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基于层状过渡金属氧族化合物原位插层结构的研究进展 
刘琴    刘道彬    何群    项婷    Adnan Khalil    宋礼* 

(中国科学技术大学  国家同步辐射实验室  合肥 230029) 

摘要  利用客体插层剂原位插层到二维层状材料, 不仅能够在原子尺度上实现对材料电子结构和本征物理性质的调

控, 提高材料的载流子浓度、迁移率、磁学、光学和热学等物理性质, 而且还有望拓展其在光电子器件、能源存储与

转化以及光电催化等方面的应用. 近年来, 探索合适的方法制备具有不同类型和功能的二维插层新结构已逐渐成为材

料科学、物理、化学等领域的研究热点. 由于独特的电子结构和优异的性能, 二维层状过渡金属氧族化合物材料作为

插层主体的插层结构受到了研究人员的广泛关注. 本文选取过渡金属氧族化合物为对象, 综述了不同种类插层剂原位

插层合成方法(如碱金属插层、非碱金属原子插层、聚合物插层、有机小分子插层、还原氧化石墨烯插层), 提出了通

过系列方法影响层间作用力以及利用晶体各向异性等工艺来实现新型插层结构的原位合成策略, 并展望了新型插层材

料在电、磁、光、热、锂电、催化等众多领域的潜在应用前景.  

关键词  化学合成; 层状过渡金属氧族化合物; 插层结构; 表征 

Synthesis Progress of Layered TMOC-based Intercalation Structures 
Liu, Qin    Liu, DaoBin    He, Qun    Xiang, Ting    Adnan Khalil    Song, Li* 

(National Synchrotron Radiation Laboratory, University of Science and Technology of China, Hefei, Anhui 230029, China) 

Abstract  Different types of intercalated agents can be in-situ intercalated into two-dimensional (2D) layered transition 
metal oxides and chalcogens (TMOCs), which can engineer its electronic structure at the atomic scale and tune its intrinsic 
physical and chemical properties (i.e. carrier concentration and mobility, magnetic, optical, and other properties). Such inter-
calations provide a facile way to create new types of multifunctional materials, thus largely extend 2D material’s applications 
for opto-electronic devices, energy storage and conversion, photoelectrocatalysis, etc. Recently, many efforts have been fo-
cused on seeking suitable synthesis routes to achieve different types of intercalated nanomaterials. Here, we concisely re-
viewed the recent development on TMOC-based intercalations produced by various intercalated agents in-situ intercalating. 
The synthetic strategy of alkali metal and non-alkali metal intercalation, polymer intercalation, small organic molecules in-
tercalation and reduced graphene oxide intercalation were mainly reviewed. Through affecting the interlayer interactions and 
the crystal anisotropy can realize the strategy of in-situ intercalated layered materials.  

Keywords  chemical synthesis; layered transition metal oxides and chalcogens; intercalated structures; characterizations 

   
1  引言 

插层结构化合物是由层状化合物和插层剂组成的,

其中层状化合物为主体, 插层剂为客体, 客体可以克服

主体层间的作用力, 进入其范德华间隙从而形成插层结

构材料[1,2]. 在插层过程中, 层状主体的层间距会变大, 

但其晶体结构一般不会被破坏. 因此, 将不同结构的层

状化合物主体与不同种类的插层客体相结合, 利用主客

体之间的相互作用和晶体的各向异性, 可以实现具有特

殊物理、化学性能的新型插层结构的原位合成.  

过渡金属氧族化合物(Transition Metal Oxides and 

Chalcogenides, TMOCs)是由过渡金属元素(M)和氧族元

素(O, S, Se, Te)结合而形成的化合物, 因其具有良好的

光、电、润滑、催化等性能, 一直备受人们的关注[3]. 二

维层状 TMOCs 的晶体学结构与石墨类似, 即原子层内

以共价键相互连接, 层间以范德华力相互作用. 因此, 

外来客体能够可逆地插入 TMOCs 的层间, 而不引起原

有化学键的断裂, 其结构也基本不变, 这为构筑客体/层

状过渡金属氧族插层结构化合物提供了基础. 以过渡金

属硫属化合物(TMCs)为例, 其典型的晶体结构为 1T 和

2H 两种构型. 在 1T 构型中, 单分子层内中心金属原子

与 6 个硫属原子成八面体配位, 层间则由范德华力相互

作用, 代表化合物有 TiS2、VS2、NbS2、TaS2 等. 而在

2H 构型中, 层内中心金属原子与 6 个硫属原子成三棱
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柱配位, 近来备受关注的 MoS2 和 WS2 就为这种构型, 

但是通过碱金属插层或者电子束照射[4,5], 其配位构型

可以由金属与硫原子三棱柱配位的 2H 构型转化为八面

体配位 1T 构型, 从而表现出金属性. 此外, 由于过渡金

属硫属化合物种类繁多, 随着原子配位和氧化状态的不

同, 可能表现出超导、金属、半导体和绝缘体等不同的

物理性质: 比如 MoS2 和 WS2 为半导体[6], TiS2、VS2、

NbSe2、TaS2为金属[7], Bi2Se3和 Bi2Te3为拓扑绝缘体和

热电材料[8], Fe2Se2 为超导材料[9]等. 另一方面, 层状过

渡金属氧化物(TMOs)中类石墨结构材料研究比较多的

有金属-绝缘体相变强电子关联体系的 VO2
[10]和具有优

异光致变色性能的 MO3 (M＝Mo, W)[11]等. 种类繁多的

TMOCs 为新型插层化合物的构筑提供了多样化的材料

基础, 而且其丰富的物理化学性质对基础科学研究和实

际生产应用都着重要的意义.  

近年来, 二维层状材料由于其独特的物理化学性质

引起了极大的关注, 使其在很多领域得到了广泛应用, 

如电子器件, 电化学能量存储和光电催化领域等[12]. 通

过纳米结构化, 剥离或者在层间插层分子、原子、离子

等可有效调控它们的电子结构和物理性能, 特别是在电

荷密度波, 各向异性输运性质, 二维电子气和超导等方

面已经得到证实[13,14]. 可作为插层剂的材料种类众多, 

本文主要以近来被广泛研究的碱金属插层、非碱金属原

子插层、聚合物插层、有机小分子插层和还原氧化石墨

烯插层五种不同插层剂原位化学插层的 TMOCs 插层材

料为代表, 根据客体插层剂的不同, 对插层材料的原位

化学合成方法、表征手段和物性调控进行分类阐述. 由

于插层前后, 化合物的变化主要体现在 C 轴堆叠方向晶

格的膨胀, 因此表征插层化合物的主要手段是 X-射线

粉末衍射和高分辨透射电镜, 通过对比插层前后层间距

的变化可以判断插层是否成功. 除此之外, 元素分析和

红外光谱等手段也常用来判断插层材料在层间的氧化

状态. 不过, 由于插层结构化合物的晶体中有很多缺陷, 

结构上存在着一定的无序化, 因此它的晶型一般较难确

定. 简而言之, 由于协同复合作用, 客体的插入能有效

调控 TMOCs 的本征电子结构, 从而激发出许多优异的

物理化学性能, 使得这些新型插层结构在电学、光学、

磁学、催化和生物学等领域具有很大的潜在用途.  

2  层状插层结构复合材料的制备与性能 

2.1  碱金属插层 

典型碱金属插层 MS2 (M＝Mo/W)的合成过程是在

惰性气体的保护下, 将一定量的MS2粉末加入到正丁基

锂正己烷溶液中搅拌一段时间(或者转移至反应釜中反

应一段时间), 再经过洗涤、真空干燥, 最终得到黑色的 

LixMS2粉末, 并将其贮存在压力约为 4 kPa (30 Torr)的

真空干燥器中备用. 此外, 也可以通过两区域气相传输

方法直接制备 LixMS2 材料. 通过 X-ray 能量散射谱

(EDX)和光电子能谱(XPS)可以初步确定 LixMS2的组成. 

X-射线粉末衍射 (XRD)和高分辨透射电子显微镜

(HRTEM)可以观察到层间距增加了约 3.5 Å. 由于插入

的碱金属向 S-M-S 层中注入电子, 使原有材料的晶体结

构发生扭曲, 进而使得新合成的 LixMS2 中主体原子采

用八面体配位[15], 导致其输运性质变化,发生2H构型到

1T 构型的相变[16,17], 并且磁性也从抗磁性向顺磁性转

变[18].  

Chhowalla 课题组对金属性 1T-MS2 (M＝Mo, W)在

场效应晶体管、光致发光、电催化产氢、超级电容器以

及光热等领域的应用进行了深入研究, 使其优良的性能

得到了很好的体现[19～26]. 由于碱金属插层剥离的 1T 金

属相单层MS2带负电, 可以跟很多种正电性的聚合物如

聚乙醚(PEO)和聚吡咯(PPy)等形成聚合物/无机物插层

复合材料(图 1)[27,28]. 由于协同复合作用, 客体聚合物

的插入可使其物理化学性质发生巨大的改变, 从而在锂

离子电池、光电转化材料、耐磨材料等领域呈现出了良

好的应用价值.  

 

图 1  碱金属插层过渡金属硫属化合物的流程图  
Figure 1  Schematic illustration of alkali metal intercalated transition 
metal dichalcogenides   

铁基高温超导体具有类钙钛矿的层状结构特征, 铁

基超导体中的导电层是 FeAs4(或 FeSe4)四面体单元构

成的类 anti-PbO 结构衍生层. 通过在层间插层碱金属

(Li、Na、K、Rb、Cs), 可以显著提高其超导温度. 例如, 

在 FeSe 层间插入金属钾所形成的三元铁硒化合物

KyFe1.5-xSe2 材料中发现了临界温度为 30 K 的超导转  

变[29], 随后在 FeSe 层之间插入 Cs 或 Rb 原子也都实现

了临界温度 30 K 或以上的超导转变[30,31]. 最近报道的

一种 Lix(NH2)y(NH3)1-yFe2Se2 (x≈0.6; y≈0.2)新型超导

体, 通过在 FeSe 层之间插入锂离子、氨基化锂和氨, 超

导温度达到了43 K[32] (图2), 是目前为止FeSe基化合物

中报道最高的, 这个工作也为通过分子插层进一步探索

优化超导材料性能提供了可能性.  

2.2  非碱金属插层 

最近, 崔毅课题组报道了一种在低温溶液中 Cu(I)

发生歧化反应生成 Cu(II)和零价 Cu 原子[33～35], 同时金

属 Cu 原子原位地插到拓扑绝缘体 Bi2Se3纳米带层间的

方法, 并且通过改变反应物浓度和反应时间可以有效地

调控插入层间 Cu 的原子含量(图 3a). 该方法在完整保

留主体材料形貌和结构的基础上, 得到了之前从未报道
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过的高插层金属原子浓度[36].  

 

 
图 2  (a) 298 K 的 Li0.6(1)(ND2)0.2(1)(ND3)0.8(1)Fe2Se2晶体结构及(b)磁化

率曲线(引自文献[27]) 
Figure 2  (a) 298 K crystal structure of Li0.6(1)(ND2)0.2(1)(ND3)0.8(1)Fe2Se2 

and (b) magnetic susceptibility data (Ref. [27]) 

 
图 3  (a)非碱金属原子插层过渡金属硫属化合物的流程图; (b) Bi2Se3

纳米带及不同含量 Cu 原子插层的 XRD 图; (c)不同含量 Cu 原子插层

的 Bi2Se3纳米带的 SAED 图像; (d) Cu 原子插层 Bi2Se3纳米带的 EELS
图(引自文献[31]) 
Figure 3  (a) Schematic illustration of non-alkali metal intercalated 
transition metal dichalcogenides; (b) XRD patterns of Cu-intercalated 
Bi2Se3 show a large lattice expansion of the host crystal to accommodate 
high densities of copper; (c) Representative electron diffraction patterns 
demonstrate the wide variety of superlattice patterns observed upon in-
tercalation; (d) EELS fine structure reveals that the copper intercalated in 
the Bi2Se3 nanoribbons is zero-valent (Ref. [31]) 

Bi2Se3 晶体结构属于六方晶系, 沿 C 轴方向可视

为六面体堆叠的层状化合物,即每 2 个 Bi 单原子层和 3

个 Se 单原子层按照 Se(1)-Bi-Se(2)-Bi-Se(1)的排布方式

组成共 5个原子层的周期结构, 称为 5原子层(Quintuple 

layer, QL, 高度为 0.95 nm). 在这种层状材料中, 层与层

之间也是以范德华力相结合. 崔毅课题组利用气相-液

相-固相(VLS)的方法在石英衬底上生长出厚度几十纳

米, 宽度几百纳米, 长度数微米具有高结晶性的 Bi2Se3

纳米带[37]. 金属原子插层的合成过程包括: 实验前将回

流装置所需要的玻璃仪器用pH为4～6的酸浸泡营造酸

性环境, 然后烘干, 将石英衬底上生长的 Bi2Se3 纳米带

和六氟磷酸四乙腈铜加到 52 ℃丙酮溶液中冷凝回流; 

最后分别用约 45 ℃的丙酮和乙醇清洗样品; 通过改变

六弗磷酸四乙腈铜的浓度或者反应时间可以有效地调

控金属 Cu 的插入量, 浓度越大或者时间越长插层原子

百分比含量越高, 最高可达到 60%. 电子能量损失谱

(EELS)[38] (图 3d)和 X 射线光电子能谱(XPS)[39,40]测试表

明, 插层的 Cu 是以零价铜原子形式存在, 而不是以一

价和二价铜的形式存在. 选区电子衍射(SAED)(图 3c)和

X 射线衍射也证实了铜原子作为客体插层剂成功地插

入到了 Bi2Se3 晶体层间. 随着插入量的增多, 对比于插

层前的 Bi2Se3纳米带, 插层后的 SAED 出现了超晶格衍

射花样[41～43], 并且沿 C 轴堆叠的方向出现晶格膨胀现

象, 即(006)峰逐渐向低角度移动, 这一点通过 XRD 也

得到了进一步的证实(图 3b).  

在物理性质调控方面, 单根厚度约50 nm的Bi2Se3

纳米带电阻率为(1～1.5)×10－3, 插层后, 电阻率降低至

约 1.3×10－4 Ω•cm－1. 另外, 层状结构铋硫族化合物材

料易于形成二维超薄片使大量的金属原子插入其层间, 

从而引起其物理性质的变化. 譬如, 将铜原子嵌入到

Bi2Se3 和 Bi2Te3 纳米片中, 能够有效调控材料的光学和

电学性能. 化学调节与零波防反射的协同效应可以大幅

提高这些纳米片的光透明性和电导率[44] (图4a). 可以将

其应用到诸如透明电极, 可调光电子器件等领域.  

 
图 4  (a) Bi2Se3插层Cu前后的折射率, 黑色的正方形为实部, 红色的

为虚部; (b)不同厚度 Bi2Se3纳米片插层前后薄层电阻; (c)透过率和薄

层电阻曲线显示Cu原子插层后透过率和电阻显著提高(引自文献[44]) 
Figure 4  (a) Refractive indices and (b) sheet resistances of Bi2Se3 be-
fore and after Cu intercalation; (c) transimission-sheet resistance map 
showing the enhancement of both transparency and conductivity of the 
nanoplates (Ref. [44]) 

随后, 该课题组将这种在溶液中通过歧化反应或者

羰基化合物分解生成零价金属原子原位插入层状 Bi2Se3

的方法拓展到了其他金属种类包括 Ag, Au, Co, Cu, Fe, 
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In, Ni 和 Sn[45]. 伴随着插层也产生了一些有趣的现象, 

诸如 Cu 插层 Bi2Se3 的结构中会有超导现象, 导电性会

提高, 以及可能在拓扑绝缘体 Bi2Se3打开一个表面态带

隙. 这种非碱金属插层方法近期也被拓展到其他层状化

合物的合成上, 例如 Sb2Te3, In2Se3, GaSe 等[46]. 通过

XRD、HRTEM、SAED、EDX、XPS、EELS 等手段, 可

以获取插层金属原子浓度、价态以及主体材料结构等信

息.  

2.3  石墨烯插层 

自 2004 年英国科学家 Geim 教授和 Novoselov 教

授通过机械剥离法(利用最普通的胶带在高定向热解石

墨上反复剥离), 首次得到稳定的单原子层石墨(命名为

石墨烯)以来, 这种典型的二维材料已经成为化学、材料

及凝聚态物理领域一颗闪耀的新星[47]. 石墨烯以其非

凡的电、光、热及机械等性质在多个领域都展现出广阔

的应用前景. 从材料结构上来说, 石墨烯是一种由碳原

子紧密连接形成的蜂窝状二维结构, 每个碳原子通过

sp2 轨道杂化在层内与周围碳原子形成强 σ 键, 并贡献

出一个未成键电子, 进而在石墨烯二维平面垂直的方向

形成大 π 键. 作为一种二维蜂窝状结构, 单层原子厚度

仅有 0.35 nm 的石墨烯具有一系列独特的性质,如:量子

霍尔效应、室温下高电子迁移速率(约 15000 cm2•V－1• 

s－1)[48], 超高比表面积(2630 m2•g－1)[49], 高光学透过率

(约 97.7%)[50]、高杨氏模量(约 1 TPa) [51]和良好的热导率

(3000～5000 W•m－1•K－1)[52]. 为了使得这些独特的性质

得到进一步的研究,研究者们开发出众多的石墨烯合成

方法. 目前被广泛用来制备石墨烯的方法有化学气相沉

积法[53]、外延生长法[54]和氧化石墨还原法[55]等.  

近年来, 谢毅课题组采用多步氧化还原法合成出了

小尺寸的还原氧化石墨烯(RGO), 并以此为模板, 用简

单的溶剂热方法原位地合成出了新型层状无机化合物

与纳米石墨烯 ABAB 型插层复合物(图 5). 通过用 VCl3, 

LiNO3, LiOH•H2O 做原料, 以小尺寸石墨烯溶胶为模板, 

利用原位溶剂热方法 , 该课题组制备了石墨烯与 

Li1.2V3.34O7.34•2H2O(下文简称 LiVO)插层的复合物 [56]. 

LiVO属于四方相, 其晶胞参数为a＝3.705 Å, c＝15.803 

Å. 在 LiVO 结构中, VO5四方锥通过共棱的方式连接形

成[V3.34O7.34]层, 晶格水处于[V3.34O7.34]夹层中, 锂离子

处于相邻两个 VO5四方锥的间隙位置. LiVO 是沿(001)

方向层层堆叠的层状结构, 并且[V3.34O7.34]层间距较大, 

适合锂离子在层内的迁移与脱出, 因此能可逆进行锂离

子的嵌入与脱出反应, 从而作为一种良好的锂离子电池

正极材料. 与本征LiVO相比, 石墨烯插层LiVO复合材

料出现了一个晶面间距约 12.5 Å 的新衍射峰和一个晶

面间距约 6.25 Å的二级衍射峰, 证实了其是以12.5 Å面

间距为周期堆叠排列的新型插层化合物(图 6a). 样品侧

面 HRTEM 图像表明在 LiVO-石墨烯插层结构中, VO 层

与石墨烯层以 ABAB…方式堆垛, 其晶面间距从本征

LiVO 的 7.9 Å 增加到 12.5 Å. 透射电镜和 XRD 结果都

表明, 与 LiVO 层间距相比, 新形成的复合物层间距增

大了 4.6 Å 左右, 接近单层石墨烯的厚度, 并且构成了

LiVO 与石墨烯之间以 ABAB…方式交替堆垛的插层结

构. 在特定的有机溶剂中, 通过超声剥离的方法可以得

到单层或几层的 LiVO-石墨烯超薄纳米片. 对不同锂离

子位置的计算结果表明, 随着外电场作用, 位于 LiVO-

石墨烯层间的锂离子来回摇摆, 从而达到调制石墨烯层

载流子类型的效果. 因此, 摇椅构造交替插层的 LiVO-

石墨烯薄片提供了一种新的电性能调制方法. 基于这个

想法, 该课题组进一步设计并组装了一个简单的 LiVO-

石墨烯薄纳米片层层堆叠得到的演示晶体管, I-V 测试

结果表明, 由 LiVO-石墨烯薄片组成的薄膜电阻可以通

过外加电场控制(图 6b), 即电子结构可以通过外部电场

改变, 这是内部 p-n 结存在或消失造成的. 由此可见, 

类似这类交替插层形成的并且内部存在 p-n 结的无机物- 

石墨烯复合物在实现纳米电子器件电性能调制方面具

有潜在的应用前景, 有望满足新一代纳米电子器件微型

化、智能化的需求.   

 
图 5  还原氧化石墨烯插层层状过渡金属氧族化合物的流程图 
Figure 5  Schematic illustration of reduced graphene oxide-intercalated 
transition metal oxides and chalcogens 

 
图 6  (a) lithium vanadate-graphene (LiVO-graphene), 理论模拟的插层

LiVO, 纯的 LiVO 及标准谱的 XRD 图; (b)不同 VG 的晶体管 Ids-Vds曲

线. VG 为垂直于薄膜的应用外部电压(引自文献[56]) 
Figure 6  (a) XRD patterns of the lithium vanadate-graphene (LiVO- 
graphene), simulated new intercalated LiVO framework, pure LiVO and 
XRD standard pattern of LiVO; (b) the Vds as a function of Ids curve of the 
transistor with different VG value. (Ref. [56]) 

经过多步氧化还原处理, 石墨烯表面将产生多种含

氧官能团, 如羟基、羧基、环氧基等, 这些官能团使得

还原氧化石墨烯具有一定的电负性, 从而可以形成稳定

的亲水石墨烯溶胶. 近期, 谢毅课题组以亲水石墨烯溶

胶为限域模板, 以 VO(acac)2 作为前驱体, 通过水解而

形成的[VO(H2O)5]
2＋的静电作用力的驱动下插入到表面

带有电负性的石墨烯层间, 最终得到了石墨烯与VO2交

替插层的 ABAB…型插层复合物[57]. VO2(B)是一种沿
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(001)方向堆叠的层状热致相变材料, 在与石墨烯形成

新的插层结构后, XRD 图谱表明(001)峰向低角度移动, 

出现了一个晶面间距约 11.5 Å 的新衍射峰(图 7a). 样品

侧面的HRTEM图像进一步证实了这是一种以 11.5 Å面

间距为周期堆叠形成的新型 VO2-graphene 交替插层结

构纳米片. 相比于本征 VO2, 复合结构的 SAED 结果显

示出明显的卫星斑点图案, 更加证明了交替插层超晶格

结构的存在.  

 

图 7  (a) VO2-graphene (LiVO-graphene), 理论模拟的插层 VO2, 纯的

VO2(B)及标准谱的 XRD 图; (b)不同温度的磁化曲线(引自文献[57]) 
Figure 7  (a) Experimental XRD patterns of the superlattice nanosheets, 
the theoretical calculated structure, VO2(B) and standard XRD in JCPDS; 
(b) the field-dependent magnetization plots at different temperature. (Ref. 
[57]) 

这种以具有限域效应的小尺寸石墨烯为模板, 合成

出的柔性无支撑的超晶格纳米片, 不仅提供了一种廉价

且适用于大规模生产的插层化合物合成方法, 也提供了

一种在原子尺度上调控材料电子结构和本征物理性质

的有效手段. 例如, 在石墨烯和 VO2 交替插层结构中, 

石墨烯一方面作为一个限域纳米反应器来避免 VO6 八

面体快速团聚, 指导 VO6 八面体在二维方向彼此连接, 

另一方面也作为电子供体降低生成高度对称 V-O 结构

所需的结合能. 合成得到的VO2-graphene交替插层纳米

片显示出了纯相 VO2(B)样品所没有的磁热效应(图 7b). 

此外, 在接近室温附近, 这种新型插层材料可表现出类

似 VO2(M)到 VO2(R)的一级相变, 并伴随着磁化率、电

导率、红外透过率的急剧变化. 由此可见, 这种基于石

墨烯插层的合成方法避免了传统化学气相沉积方法从

生长基底转移样品的繁琐手续, 同时也易于推广至其

他层状化合物体系中. 与此同时, 原位合成的石墨烯

和层状化合物交替插层结构能够实现在原子尺度上对

材料电子结构和本征物理性质的调控, 在传感器、晶体

管、储能、催化等领域有着广阔的应用前景.  

2.4  有机小分子插层 

有机-无机杂化材料在过去二十年里已逐渐成为一

类新型材料, 它是指通过化学或物理相互作用将功能性

有机化合物与无机构造单元结合而成的独特杂化结构. 

有机-无机杂化材料并不是两种成分的简单加和, 而是

一种协同结合. 功能化的有机-无机杂化材料可以从原

子或分子量级至纳米量级进行设计或剪裁. 最近的研究

表明, 通过结合不同功能的有机化合物及无机结构单元

不仅极大地扩展了有机-无机杂化材料的应用范围, 同

时也使其几乎渗透到光学、电子学、催化、传感、能源

及生物学的各个科学领域[58～64].  

近年来, 除了传统的有机模板, 许多具有-NH2 或

-OH 等官能团的有机小分子也被用于新型有机-无机杂

化材料的合成. 为了区分常规的长链烷烃表面活性剂、

聚合物及高分子, 这里主要介绍碳原子数小于或等于

10 的有机小分子. 这些有机小分子通常为液态, 因此在

合成有机-无机杂化材料的过程中既作为溶剂又作为结

构导向剂[65]. 通常选择的有机小分子包括水合肼、甲

胺、乙胺、乙二胺、苯甲醇等. 这些小分子在特定的有

机-无机杂化材料的合成过程中, 能够作为客体材料有

效地插入到无机主体层状结构中, 从而形成独特的有机- 

无机杂化插层结构(图 8).  

 
图 8  (a)有机小分子插层层状及非层状过渡金属氧族化合物的流程图

(引自文献[66]); (b)插层[MO3(L)X] (M＝Mo, W)的吸收光谱(引自文献

[67]) 
Figure 8  Schematic illustration of small organic molecules intercalated 
transition metal oxides and chalcogens (Ref. [66]); (b) selected optical 
absorption spectra for intercalated MoO3 and WO3 (Ref. [67]) 

传统合成有机-无机插层材料的方法主要是以非水

溶剂的表面活性剂作为模板, 引导形成主体结构的前躯

物进行自组装. 而新型的有机-无机杂化结构形成过程

中有机小分子既充当了结构导向剂也充当了溶剂的作

用. 下文以胺类有机小分子为代表, 简单综述其作为溶

剂和结构导向剂, 通过溶剂热反应一步合成此类新型插

层材料的方法 . 李静课题组对胺类有机小分子与

IIB-VIA 杂化半导体纳米复合材料进行了一系列的研 

究[66], 发现无机主体与有机插层客体之间以共价键的

形式连接 , 并由此产生了量子紧束缚效应 (Quantum 

Confinement Effects)使其吸收边发生了蓝移. 这表明有

机客体小分子的插层可以有效调制层状主体材料的电

学、光学等性质. 以 ZnTe 为例, 将一元胺或二元胺作为

溶剂加入相应的金属盐、硫属单质, 通过溶剂热反应可

合成不同维度的杂化材料 , 如一维长链结构的

[ZnTe(pda)](pda 为 1,3-丙二胺的英文缩写), 二维层状结

构的 [ZnTe(ma)](ma 为甲胺缩写 ), 以及三维结构的

[ZnTe(pda)0.5]结构. 对这些结构进行漫反射谱及拉曼表
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征发现, 其吸收边相对于主体结构的块材都有大幅蓝

移, 并且一维结构相对二维有更大程度的蓝移, 这主要

是因为它在另外两个维度上都有很强的量子束缚效应. 

与此同时, 杂化结构出现了多个锐利的声子模式振动

峰, 这一点与块体材料完全不同, 同时拉曼光谱也表明

其具有结晶性高和表面质量高的特点. 随后, 该研究组

将这种合成方法拓展到了[MO3(L)X] (M＝Mo, W;)钙钛

矿结构杂化半导体[67]. 通过控制溶剂热反应的条件, 制

备出了一维[MoO3(4,4'-dm-2,2'-bpy)](4,4'-dm-2,2'-bpy 为

4,4'-二甲基-2,2'-联吡啶的缩写)、二维[MoO3(py)](py 为

吡啶的缩写)以及三维[MoO3(pyz)0.5](pyz 为吡嗪的缩写)

的杂化插层结构 . 实验测试和理论计算都表明 

[MO3(L)X]的热稳定性要远高于[MQ(L)x]. 此外, 由于量

子限域效应, [MO3(L)X]杂化插层结构的吸收边也出现了

蓝移, 能带宽度增大, 其值的大小呈现出随着维度的减

小而增大的趋势. 相比较 MoO3, WO3 块体的带隙不可

调来言, 杂化材料对能带宽度实现了可控调节, 同时结

构的变化也使其物理性质发生了变化, 如热导率减小、

介电常数增大, 以及表现出负热膨胀效应等.  

近年来, 俞书宏课题组以杂化结构 CoSe2 纳米带为

例[68], 分别利用 Co(Ac)2•H2O 和 Na2SeO3作为 Co 源和

Se 源, 有机小分子胺类和去离子水作为混合溶剂(V 胺︰

V 水＝2︰1), 在 180 ℃的温度下反应 16 h 成功制备出了

具有类似结构的有机-无机插层材料. 通过 XRD 表征发

现, 其沿 C 轴方向(001)和(002)的层间距分别为 1.10 nm

和 0.55 nm. SEM和TEM图像表明, 产物为宽几百纳米、

长十几微米且光滑、柔软的纳米带, 其侧面 HRTEM 图

像显示的层间距也与 XRD 表征结果一致. 另外, 根据

实验现象及表征结果, 该课题组提出了铵根离子插层

CoSe2 纳米带的合成机制: 首先, 胺分子在高温下与水

发生质子化作用形成铵根离子; 然后, 铵根离子与Se配

位进入 CoSe2 的层间; 通过铵根离子与层间的离子键作

用形成热力学稳定的插层结构. 性能测试结果发现, 合

成出的插层纳米带表现出了很高的 ORR 催化活性, 这

为设计和制备非贵金属新型催化剂提供了新途径. 因

此, 有机小分子在原位合成插层材料的过程中, 不仅是

无机结构单元的束缚剂, 而且有机小分子在原位合成插

层材料形成低维结构的过程中起到了结构导向剂的作

用. 另外, 有机小分子插入无机材料层间对其结构进行

调制, 可以产生新颖的电子、光学和磁学性质, 使其在

荧光材料、分子磁体等领域都有潜在的应用.  

3  总结与展望 

综上所述, 利用不同种类插层剂原位合成的插层化

合物, 能够在原子尺度上实现对单一材料的电子结构和

本征物理性质的调控, 提高材料的载流子浓度、迁移率、

光学、热学等物理性质, 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更加广阔的应用前景. 

探索合适的方法以实现对不同类型层状材料插层已逐

渐成为当前纳米材料科学研究的重要方向. 我们选取一

种典型的层状 TMOCs 材料(如半导体 MoS2/WS2, 拓扑

绝缘体 Bi2Se3, 以及强关联化合物 VO2等)为代表, 对近

年来发展的原位合成插层方法进行了总结(包括碱金属

插层、非碱金属原子插层、聚合物插层、还原氧化石墨

烯插层和有机小分子插层方法等), 并对插层后材料的

物理化学性能的变化以及在光、电、磁、热、锂电、催

化等方面的潜在应用进行了简单的概述.  

可以看出, 对于不同的客体插层剂和主体材料需要

采用不同的原位化学合成策略. 通过系列方法影响层间

作用力以及利用晶体各向异性等工艺可以实现不同插

层结构的原位合成. 利用变换客体插层剂和插层工艺, 

主体材料的物理化学性质可以表现出明显的改变, 如半

导体-金属相变, 超导温度的提高, 抗磁性-顺磁性转变, 

导电性和透光率的增强以及反常的磁热效应等. 近年来

二维层状材料的研究极大地推动了插层材料的发展, 插

层材料也对相关科学的发展起到了良好的推动作用. 目

前的研究趋势表明, 插层材料已在相变调控、超导、催

化等研究中崭露头角, 但是其制备技术的局限性使其无

法精确合成, 大大阻碍了插层材料的进一步物性研究和

应用探索. 虽然研究者已发展了多种化学合成方法, 但

是在合成大规模及层数可控的高结晶插层材料, 化学改

性与调控、表征、器件制备与集成、理论计算等方面的

挑战还非常大.  

目前研究中的层状主体材料种类有限, 主要集中在

过渡金属层状化合物上. 由于组分、晶体结构上的差异, 

不同的层状材料具有各自不同的基本物性. 因此, 基于

自然界中众多的层状材料, 如何有效地设计和构筑复合

插层体系将是未来研究发展的一个趋势. 此外, 复合插

层材料的光学性质、电学性质和磁学性质研究仍是未来

可能取得重大突破的研究方向之一.  

对于部分插层材料而言, 其在超导、催化、能源存

储与产生等方面的基础应用研究已有少量报道, 这对于

其他插层材料的应用研究有一定的借鉴意义. 同时, 由

于不同种类的层状材料具有不同的化学结构和晶体结

构, 从而导致不同的物理、化学、机械、热等特性, 在

应用上应该有不同的侧重点.  

此外, 理论预测与计算对于插层材料的研究意义重

大, 有望推动插层新材料领域的发展. 以往的研究经验

表明, 理论模拟与实验紧密结合是探索纳米新材料和新

结构的有效途径. 在未来的插层材料研究中, 发展与实

验紧密配合的新模拟技术和新理论方法, 将对解释、设

计、构筑和预言实验起到重要的指导作用.  

总之, 插层材料的研究仅掀起了冰山一角, 还需要

科研工作者进一步地努力探索和辛勤挖掘, 为实现其广

泛的应用前景奠定基础.  
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