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改变材料尺寸(维度和尺度)已经成为调控材

料性能的重要手段。例如，2010年诺贝尔物理学

奖和 2023年诺贝尔化学奖分别授予二维材料和胶

体量子点领域的开创性工作，凸显了材料维度和

尺度的重要性。材料本征状态对于材料性能同样

至关重要。所谓本征状态要求材料内部和表面均

为本征状态，内部包括单晶结构、无缺陷、无掺

杂等，表面包括完全裸露、无配体、无官能化等。

例如，机械剥离方法制备的单层石墨烯为典型的

本征状态二维材料，其性能与理论预测(最高性

能)最为接近。相对于内部晶格，表面晶格处于非

对称环境，而且为非平衡状态(晶格破缺、悬挂

键、不饱和键、动态变化等)。这里所说内部晶格

为完美晶格，表面晶格为破缺晶格。对单层石墨

烯(二维材料)而言，表面晶格为完美晶格，边缘

晶格为破缺晶格。破缺晶格与完美晶格代表着不

同的研究对象，二者互为补充，缺一不可。然而，

完美晶格是人们普遍追求的目标[1—3]，破缺晶格则

处于相对冷落的境地[4，5]。破缺晶格往往是晶格非

平衡态或电子(相对)自由态，能

态较高，活性较大，类似于(固体

物理)激发态或(化学反应)过渡态，

具有重要研究意义与应用价值。

考虑到晶格 (晶胞)通常小于

1 nm，因此破缺晶格为非平衡态

亚纳米(尺度)材料。注意非平衡

态亚纳米材料[4，5]与平衡态亚纳米

材料[6]显著不同。前者一般由物理

途径获得，后者通常由化学(溶液)

方法合成；前者为完全暴露的破

缺晶格，后者为配体保护的完美

晶格。我们团队一直致力于极小尺度材料的物理

制备及性能研究。这里极小尺度指三个维度均处

于极小尺度，这样可以将量子效应和表面(边缘)

效应发挥到极致。在前期工作中，我们提出了二

元协同球磨方法，将球磨极限推进至量子尺度，

实现了(本征状态)量子尺度材料的普适和规模制

备[7—9]。最近，我们通过提出的三元协同球磨方

法，将球磨极限推进至亚纳米(单晶胞)尺度，实

现了(本征状态)亚纳米材料的普适制备[4，5]。图 1

概括了本团队通过自上而下物理方法制造极小尺

度材料方面的研究进程。

对于自上而下物理制造方法而言，量子尺度

是突破亚纳米尺度的先决条件。这里先简单介绍

一下我们团队在量子尺度材料方面取得的系统进

展[10]。我们先后开发出狭义(盐辅助球磨)和广义

(硅球辅助球磨)方法用于量子尺度材料的物理制

备。相对于狭义方法[11]，广义方法[7]代表着优越性

和普适性。硅球辅助球磨实现了理想的二元协同

球磨，从而将层状材料 [7]、非层状材料 [8]、非平
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图1 张勇团队在极小尺度材料制备方面的研究进程。早期提出盐辅助球磨方法，

制备出量子尺度过渡金属二硫族化合物(TMD)；后期提出硅球辅助球磨(二元协同

球磨)方法，实现了量子尺度材料的普适和规模制备，其中量子尺度拓扑绝缘体表

现出最高记录的非线性饱和吸收性能；近期提出三元协同球磨方法，实现了亚纳

米材料的普适制备
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面层状材料 [12]、非范德瓦耳斯层状材料 [13]、拓扑

绝缘体/半金属 [14]等本体材料稳定、高效地破碎

至量子尺度。我们同时揭示了材料性能(荧光、非

线性光学、电催化、载流子动力学)随材料尺寸

(100 nm至 1 nm)的变化规律：材料尺寸持续减小，

材料性能全面提升。量子尺度的突破为亚纳米尺

度的成功奠定了基础。三元协同球磨方法将过渡

金属二硫族化合物和石墨破碎至亚纳米尺度，制

备出亚纳米二硫化钼/二硫化钨(MoS2/WS2 SNs)[4]

和亚纳米石墨烯(GSNs)[5]。

以过渡金属二硫族化合物为例，图 2给出了

亚纳米材料的制备机理。对照实验证实在单独的

二元协同球磨或三元协同球磨时不能制备出亚纳

米材料。前者无法提供足够的法向压强和接触分

辨率；后者无法解决本体材料、

玛瑙球和硅球之间的兼容/匹配问

题。我们提出两阶段(二元协同和

三元协同)顺序球磨的创新策略，

彻底解决了以上问题。首先采用

二元(3 mm玛瑙球、450 nm硅球)

协同球磨方法将本体MoS2和WS2

破碎至纳米尺度，然后采用三元

(3 mm 玛瑙球、 450 nm 硅球 、

100 nm硅球)协同球磨方法将其破

碎至量子尺度，随后采用超声辅助溶剂剥离将球

磨产物解离成亚纳米尺度。接着采用两段式级联

离心方法将亚纳米 MoS2和 WS2分离出来。两段

式协同球磨以及两段式级联离心分别保证了亚纳

米 MoS2和 WS2的高效制备和分离。单次循环制

备产率分别为 7.2 wt% (MoS2)和 4.8 wt% (WS2)。

如图 2所示，相较于二元协同球磨方法，三元协

同球磨方法可以获得更高的法向压强和接触分辨

率，从而保证了亚纳米材料的稳定和高效生产。

我们对亚纳米MoS2和WS2进行了球差电镜表

征，采用高角环形暗场-扫描透射模式(HAADF-

STEM)得到其 (金属)原子结构，横向尺寸约为

0.44 nm(MoS2，图 3(a))和 0.47 nm(WS2，图 3(b))。

通过原子力显微镜(AFM)测量，得出其厚度分别

约为 0.55 nm 和 0.61 nm。上述显微测试证实了

MoS2 和 WS2 的亚纳米尺度 (破缺单胞状态)。图

3(c)列出了亚纳米 MoS2和 WS2可能的原子结构，

仅限 1—3个金属原子。当然，由于制备过程中化

学键断裂的随机性，所得亚纳米材料实际结构可

能更加丰富。亚纳米MoS2和WS2的成功制备，确

立了三元协同球磨方法的有效性。

我们以石墨为研究对象，采用同样策略获得

了亚纳米石墨烯。单次循环制备产率为 2.3 wt%，

横向尺寸约为 0.54 nm，厚度约为 0.37 nm。考虑

到制备策略的机械/力学属性以及单层石墨烯具有

已知最高(面内)断裂强度(130 GPa)，亚纳米石墨

烯的成功制备证实了这一策略的高度普适性。

与纳米尺度 (100—1 nm)和量子尺度 (10—

1 nm)相比，亚纳米尺度(小于 1 nm)极大地提升了

图2 自上而下全物理方法制备亚纳米材料过程中球磨机制示意图。硅微球可作为

切向应力和法向应力的传递介质。与 450 nm硅微球相比，100 nm硅微球提供了超

小接触面积，获得了超高法向应力和接触分辨率，能够高效率断裂化学键，从而

实现亚纳米材料的普适制备

图3 MoS2和WS2亚纳米材料的显微表征 (a，b) HAADF-

STEM 图像得到其(金属)原子结构，证实了 MoS2/WS2的亚

纳米尺度 (破缺单胞状态 )； (c)代表性原子结构示意图，

显示了晶格破缺的亚纳米 MoS2/WS2 的可能结构。对于

2H-MoS2/WS2，完美晶格是(Mo/W，S)六角形交替排列的原

子结构
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材料的荧光和非线性光学性能。

我们前期得出的材料性能随材料

尺寸变化规律得以延续至亚纳米

尺度。从荧光光谱可以直接观察

到，随着 MoS2尺寸不断减小(纳

米尺度→量子尺度→亚纳米尺

度)，荧光强度显著增大，而峰

位轻微蓝移。这是由量子限域

效应 (导致蓝移)和边缘效应 (导

致增强)共同决定的。显然，边

缘效应占据了主导地位。特别

是对于亚纳米材料，其破缺单

胞状态导致量子限域效应消失，

边缘效应达到 100%，从而使得荧光强度达到最

高。亚纳米石墨烯同样如此，这与传统荧光显著

不同。例如，胶体量子点由于表面(完全)钝化，

因此量子限域效应占据主导地位，其尺寸减小通

常导致荧光显著蓝移。这种荧光差别反映出破缺

晶格与完美晶格在线性光学中的不同作用，值得

注意。

破缺晶格与完美晶格在非线性光学中的不同

作用同样得到证实。亚纳米材料由于具有 100%

破缺晶格，因此非线性光学效应达到最强。例

如，亚纳米 MoS2@有机玻璃复合薄膜(负载量仅

为 0.1 wt%)表现出惊人的非线性饱和吸收性能

(图 4(a))：绝对调制深度高达 66.4%(MoS2 最高

记录)，相对调制深度为 98.3%，饱和强度低至

0.33 MW‧cm-2，非饱和损耗仅为 1.7%。也就是

说，亚纳米MoS2同时实现了非线性饱和吸收的超

高响应、超低功率激发以及极低损耗，其非线性

饱和吸收性能已经全面优于单层石墨烯，有望广

泛用于激光锁模、脉冲压缩等前沿领域。这种

复合薄膜不仅性能优异，而且具有可溶液加工

性以及可设计柔性，使得其应用前景更加广阔。

亚纳米石墨烯@有机玻璃复合薄膜(负载量仅为

0.1 wt%)同样表现出卓越的非线性饱和吸收性能

(图 4(b))：绝对调制深度高达 50.5% (仅次于单层

石墨烯)，相对调制深度为 83.6%，饱和强度低至

0.73 MW‧cm-2，非饱和损耗为 16.4%。如图 4 所

示，亚纳米材料的非线性饱和吸收性能全面优于

对应的量子尺度和纳米尺度材料，证实了破缺晶

格对于非线性饱和吸收性能的决定性作用。

相关研究成果发表在Nano Today和Advanced

Materials上[4，5]。亚纳米材料普适制备的实现，展

示了自上而下物理制造的极限能力以及破缺晶格

的真正潜力，标志着破缺晶格作为全新研究对象

的开始，为研究非平衡亚纳米材料的性质和相互

作用奠定了重要基础，有望促进亚纳米材料的规

模制备和全面开发。亚纳米尺度的突破使得自上

而下的物理制造距离单原子尺度一步之遥，未来

可期。
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图4 基于 MoS2(a)和石墨烯(b)可饱和吸收体的非线性饱和吸收性能综合比较，图

中彩色小球是其他尺度工作的成果。与纳米尺度和量子尺度相比，亚纳米材料的

非线性饱和吸收性能获得了全面和极大提升，证实了破缺晶格对于非线性饱和吸

收性能的决定性作用
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