基本结构ꎬ 对其常用的制备方法及应用进行了重点

综述ꎬ 并展望了其未来研究的发展趋势和面临的挑战ꎮ

关键词: 二维过渡金属硫化物ꎻ 类石墨烯ꎻ 禁带宽度ꎻ 制备ꎻ 应用

中图分类号: ＴＢ３８３ꎻ ＴＱ１２５􀆰 １　 　 文献标识码: Ａ　 　 文章编号: １６７４－３９６２(２０１９)１０－１０２３－０７

Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ
Ｇｒａｐｈｅｎｅ￣Ｌｉｋｅ Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ Ｍｅｔａｌ Ｓｕｌｆｉｄｅｓ

ＱＩＮ Ｔａｏ１ꎬ ＣＨＡＮＧ Ｔｉａｎ１ꎬ ＺＨＡＮＧ Ｗｅｎ１ꎬ２ꎬ ＪＩＡＮＧ Ｌｉｊｕａｎ１ꎬ ＬＩ Ｙａｎｃｈａｏ１

(１. Ｎｏｒｔｈｗｅｓｔ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｆｏｒ Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ Ｘｉ􀆳ａｎ ７１００１６ꎬ Ｃｈｉｎａ)
(２. Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｄｅｆｅｎｓｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ Ｎｕｃｌｅａｒ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ Ｃｅｎｔｅｒꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ １０２４１３ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｔｗｏ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ ｄｉｃｈａｌｃｏｇｅｎｉｄｅｓ (ＴＭＤＣｓ) ａｒｅ ｎｏｖｅｌ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｉｔｈ ａ ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｌｉｋｅ ｌａｙｅｒｅｄ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ. Ｄｕｅ ｔｏ ｕｌｔｒａ￣ｔｈｉｎ ｉｎｔｅｒｌａｙｅｒ ｓｐａｃｉｎｇꎬ ｌａｒｇｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａꎬ ａｂｕｎｄａｎｔ ｅｄｇｅ ｓｉｔｅｓꎬ ｇｏｏｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙꎬ ａｎｄ
ａｄｊｕｓｔａｂｌｅ ｂａｎｄ ｇａｐ ｗｉｄｔｈꎬ ｉｔ ｈａｓ ｃａｕｓｅｄ ｗｉｄｅｓｐｒｅａｄ ｃｏｎｃｅｒｎ ａｍｏｎｇ ｒｅｓｅａｒｃｈｅｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｅｌｄｓ ｏｆ ｏｐｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｄｅｖｉｃｅｓꎬ ｐｈｏ￣
ｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ ｌｉｔｈｉｕｍ￣ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓꎬ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓꎬ ｓｏｌｉｄ ｌｕｂｒｉｃａｎｔｓꎬ ｅｔｃ. Ｔｈｅ ｂａｓｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｌｉｋｅ ＴＭＤＣｓ ｉｓ ｉｎｔｒｏ￣
ｄｕｃｅｄꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｍｍｏｎｌｙ ｕｓｅｄ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ａｒｅ ｒｅｖｉｅｗｅｄ. Ｆｕｔｕｒｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｔｒｅｎｄｓ ａｎｄ ｃｈａｌｌｅｎｇｅｓ
ａｒｅ ａｌｓｏ ｆｏｒｅｃａｓｔｅｄ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｔｗｏ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ＴＭＤＣｓꎻ ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｌｉｋｅꎻ ｂａｎｄ ｇａｐꎻ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎꎻ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ

1　 前　 言

２００４ 年石墨烯的成功剥离掀起了二维材料领域的一

股研究热潮ꎮ 石墨烯凭借其优异的光、 电、 热、 力学性

能ꎬ 现已被广泛应用于新能源电池、 传感器、 晶体管、
生物医学等领域ꎮ 然而ꎬ 石墨烯的零带隙这一缺陷严重

阻碍了其在光电领域的发展ꎬ 也促使人们对类似结构的

过渡金属二硫化物(ＴＭＤＣｓ)展开新的探索ꎮ 二维 ＴＭＤＣｓ
是一种结构和性能类似甚至优于石墨烯的新型二维功能

材料ꎬ 现已被应用于催化、 润滑、 传感器、 能量存储等

领域[１－６] ꎮ 值得一提的是ꎬ 类石墨烯 ＴＭＤＣｓ 的带隙可调

控性这一特征ꎬ 使其在光电子领域拥有较石墨烯更为广

阔的应用前景[７] ꎻ 此外ꎬ 纳米尺度的 ＴＭＤＣｓ 二维层状材

料或将替代传统的三维体相硅材料ꎬ 用于更小规格、 高

性能的半导体或电子元器件的制造ꎮ 不难预见ꎬ 类石墨

烯 ＴＭＤＣｓ 将在下一代纳米光电子器件领域中得到广泛应

用ꎬ 并将成为未来很长一段时间内的研究热点ꎮ

2　 类石墨烯过渡金属二硫化物的结构

ＴＭＤＣｓ 的化学式可以表示为 ＭＸ２ꎬ Ｍ 代表过渡金属

元素 Ｍｏꎬ Ｗꎬ Ｔａꎬ Ｎｂꎬ Ｖꎬ Ｒｅꎻ Ｘ 代表硫族元素 Ｓꎬ Ｓｅꎬ
Ｔｅ[８] ꎮ 通过硫族元素和过渡金属元素的组合可形成 ４０ 余

种过 渡 金 属 硫 化 物 材 料ꎬ 包 含 有 金 属 ( 如 ＮｂＴｅ２、
ＴａＴｅ２)ꎬ 半导体(如 ＭｏＳ２、 ＷＳ２、 ＭｏＳｅ２、 ＷＳｅ２ )ꎬ 超导

体(如 ＮｂＳ２、 ＮｂＳｅ２、 ＴａＳ２)ꎬ 其中以 ＭｏＳ２、 ＷＳ２ 为典型

代表ꎮ ＴＭＤＣｓ 晶体具有独特的“三明治” Ｘ￣Ｍ￣Ｘ 层状结
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构ꎬ 属六方晶系[７ꎬ ９] ꎮ 如图 １ 所示ꎬ 上下两层为硫族原

子ꎬ 金属原子处于中间层ꎮ 与石墨烯类似ꎬ ＴＭＤＣｓ 材料

的单元层内靠共价键 Ｘ 􀪅􀪅Ｍ 􀪅􀪅Ｘ 结合形成ꎬ 层间以微弱

的范德华力相结合ꎬ ＭｏＳ２的层间距为 ０􀆰 ６５ ｎｍꎮ 当 ＭｏＳ２

由块体材料减薄至单层时ꎬ 电子的跃迁方式由非竖直跃

迁变为竖直跃迁ꎬ 电子能带结构由间接带隙转变为直接

带隙ꎬ 光电转换效率提高ꎮ 禁带宽度也随着层数的减小

而增大ꎬ 如块体 ＭｏＳ２和 ＷＳ２ 的禁带宽度分别为 １􀆰 １９ 和

１􀆰 ３５ ｅＶꎬ 单层时的禁带宽度变为 １􀆰 ９ 和 ２􀆰 ０５ ｅＶ[７ꎬ １０] ꎮ

图 １　 类石墨烯 ＴＭＤＣｓ 的“三明治”结构(ａ) [７] ꎬ ＴＭＤＣｓ 的原子结

构俯视图(ｂ) [９] ꎻ ＴＭＤＣｓ 的原子结构侧视图(ｃ) [８]

Ｆｉｇ􀆰 １　 “Ｓａｎｄｗｉｃｈ” ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｌｉｋｅ ＴＭＤＣｓ(ａ) [７] ꎬ ｔｏｐ ｖｉｅｗ

ｏｆ ｔｈｅ ａｔｏｍｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＴＭＤＣｓ ( ｂ) [９] ꎬ ｓｉｄｅ ｖｉｅｗ ｏｆ ｔｈｅ

ａｔｏｍｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＴＭＤＣｓ (ｃ) [８]

3　 类石墨烯过渡金属二硫化物的制备方法

类石墨烯 ＴＭＤＣｓ 在光、 电、 热、 力学等领域的潜在

应用价值使得关于高性能二维 ＴＭＤＣｓ 的制备成为当下的

研究重点[１１] ꎮ 同石墨烯类似ꎬ 类石墨烯 ＴＭＤＣｓ 的制备

方法可以分为“自上而下”的剥离法以及“自下而上”的合

成法两大类ꎮ “自上而下”法也就是由大到小ꎬ 主要是通

过物理方法将块体 ＴＭＤＣｓ 剥离至单层或少层ꎻ “自下而

上”即由小到大ꎬ 是指通过化学合成法将原子、 分子生长

成纳米级薄膜ꎮ 目前已通过微机械剥离法、 液相剥离法、
电化学锂离子插层法、 化学气相沉积法和水热法等成功

制备出了 ＭｏＳ２、 ＭｏＳｅ２、 ＷｏＳ２、 ＷＳｅ２等一系列单层过渡

金属硫化物ꎮ
3􀆰 1　 剥离法

３􀆰 １􀆰 １　 机械剥离法

由于 ＴＭＤＣｓ 的层间靠微弱的范德华力相结合ꎬ 可以

将其沿层间方向剥离成单层ꎮ 机械剥离法[１２] 是一种传统

且相对成熟的二维材料制备技术ꎬ 原理示意图如图 ２ꎬ 它

是通过特制的粘性胶带将块体材料反复黏贴以克服分子间

范德华力ꎬ 剥离为少层或单层薄片ꎮ ２００４ 年 Ｎｏｖｏｓｅｌｏｖ
等[１３ꎬ １４]采用机械剥离法成功剥离出了石墨烯、 ＢＮ、 ＭｏＳ２、
ＮｂＳｅ２等单层二维晶体ꎮ 由于不涉及化学反应ꎬ 获得的二

维纳米材料仍然保持其晶体结构和固有性质ꎬ 且无杂质、
表面缺陷少ꎬ 适合于材料结构－性能关系的实验室研究ꎮ
然而ꎬ 该方法生产效率低、 可控性较差ꎬ 不适于大规模生

产ꎬ 在实际应用中存在一定的局限性ꎮ

图 ２　 机械剥离法示意图[１２]

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎ ｏｆ ｓｃｏｔｃｈ￣ｔａｐｅ ｍｅｔｈｏｄ[１２]

３􀆰 １􀆰 ２　 液相剥离法

液相剥离法最先由 Ｃｏｌｅｍａｎ 团队提出ꎬ 其基本原理

是将层状材料溶于表面能与之相匹配的溶液中ꎬ 借助超

声波、 热冲击、 剪切等处理剥落出少层或单层的二维材

料[１５] ꎮ 液相剥离法可用于类石墨烯 ＴＭＤＣｓ 的大规模制

备ꎬ 现已 成 功 剥 离 出 了 ＭｏＳ２、 ＷＳ２、 ＭｏＳｅ２、 ＮｂＳｅ２、
ＴａＳｅ２、 ＮｉＴｅ２、 ＭｏＴｅ２等二维材料[１６－１８] ꎬ 但该方法制备的

样品纯度相对于机械剥离法的较低ꎬ 且选择匹配溶液时

应考虑表面能、 溶解性、 渗透性等因素ꎮ ＭｏＳ２纳米片在

Ｎ－甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)溶剂(表面能约为 ７０ ｍＪ􀅰ｍ－２)

中分散性最好ꎬ 原因是剥离态和再聚集态之间的能量差

非常小ꎬ 即再聚集的驱动力很小ꎬ 剥离的纳米片可稳定

分散[１９] ꎮ 水和乙醇被认为是剥离层状材料的“不良”溶

剂ꎬ 然而ꎬ 根据汉森溶解度参数(ＨＳＰ)理论评估溶剂和

溶质之间的适应水平ꎬ 计算出体积分数 ４５％乙醇－水混

合物对 ＭｏＳ２的溶解度最高ꎬ 这也与 ＭｏＳ２薄片的溶解度实

验结果一致ꎬ 紫外－可见吸收率在上述混合溶液中达到最

大值ꎮ 水－乙醇混合体系是剥离和分散二维纳米材料的最

经济、 便捷的溶剂之一ꎮ Ｎｉｃｏｌｏｓｉ 等[２０] 综述了层状材料

４２０１
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的液相剥离进展ꎬ ＴＭＤＣｓ 中常见的液相剥离机制示意图

如图 ３ 所示[２１] ꎮ
(１)超声辅助剥离: 将层状材料置于特定的溶液中ꎬ

利用超声波空化产生的强烈冲击波或微射流剥离出纳米

片ꎮ Ｃｏｌｅｍａｎ 等[１５]通过超声辅助法在 ＮＭＰ 中大量制得了

单层到少层不同厚度的 ＭｏＳ２纳米片ꎬ 将 ＭｏＳ２纳米片与石

墨烯复合可用作机械增强填料等ꎮ 为防止超声波处理期

间的过热ꎬ Ｓｕｍｅｓｈ 等[２２]使用带有冷却系统的探针声波仪

(Ｌｉｆｅ Ｃａｒｅ 探针声波仪ꎬ ４０ ｋＨｚꎬ ２００ Ｗ)辅助剥离得到少

层的 ＭｏＳ２、 ＷＳ２和 ＷＳｅ２ꎮ
(２)离子或分子插层法ꎮ 液体环境中ꎬ 离子或分子

嵌入层间使得晶体膨胀、 层间距增大ꎬ 从而在很大程度

上削弱了层间粘合力ꎮ 再通过超声波、 热冲击、 剪切等

处理剥落分散各层[２２ꎬ ２３] ꎮ 常用的插层剂有机金属化合物

如丁基锂[２４] 、 Ｈ２Ｏ
[２５] 、 ＮＨ３

[２６] 、 Ｌｉ＋、 Ｈ＋等ꎮ Ｍａｔｔｅ 等[２７]

将 ＷＳｅ２通过 Ｌｉ＋ 插层剥离ꎬ 首先将 １００ ｍｇ 的 ＷＳｅ２ 浸入

１０ ｍＬ 正丁基锂的己烷溶液中ꎬ 并在 Ｎ２气氛中 ３７３ Ｋ 下

回流 ４８ ｈꎮ 插层样品用己烷洗涤几次ꎬ 以去除多余的正

丁基锂ꎮ 将 Ｌｉ 插层样品在蒸馏水中超声处理 １０ ｍｉｎꎬ 成

功剥离出了横向尺寸为几微米的层状 ＷＳｅ２ꎬ 透射电镜照

片如图 ４ꎮ Ｍｕｋｋａｎｎａｎ 等[２８] 利用激光共聚焦显微镜和差

分干涉显微镜技术相结合ꎬ 首次在电位控制下获得了 Ｌｉ＋

在 ＭｏＳ２单晶电极中动态插层的原位图像ꎮ 此方法制备出

的二维层状材料质量较好且剥离程度较高ꎬ 缺点是对环

境条件的敏感性较高ꎬ 而且插层引起的物理相变会导致

ＭｏＳ２半导体性质损失ꎮ

图 ３　 液相剥离机制示意图[２２] : (ａ)超声辅助剥离ꎬ (ｂ)离子 / 分子插层剥离

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｌｉｑｕｉｄ ｅｘｆｏｌｉａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ[２２] : (ａ) ｓｏｎｉｃａｔｉｏｎ ａｓｓｉｓｔｅｄ ｅｘｆｏｌｉａｔｉｏｎꎻ (ｂ) ｉｏｎｓ / ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｏｎ

图 ４　 Ｌｉ＋插层法制备的层状 ＷＳｅ２的透射电镜照片[２７]

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＷＳｅ２ ｌａｙｅｒｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ Ｌｉ＋ ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ[２７]

3􀆰 2　 电化学插层法

功能性复合材料的合成和薄膜器件的制造需要大量

具有溶液加工性的二维纳米材料ꎮ Ｈｕａｎｇ 等[２９] 开发了一

种电化学锂插层方法以生产类石墨烯 ＴＭＤＣｓ 材料(如

ＭｏＳ２、 ＷＳ２、 ＴｉＳ２、 ＴａＳ２、 ＺｒＳ２、 ＮｂＳｅ２、 ＷＳｅ２ 等)ꎬ ＢＮ
和石墨烯纳米片ꎮ

如图 ５ 所示[２９] ꎬ 在一个锂离子电池装置中ꎬ 以块体

层状材料为阴极、 锂箔为阳极、 水或乙醇溶液作为电解

液ꎮ 充电时锂离子嵌入到层状材料层间ꎬ 形成锂插层化

合物ꎻ 放电时ꎬ 锂和水(或乙醇)反应产生氢气ꎬ 使得相

邻层剥离ꎮ 在超声波的剧烈作用下ꎬ 最终得到分散良好

的纳米片ꎮ 相比于 ＢｕＬｉ 化学锂插层法ꎬ 这种方法的反应

时间较短、 反应温度较低ꎬ 且可以通过监测放电曲线来

控制锂的嵌入过程ꎬ 避免因锂嵌入不足而造成单层纳米
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片的低产率ꎬ 或锂嵌入太多导致二维纳米材料的结构分

解ꎮ 但这种电化学制备过程可能会改变材料的本征电学

性质ꎬ 限制其在电子器件上的应用ꎮ

图 ５　 电化学锂离子插层法剥离过程示意图[２９]

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｉｔｈｉａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｘｆｏｌｉ￣

ａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ[２９]

3􀆰 3　 化学气相沉积法

化学气相沉积法(ＣＶＤ)是利用含有薄膜元素的一种

或几种气相化合物或单质ꎬ 在衬底表面进行化学反应生成

薄膜的方法ꎮ ＣＶＤ 法制备 ＴＭＤＣｓ 薄膜主要有一步法和两

步法两种途径[３０ꎬ ３１]ꎮ 一步法是硫族元素与含金属元素的

物质在管式炉中直接反应生成 ＭＸ２ꎬ 并沉积在 ＳｉＯ２基底

上ꎻ 两步法是在 ＳｉＯ２基体上预先沉积一层金属薄膜ꎬ 然后

将其和纯硫粉分别置于管式炉的中央高温区和边缘低温

区ꎬ 在 Ｎ２气氛下硫化生成 ＴＭＤＣｓ 薄膜ꎮ ＣＶＤ 系统生长

ＭｏＳ２和 ＷＳ２的装置示意图如图 ６ 所示[３０]ꎬ Ｈüｓｅｙｉｎ 等[３２]分

别以ＭｏＯ３、 ＷＯ３与 Ｓ 单质作为反应前驱体ꎬ 分别在 ７００ ℃、
Ｎ２气氛和９５０ ℃、 Ｎ２￣Ｈ２混合气体条件下ꎬ 于 ＳｉＯ２ / Ｓｉ 基板上

生长ＭｏＳ２和ＷＳ２薄片ꎮ 利用Ｒａｍａｎ 光谱仪和ＡＦＭ 对合成的

ＭｏＳ２和ＷＳ２样品厚度进行表征ꎮ Ｒａｍａｎ 测试得到 Ｅ１
２ｇ和 Ａ１ｇ的

差值分别为(２１􀆰 ４±０􀆰 １)ｃｍ－１和(６４􀆰 ５±０􀆰 ２)ｃｍ－１ꎬ 表明为单层

ＭｏＳ２和ＷＳ２ꎻ ＡＦＭ 厚度表征结果也证实成功合成了单层的

ＭｏＳ２(０􀆰 ６７ ｎｍ)和ＷＳ２(０􀆰 ７６ ｎｍ)薄片ꎮ
ＣＶＤ 法能够制备高结晶度、 层数可控且电子性能优

良的大面积连续 ＴＭＤＣｓ 薄膜ꎬ 是纳米薄膜与微电子器件

图 ６　 ＣＶＤ 系统生长 ＭｏＳ２和 ＷＳ２薄膜的装置示意图[３０]

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎ ｏｆ ＣＶＤ ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ ｔｈｅ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ＭｏＳ２ ａｎｄ

ＷＳ２ ｌａｙｅｒｓ[３０]

制造的首选方法ꎬ 但目前制备工艺还不成熟ꎬ 有待进一

步研究[３３] ꎮ
在众多 ＴＭＤＣｓ 中ꎬ 通过金属及金属化合物的硫化、

硒化和碲化仅合成了基于Ｍｏ 和Ｗ 的类石墨烯 ＴＭＤＣｓꎮ 许

多类石墨烯 ＴＭＤＣｓ 由于它们的金属和金属氧化物前驱体

具有高熔点而难以生产ꎮ Ｚｈｏｕ 等[３４] 提出了一种熔盐辅助

化学气相沉积法ꎬ 并使用该方法成功合成了 ４７ 种二维化

合物ꎬ 包括 ３２ 种二元化合物(基于过渡金属 Ｔｉꎬ Ｚｒꎬ Ｈｆꎬ
Ｖꎬ Ｎｂꎬ Ｔａꎬ Ｍｏꎬ Ｗꎬ Ｒｅꎬ Ｐｔꎬ Ｐｄ 和 Ｆｅ)、 １３ 种合金和

两种异质结构化合物ꎮ 该方法是通过熔盐降低反应物的熔

点并促进中间产物的形成ꎬ 从而提高总反应速率ꎬ 为各种

二维 ＴＭＤＣｓ 的性质和潜在应用研究提供了机会ꎮ
3􀆰 4　 水热及溶剂热法

水热及溶剂热法是从密闭反应容器高压釜的水溶液或

有机溶剂中生长纳米材料的一种“自下而上”的化学合成

法ꎮ Ｍａｔｔｅ 等[３５]以钼酸或钨酸与硒脲为原料ꎬ 在 Ｎ２气氛下

７７３ Ｋ 保持 ３ ｈ 后冷却至室温ꎬ 得到了单层 ＭｏＳｅ２和 ＷＳｅ２

纳米片ꎮ Ｆｅｎｇ 等[３６] 以钼酸钠(Ｎａ２ ＭｏＯ４ 􀅰２Ｈ２ Ｏ)、 硫脲

(ＳＣ(ＮＨ２) ２)、 草酸(Ｃ２Ｈ２Ｏ４􀅰２Ｈ２Ｏ)为前驱体ꎬ 去离子水

为介质ꎬ 采用低温水热法成功合成了类花朵状 ＭｏＳ２纳米

片微球ꎮ 草酸作为还原剂ꎬ 其浓度对控制花状 ＭｏＳ２纳米

片微球的形态和大小具有重要作用ꎮ 如图 ７ 所示ꎬ 随着草

酸浓度的增加ꎬ 类花朵状 ＭｏＳ２微球粒径逐渐减小ꎮ

图 ７　 不同草酸浓度下制备的 ＭｏＳ２粉末扫描电镜照片[３６] :

(ａ)０ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ꎬ (ｂ)０􀆰 ０３７５ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１

Ｆｉｇ􀆰 ７　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＭｏＳ２ ｐｏｗｄｅｒｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ[３６] : (ａ) ０ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ꎬ (ｂ) ０􀆰 ０３７５ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１
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水热及溶剂热法操作简便、 反应条件温和、 样品纯

度高ꎬ 可 以 通 过 调 控 工 艺 合 成 多 种 形 貌 的 纳 米 级

ＴＭＤＣｓ[３７] ꎮ 但一般制得的产品结晶性较差ꎬ 且存在反应

过程的非可视性、 反应时间较长、 产量较小、 薄膜厚度

不可控的缺点ꎮ

4　 类石墨烯过渡金属二硫化物的应用

ＴＭＤＣｓ 因其独特的层状结构、 巨大的比表面积、 可

调的禁带宽度等物化性质ꎬ 在锂离子电池、 超级电容器、
固体润滑、 催化等领域备受关注ꎮ
4􀆰 1　 锂离子电池

石墨材料是目前应用较多的锂离子电池负极材料ꎬ 其

具有良好的循环寿命ꎬ 但理论比容量较低(３７２ ｍＡｈ􀅰ｇ－１)ꎬ
难以满足现代高容量电子设备的需求ꎮ 因此ꎬ 开发更

高比容量、 充放电效率和循环稳定性的新型负极材料

具有十分重要的意义ꎮ 类石墨烯 ＭｏＳ２具有高的比容量

( ~ ６７０ ｍＡｈ􀅰ｇ－１) ꎬ 且由弱范德华力相结合的层间易于

Ｌｉ＋插入ꎬ 还可以缓冲电池结构的体积膨胀ꎬ 因此是一种

理想的锂离子电池插层材料[３８] ꎮ 尽管 ＭｏＳ２具有很高的锂

存储容量ꎬ 但层间电子 /离子导电性的迟滞现象导致其充

放电效率和循环稳定性仍不理想ꎬ 限制了其在高性能锂

离子电池中的应用ꎮ 研究发现ꎬ 通过构建类石墨烯

ＭｏＳ２－高导电性柔性碳纳米复合材料ꎬ 可以显著改善

ＴＭＤＣｓ 的团聚现象及表面使用率等问题ꎬ 提高电极材料

的倍率性和循环稳定性[３９ꎬ ４０] ꎮ
Ｙｅ 等[４１]以聚二甲基氯化铵(ＰＤＤＡ)为助催化剂ꎬ 在

氧化石墨烯片存在下ꎬ 采用水热法合成了 ＭｏＳ２ /石墨烯

二维层状复合材料ꎮ ＭｏＳ２ /石墨烯的强异质结构为 Ｌｉ＋的
嵌入和扩散提供了更多的位点和通道ꎬ 且利于电解质的

进入ꎮ 在 ＭｏＳ２与石墨烯的协同作用下ꎬ ＭｏＳ２ /石墨烯复

合材料的可逆储锂性能显著改善ꎮ 当 ＰＤＤＡ 单体浓度为

０􀆰 ０２ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１时ꎬ 复合材料的可逆容量高达 １１００ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎬ
且在电流密度为 ５００ ｍＡ􀅰ｇ－１、 ９００次循环后ꎬ 可逆容量仍保

持在 ８５６ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎮ Ｌｉ 等[４２] 设计了一种改进的模板法

合成了一种增强电化学性能的 Ｃ＠ＭｏＳ２＠ Ｃ 层状空心球体ꎬ

样品在 ０􀆰 １ Ｃ 下初始放电容量为 １３７２􀆰 ６ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎮ 循环性

能相当稳定ꎬ ２００ 个循环内 １ Ｃ 下每循环衰减 ０􀆰 ０２６％ꎮ
4􀆰 2　 柔性超级电容器

超级电容器相比于锂离子电池具有更高的比功率ꎬ
是一种更有前景的能量存储与转换器件ꎮ 以过渡金属硫

化物为代表的赝电容电极材料因具有高的电导率、 机械

稳定性及热稳定性而成为当下研究的热点[４３] ꎮ 电极材

料是超级电容器的关键材料ꎬ 其电容性能和稳定性直接

决定着超级电容器的综合性能及应用范围ꎮ 剥离的

ＭｏＳ２纳米片倾向于重新堆叠导致电容性能变差ꎬ 常见的

解决方法是将石墨烯、 碳纳米管和导电聚合物纳米材料

作为 ＭｏＳ２纳米片层间的间隔物[４４ꎬ ４５] ꎮ 例如ꎬ 使用石墨

烯粉末和剥离的 ＭｏＳ２ 纳米片在真空过滤产生的柔性

ＭｏＳ２ /石墨烯薄膜在含水电解质(Ｎａ２ＳＯ４)中以对称纽扣

电池排列进行 １０ ０００ 次循环后ꎬ ５ ｍＶ􀅰ｓ－１下电容达到

１１ ｍＦ􀅰ｃｍ－２ꎬ 比电容显著增加(高达 ８００ ％) [４６] ꎮ 除了

ＭｏＳ２之外ꎬ ＷＳ２和 ＶＳ２ 基 ＴＭＤＣｓ 柔性电极也已被陆续开

发ꎮ Ｆｅｎｇ 等[２６]开发了一种氨气辅助法ꎬ 剥离出了少于 ５ 层

的超薄 ＶＳ２纳米片ꎬ 并将其用于构建超级电容器电极ꎮ 该电

极在 ＢＭＩＭ－ＰＶＡ 电解液中的比电容达到了 ４７６０ μＦ􀅰ｃｍ－２ꎬ
且在 １０００ 次充放电循环后也没有明显的衰减ꎮ
4􀆰 3　 固体润滑剂

二维层状 ＴＭＤＣｓ 材料由 Ｘ 􀪅􀪅Ｍ 􀪅􀪅Ｘ 原子共价键结合

形成层状结构ꎬ 层与层之间靠微弱的范德华力相连接ꎬ
极易发生滑移ꎻ 另外ꎬ 纳米级 ＴＭＤＣｓ 材料具有极大的比

表面积ꎬ 且裸露在外侧的 Ｓ 原子对金属有强烈的吸附作

用ꎬ 能够形成牢固的润滑膜ꎬ 使其表现出优异的摩擦学

性能ꎮ
被誉为“润滑之王”的纳米 ＭｏＳ２颗粒(摩擦系数约为

０􀆰 ０３~ ０􀆰 ０９) 已被广泛应用于润滑油中ꎮ 例如ꎬ 美国

Ｐｅｔｒｏｌ Ｍｏｌｙ 公司开发的一种含 ＭｏＳ２纳米颗粒的新型环保

发动机油ꎬ 可以降低油耗ꎬ 减少 ＮＯｘ的排放量[４７] ꎮ 相比

于 ＭｏＳ２ꎬ ＷＳ２的层间距略大ꎬ 摩擦系数更低(约为 ０􀆰 ０３~
０􀆰 ０５)ꎬ 抗辐射性优于 ＭｏＳ２、 石墨、 富勒烯等材料ꎮ 因

此ꎬ ＷＳ２不仅适用于常规润滑条件ꎬ 也可用于高温、 高

压、 高真空、 高负荷、 腐蚀性及辐射介质等苛刻的工作

环境[４８] ꎬ 是科学界公认的润滑效果最好的固体润滑剂之

一ꎮ 因其良好的抗辐射性ꎬ 常作为一种高性能润滑材料

应用于航空航天等领域ꎮ 关于固体润滑剂的开发ꎬ 大多

数研究都集中在摩擦系数的降低上ꎮ 然而ꎬ 机械部件不

仅需要稳定的润滑膜来减少摩擦ꎬ 还需要良好的耐磨性

来延长寿命ꎮ Ｗａｔａｎａｂｅ 等[４９] 通过多靶 ＲＦ 溅射制备了

ＷＳ２ / ＭｏＳ２ 纳米级多层膜及单层 ＭｏＳ２ 和 ＷＳ２ 膜ꎬ 并进行

球盘磨损试验和非压痕试验来研究其耐磨性能ꎮ 相比于

单层 ＭｏＳ２ 或 ＷＳ２ 膜ꎬ ＷＳ２ / ＭｏＳ２ 多层膜在空气中的摩擦

性能较好ꎬ 摩擦系数低至 ０􀆰 ０５ꎬ 磨损寿命提高了约 ７ 倍ꎮ
摩擦过程中ꎬ 润滑剂 ＭｏＳ２和 ＷＳ２在摩擦表面形成一层易

剪切的润滑膜ꎬ 能有效降低摩擦系数ꎬ 同时能渗进表层

修复受损的摩擦表面ꎬ 提高机械部件的抗磨能力和承载

能力ꎮ
4􀆰 4　 催化剂

类石墨烯 ＴＭＤＣｓ 材料因其独特的层状结构、 大的比

表面积以及高的表面活性等特点ꎬ 成为半导体催化领域

７２０１
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中的研究热点[５０－５２] ꎮ 目前ꎬ Ｎ 型金属氧化物半导体 ＴｉＯ２

因其无毒、 稳定和廉价在光催化中应用最为广泛ꎬ 但是

大的禁带宽度(３ ｅＶ 以上)使其对太阳光的吸收只在紫外

光范围内ꎬ 只占太阳光的 ３ ％左右ꎬ 严重影响其使用效

率ꎮ 相比之下ꎬ ＭｏＳ２的带隙宽度为 １􀆰 １９~１􀆰 ９ ｅＶꎬ 对可见

光具有很强的吸收作用ꎬ 在光催化方面具有较大的应用

潜力ꎮ 同时含有活性边缘位点和化学惰性面的二维层状

ＭｏＳ２有望成为水解制氢用铂基催化剂的一种非贵金属替

代材料[５３] ꎮ Ｗａｎ 等[５４] 合成了具有大拉伸应变和丰富活

性边缘位置的单层 ＭｏＳ２ 薄片ꎬ 用作电化学析氢反应

(ＨＥＲ)的催化剂ꎮ 电化学 ＨＥＲ 活性随 ＭｏＳ２催化剂边缘

位点的数量线性增加ꎮ 边底比为 ０􀆰 ３３ μｍ－１ꎬ 单层 ＭｏＳ２

表现出优越的催化活性ꎬ 例如电流密度为 １０ ｍＡ􀅰ｃｍ－２

时的 １８５ ｍＶ 的电势ꎬ Ｔａｆｅｌ 斜率为 ４５ ｍＶ􀅰ｄｅｃ－１ꎬ 交换

电流密度 ５０􀆰 ９ μＡ􀅰ｃｍ－２ꎮ Ｄｉｎｇ 等[５５] 通过一步水热法制

备二硫化钼 /氧化石墨烯 ( ＭｏＳ２ / ＧＯ) 复合水凝胶ꎬ 该

ＭｏＳ２ / ＧＯ 纳米复合材料在 ６０ ｍｉｎ 内对亚甲基蓝(ＭＢ)在
太阳光照射下最大降解率为 ９９％ꎬ 光催化活性明显优于

常用光催化剂 ＴｉＯ２ꎮ

5　 结　 语

类石墨烯 ＴＭＤＣｓ 作为一类新兴的二维材料ꎬ 因其优

异的理化特性在能量存储、 催化、 润滑、 光电器件等领

域应用潜力巨大ꎮ 本文在介绍了 ＴＭＤＣｓ 材料的结构ꎬ 综

述了类石墨烯 ＴＭＤＣｓ 的常用制备方法及应用研究现状ꎮ
关于 ＴＭＤＣｓ 材料的相关研究虽然取得了一定的成果ꎬ 但

远不及石墨烯成熟ꎬ 还存在许多科学问题有待进一步

探索ꎮ
(１)大规模可控制备出高质量的单层或少层类石墨

烯 ＴＭＤＣｓ 材料ꎬ 是其在各个领域得以应用的前提ꎮ 现有

制备工艺或存在生产效率低、 剥离程度不高、 层数不可

控ꎬ 或存在样品纯度低、 结晶性差等不足ꎮ 因此ꎬ 优化

及改进现有制备方法是目前类石墨烯 ＴＭＤＣｓ 研究的当务

之急ꎮ
(２)剥离后的二维 ＴＭＤＣｓ 在实际应用中易发生重新

堆叠ꎬ 影响其光、 电、 电化学性能ꎮ 研究发现ꎬ 通过表

面改性或复合的方式构建类石墨烯 ＴＭＤＣｓ 基异质结构材

料可以提高 ＴＭＤＣｓ 片层结构的稳定性ꎬ 一定程度上可以

增强其各方面性能ꎮ 然而ꎬ 关于类石墨烯 ＴＭＤＣｓ 基异质

结构协同作用机制还有待更加细致和深入的研究ꎮ
(３)类石墨烯 ＴＭＤＣｓ 具有层数依赖性的禁带宽度ꎬ

与可见光能量相当、 较大的开关比等优异的光电性质ꎬ
在光电子器件方面有着光明的应用前景ꎮ 然而ꎬ 现阶段

的研究尚处于对其性质的探索阶段ꎬ 如何有效调控其物

理性能使之服务于器件应用ꎬ 仍需进一步探索ꎮ
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