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摘要：二维纳米材料由于其独特的物理和化学性质，现已成为当今材料科学研究的焦点之一。本文从新

型二维纳米材料的分类、合成、性质和应用角度，结合TMDs、硅烯、层状氧/氢氧化物等实例，介绍

了这方面研究的新进展，并简要介绍了新兴的以二维材料堆叠为基础的范德华和同层异质结构的制备、

性质及应用前景。最后，对正在飞速发展的二维纳米材料在未来将引发的新一代材料科学革命中展示出

的活力进行了展望。
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Abstract: The research in the 2D materials makes rapid progress in recent years. In this paper, we

attempted to review this rapidly developing field of 2D materials. We summarized the synthesis,

characterization and assembly of these materials, and we also highlighted recent progress of van der Waals

heterostructures by introducing the properties and applications. Finally, we put forward the prospect of the

important development of 2D materials in the future of material sciences.
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二维的石墨烯可以作为其他维度材料的砖瓦，如富勒烯和碳纳米管，以及三维的石墨(图1)[1]。自

从2004年单层石墨烯被分离[2]出来起，关于二维石墨烯材料的研究爆炸性增长。石墨烯具有非常优异

的性质，它作为具有零带隙的二维材料，常常被称为半金属，或者零带隙半导体。然而其零带隙特性

使得它在电子元件中的应用受到了限制[1]。

因此，科学家们又发展了多种多样的力图超越石墨烯的二维材料，这些材料包括过渡金属二硫族

化合物(Transition Metal Dichalcogenides，TMDs)、六方氮化硼(h-BN)和BNC、过渡金属氧化物和氢氧

化物，以及类石墨烯型的硅烯、锗烯、锡烯等。该系列材料的合成与表征也是研究的重点。二维材料

由于在不同温度下可能具有高载流子迁移率和高导热率，因而有望在高精度传感器、电子工业、气体

分离与储存、催化、薄膜等诸多领域中有较好的应用前景[1]。
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1 分 类

1.1 层状范德华固体

层状范德华固体材料具有强的层内共价键或者离子键，而在层间表现为弱的范德华相互作用，因

此通常可用机械或液相剥离的方法来制备。TMD是这一类的典型材料之一，当前已知超过40种具有层

状结构的TMD[3]。在TMD中，过渡金属占据八面体或三棱柱空隙。h-BN和SiC也属于这一类固体[1]。

1.2 层状离子晶体

层状离子晶体是指一些带电离子被夹在氧/氢氧化物层或卤离子层间形成的晶体，层与层之间通

过静电力作用维系。其中主要包括金属氧化物晶体，如钙钛矿型结构的La0.90Eu0.05Nb2O7，以及金属氢

氧化物晶体，如(Co2/3Fe1/3)(OH)2
1/3+。这些材料可以利用离子掺杂或者离子交换的方法剥离得到单层或

寡层纳米材料[1]。

1.3 表面辅助纳米层固体

表面辅助纳米层固体是指一些利用CVD或者外延生长法人工合成的薄层材料。硅烯是其代表，

微扭曲六边形结构的硅原子可以被气相沉积在基质表面，如Ag的(111)面上[4]。然而对于这一类固

体，它们在脱离表面时的不稳定性限制了其在实际中的应用[1]。

2 合成方法概述

下面介绍一些合成二维材料的常见方法。

2.1 微机械剥离

这种方法类似于Geim团队 [5]从高定向热解石墨中用胶带分离单层石墨烯，再用丙酮等溶剂洗

脱，然后转移到基质上。这种方法首先被应用于h-BN、TMD等晶体的制备[6]。这样得到的二维材料

在周围环境条件下稳定，且表现为宏观连续的高质量晶体。

微机械剥离是最简便也是最快速的合成单层二维材料的方法，在剥离过程中只依靠剪切力而没有

用到其他的化学试剂，从而使原材料晶体的完整结构得到保留。但是，这种制备方法常常得到的是多

层物，单层比例很小，因而使这种方法只适用于实验室小规模制备而不能在实际工业工程应用中发挥

作用[1]。

2.2 液相剥离

如图2所示，液相剥离法是一种制备纳米层的重要方法，包括氧化法、掺杂法、离子交换、超声

分离、电化学法等[7]。

氧化法主要应用于石墨烯的制备，比如将石墨薄片用硫酸、硝酸或硫硝混酸处理，再用氯酸钾、

高锰酸钾等氧化剂处理，这使得石墨被氧化并产生了大量含氧官能团。随后使之在极性溶剂中或用超

图1 二维石墨烯构筑其他碳材料
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声波分散[1]。

离子掺杂法通过掺杂或者交换层间物种来增大层间距，减弱层间作用力，从而达到分离层与层的

目的。例如，TiO2层状晶体倾向于呈现负电性，可以由铯离子平衡电荷。因此，针对负电性的氧化

物，可通过使用四丁基铵离子等大体积离子交换的方法来达到分离的目的[1]。通过电化学方法也可制

备定量离子插入的层状化合物[8]。

2.3 化学气相沉积法

化学气相沉积(CVD)法是将反应物气化并在基质上沉积出产物。这种方法的最大优点是可以生产

比较纯的单层或寡层的材料，而不会有较多厚层的副产品。基质模板还可作为固体薄膜生长的催化

剂，如多晶的镍箔和铜箔对于BN纳米薄层的生长是优良的催化基质[9]。如表1为现已发展出的各种条

件下的CVD法。按照炉内压强可以分为常压(APCVD)、低压(LPCVD)、高真空(UHVCVD)。按照气

化方式可分为常见的热解法(Thermal CVD)以及等离子体法(PECVD)，其中的等离子体可由辉光放电

或微波(MPCVD)等获得[1]。

图2 一些液相剥离方法

(A) 离子掺杂；(B) 离子交换；(C) 超声剥离[7]

浅色球为掺杂离子，深色球为大体积离子或分子

表1 不同CVD法合成二维纳米材料[1]
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2.4 水热合成法

高温高蒸气压条件下从液相中制备结晶的方法称为水热合成法，如七钼酸铵和硫或硒在水合肼溶

液中反应可以得到MoS2或MoSe2
[10]。另外，添加表面活性剂可以得到单层材料。该法容易大规模制

备，在工业生产中有一定应用潜力[1]。

3 二维材料及其属性和应用

3.1 过渡金属二硫族化物(TMDs)层

众所周知，块状TMD材料存在层内的强共价或离子键以及层间的弱范德华力，因而能被剥离为

单层或寡层的TMD；至于是否容易，则取决于表面能，即剥离时产生两个新表面的能量。MoS2、

WS2与石墨烯的表面能均不高，具有被剥离的潜力。此外，Ataca等[11]用DFT法计算了Sc－Ni、Nb、

Mo、W这11种过渡金属的单层TMD的稳定性。结果表明，其中只有钼、钨的TMD材料才能形成稳

定的、带隙可观的半导体，是可用于电子设备的良好材料。另外，钼、钨的丰度较大，也使得它们能

够以较低成本投入工业生产[1]。

3.1.1 TMD层(MoS2和WS2)的制备

TMD的自上而下(top-down)制备方法指的是从相应的块体材料获得单层或多层TMD。最常见的

方法是用胶带机械剥离后洗脱[5]。此外还有激光热切割[12]、锂离子嵌入[13]等方法，但后者的产物由于

变为金属相而失去半导性质，只有加热到300 °C才会恢复为半导体相。此反应过程会持续几天，可

引入电解池提高效率[8]。

相应的，自下而上(bottom-up)制备方法是从分子或原子获得单层或多层TMD，最常见的方法是

化学气相沉积(CVD)。以MoS2薄膜为例：将不同的钼、硫前体如MoO3(或MoCl5)和硫粉，或同时是

钼、硫前体的(NH4)2MoS4
[14]等，加热形成蒸气后在基质上沉积。前体的浓度和气压对产品的厚度、尺

寸等品质很重要[15]。

3.1.2 官能团化修饰

和有机物的官能团修饰一样，向TMD引入官能团可导致物理、化学性质的大幅改变。计算表

明，缺陷和掺杂对半导体和非磁性的二维MoS2有影响。比如用V、Fe取代表面上的硫原子可提高磁

矩，而掺杂Au或Pd则反之[16]。考虑到非金属的 s、p轨道与过渡金属原子的d、f轨道可形成强烈的交

换耦合相互作用，文献[17]报道了N和H原子对单层MoS2的吸附分别有助于提高p型和n型的半导体属

性，而F和H原子的吸附则可产生长程的反铁磁性。

3.2 硅烯、锗烯和锡烯(Silicene，Germanene and Stanene)

3.2.1 制 备

硅烯、锗烯、锡烯是与石墨烯相似的化合物[18]，但它们倾向于 sp3杂化。因此，直到单层/多层硅

纳米管(SiNT)被合成之后，科学界才开始相信合成硅烯的可能性。Nakoano等[19]从镁掺杂的硅化钙中

剥离出了镁掺杂的硅层，当这种硅层暴露于氧气中时，硅层被氧封端并被稳定化[1]。氧使硅从 sp2杂化

转变为 sp3杂化，并修饰了其物理化学性能。另有文献[20,21]报道，聚硅烷与正癸胺、苯基溴化镁等有机

物反应可以得到无氧有机官能团化硅层。

由于对硅、锗纳米单层的化学剥离都会使其产生不可逆的缺陷(本文3.1.1节中有涉及)，也没有类

似石墨的材料进行机械剥离，硅、锗纳米结构通常采用特殊手段在金属底片上合成，比如 Si-Ag、

Ge-Ag体系已经被广泛研究[22]。但因为硅在银中扩散速率很小而锗相对较大，故一般这种方法只用于

合成硅的纳米结构[23]。

近些年也出现了关于锡烯的报道。张首晟等[24]的计算表明，室温下锡烯是一种大能隙二维拓扑绝

缘体(topological insulator)：电子不能在材料内部运动，但可以沿着材料边缘快速运动，而不会与其他
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单层硅原子沉积在银基底的(111)表面得到的硅烯可以形成具有不同翘曲形式与空间周期的超结

构，如多种4 × 4相、 13 × 13相、2 3 × 2 3相[29]等，可从STM显微镜中清晰地观测到其空间排布

的图像[30]。

相比较而言，锡烯的Sn―Sn键更长，π键更弱，形成的二维结构扭曲程度增大。这导致两层间距

增大，STM显微镜只能观察到第一层的结构，故表征较为困难。如前文中Bi2Te3基底上生长的锡烯，

在表征时只能通过第一层锡原子的间距推断它的确具有和理论预测相符的翘曲结构。

3.2.3 官能团化修饰

除了前文提到的氧封端硅烯，文献还理论计算了氢化硅烯、氟化硅烯、其他原子吸附的硅/锗

烯[31]。它们具有不同构象、带隙、铁磁性，在此不一一赘述。如全部氢化(SiH)可以使硅烯扭曲程度进

一步增加、键角减小[32]；同样的，对于半氢化硅烯(SiH0.5)，扭曲构象也是拥有金属性质的最稳定构象[1]。

对于锗烯衍生物，除了上文所述的计算结果外，近些年也有报道用碘甲烷嵌入剥离CaGe2固体合

成了甲基封端的硅烯(GeCH3)的例子[33]。其中引入的甲基使带隙从约 0.1 eV提高到了 1.7 eV，且有量

子产率为 0.2%的荧光。相比对空气高度敏感、75 °C以下稳定的锗烯(GeH)，甲基化产物对氧化可

逆，稳定温度达250 °C。

3.3 二维层状氧化物和氢氧化物

过渡金属、稀土金属的层状氧化物以及氢氧化物也已被成功剥离。因其原子结构和电子结构具有丰

富的多样性，这些氧化物和氢氧化物纳米层已在催化、光学、电子和自旋电子设备中具有一定应用[34]。

氧化物和氢氧化物的纳米层通常以离子掺杂法制备[34]。

氧化物纳米层带有负电，通常由过渡金属MO6八面体单元共顶点或共棱连接而成的多聚酸根离

子组成，层间分布着碱金属离子[34]。一般使用大体积阳离子(如四丁基铵盐)处理煅烧并酸浸后的氧化

物使其溶胀。然而煅烧时产生的纳米层通常很小，为解决这一问题，可制备直径数毫米的单晶并剥离

成较大的纳米层[34]。

氢氧化物纳米层带有正电，其组成通常为水滑石结构的层状双氢氧化物(LDH)：[MII
1－xMIII

x
I(OH)2]x+∙

[An－]x/n∙mH2O[35]。可以向前体氢氧化物晶体中加入十二烷基磺酸钠等大阴离子或甲酰胺、丁醇、乙烯

基吡咯烷酮等有机分子进行剥离[34]。文献还报道了在甲酰胺等有机溶剂中，氨基酸也可插入LDH晶

电子进行碰撞。这意味着锡烯可能具有无热损耗导电的特性。近来，在 InSb 基底上外延生长的

α-锡(001)薄膜表现出了三维拓扑绝缘态性质，但是并没有真正制得二维的锡烯[25,26]。2015年有文献报

道，在Bi2Te3基底上利用分子外延生长法制得了二维锡烯，并通过扫描隧道显微镜、角分辨光电子能

谱和第一性原理计算表征了锡烯的结构和性质[27]。

3.2.2 结 构

计算化学预测，与石墨烯的平面二维蜂窝状结构不同，二维硅/锗/锡纳米层具有翘曲的芳香结

构[18]。轻微扭曲结构比平面结构和完全 sp3结构的高度扭曲结构更加稳定(图3)[28]，这种现象的产生是

因为C、Si、Ge、Sn各自所成的键依次增长，轨道共轭程度降低而导致π键减弱，从而使 sp2杂化轨

道重组为类 sp3结构。

图3 硅烯的平面与轻微扭曲结构的π轨道[28]
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体，从而减少了昂贵的有机阴离子的使用[36]。此外，共沉淀法和局部氧化剥离也可制备过渡金属的一

些氢氧化物纳米层[37,38]。

4 范德华异质结构及同层异质结构

现在，以硅为基础的大规模集成电路发展减缓，为满足对高效经济的光电器件不断增长的需

求，全世界的研究者不断搜寻并试验大量可能取代硅的新型材料[1]。

最近几年，二维材料发展日新月异，在光电材料等方面有极大的理论和实践价值。与此同时，

在单纯研究二维材料的基础上，将不同种类的二维材料横向或纵向堆叠所形成的异质结构(图4)是最

近几年的新兴领域。因为该结构层间仅有范德华力，且每层材质不完全相同，故被称为范德华异质

结构(van der Waals heterostructures)。

图4 范德华异质结构示意图[39]

二维材料从上往下分别为石墨烯、h-BN、MoS2、WSe2、(CF)n

此外，异质结构不仅可以由不同二维材料垂直方向通过范德华力结合，也可以从水平方向上结

合，即同层(in-plane)异质结构(图5)。该异质结构近似为二维平面，不同组分通过交界处的共价键相

连，且共价键的连接方法和组分的几何外形以及相对比例等均可影响能级差的大小，进而影响材料

的电学性质[34]。

图5 MoS2/WS2同层异质结构示意图[41]

84



常泰维等：超越石墨烯：二维纳米材料No.4

4.1 简 介

石墨烯的综合性能优异，但是其带隙单一且电导率接近导体。即使研究制备了双层石墨烯等材料

用以改进，该问题也仍未得到根本解决。这一问题限制了石墨烯在LED等要求带隙较宽且多样化的

半导体元件中的应用。然而，通过石墨烯和其他二维材料的有序堆叠所构建的范德华异质结构，其厚

度极小且材质本身具有不连续性，因此具有极高的开关比。这将大幅度提高二极管或三极管的工作性

能，同时大大缩小元器件的体积[1]。

在范德华异质结构中，通过堆叠不同种类的二维材料，可以微调所形成的三维材料的光电性能等

诸多特性。通过有限种类的二维材料进行排列组合，可以获得一大类性能各异的三维材料，以供从中

筛选和试验[42]。因此，范德华异质结构刚一问世便吸引了科学界的关注，并被认为可能应用于下一代

高性能大规模集成电路中。此外，理论预测有望在层状结构中寻找到一类新型高温超导体。作为新兴

领域，范德华异质结构的未来发展具有无限可能。

4.2 制备方法

范德华异质结构可以通过若干层不同种类的二维材料机械堆积而形成。目前，可能具有工业价值

的方法是分别制备高纯度、低缺陷率的单层二维材料，再使用机械方法将单层二维材料进行有序堆叠

和封装[1]，以形成所需的范德华异质结构。但现有技术仍未有效克服降低缺陷率、保持表面清洁、防

水防氧化等难题[39]，因此其实际应用仍停留在初级阶段。

此外，近几年发展的CVD法也逐步应用于异质结构的制备中。该方法不仅可用于制备堆叠的范

德华异质结构，也可以制备同层异质结构。通过预制的纳米材料(如MoO3纳米管等)[41]或直接将原料

通过高温下的气相扩散[42]，通过控制温度即可形成范德华或同层异质结构，具有比机械堆积方法更高

的效率。

其中，可用于构建异质结构的二维材料有：石墨烯、其等电子体，以及表面修饰的石墨烯；

TMD；二维氧化物及氢氧化物[39]。

4.3 结构特性

垂直堆叠的范德华异质结构为有序堆叠的两层至多层二维材料，其结构特点为：层内以强共价键

或离子键相连；层间以弱的范德华力结合；层与层之间由于晶胞参数的微小差别(即晶格失配)，可形

成长程有序的类似干涉斑纹的Moiré图样(图6)[42]。相对而言，同层异质结构更接近于二维纳米材料，

但在不同组分的交界处具有丰富的键连方式(图7)。综上所述，与材质均一的二维材料相比，范德华

异质结构具有以下性质：种类更多[39]，性能和带隙易于精细修饰，对光子的吸收效率高。

综上，垂直堆叠的范德华异质结构中各组分的连接方式赋予其材料独特的电学和光电性质，在克

服其实用化问题后，必将会有广阔应用。

图6 石墨烯-BN双层异质结构中的图样[42]
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5 结 语

本篇综述总结了二维纳米材料的生产和制造。目前，“超越石墨烯”的二维纳米材料正在以迅猛

的速度发展，它们可通过各种物理化学手段进行修饰，可以获得与石墨烯或相似或不同的性能。这些

修饰后的材料拥有高比表面积、出色的光学和电学特性和多功能性，具有很大的潜在应用价值。

目前大规模生产二维纳米材料的技术还不成熟，故制备大量、大面积的二维材料是很重要的课题

之一，现已发展出了晶体外延生长、水热合成、化学剥离、CVD等多种实验技术。

二维材料的非凡性能正在吸引大量的科学家从事该领域各方向的研究，如生产二维单层或特定层

数的纳米片的装置，研究异质结构的基本理化性质，通过掺杂、电场、官能化等手段直接改变材料的

物理化学性质。此外，新的二维纳米材料的有趣特性使它们有望成为未来工业中的各种功能材料，最

终造福于我们的社会[1]。
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