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摘要 二维材料的表面功能化可以有效调控其光学与电学性能, 拓宽这类材料的应用范围. 然而传统的先剥离后 

功能化策略往往需要剧烈的化学反应, 从而引入了额外的缺陷, 并且官能团修饰位置不明确、分布不均匀. 有机金 

属硫化合物 (organic metal chalcogenides, OMCs) 先配位自组装构建具有层状密堆积结构的前驱体, 再经过温和条 

件剥离成表面功能化的二维材料, 展现出不同于传统材料的独特优势. 此外, OMCs的无机层和有机官能团均具有 

高度的设计性, 为这类二维材料带来了丰富的结构. 因此OMCs表现出独特的性能优势, 受到了越来越多的关注与 

研究. 本文从配位化学的角度简析了这类材料独特的前驱体结构, 同时介绍了溶剂法、界面法、自上而下剥离法 

等多种薄层OMCs的合成方式, 还在此基础上总结了OMCs在能量转换、催化传感、光电探测、质子传导等多个 

领域的研究进展, 并对该材料所面临的挑战和发展前景进行了深入探讨. 
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二维材料是一类在空间上具有特殊维度特征的材 

料, 其原子在二维平面上紧密排列, 而在第三维度上仅 

有几个原子层的厚度. 这类材料因独特的结构和量子 

限域效应, 展现出许多不同于体材料的物理、化学和 

电子特性 [1~11]. 将有机功能分子通过共价键接枝到二 

维材料表面, 可以改变材料各方面性能. 例如调节材料 

带隙, 实现电学性能的均匀调节; 提升材料在溶剂中的 

分散性; 提高材料与目标分析物的亲和力; 通过电荷转 

移增加光吸收等 [12~15]. 先剥离后修饰是引入有机官能 

团的常用策略, 而体材料剥离通常需要经过剧烈的物 

理和化学过程, 极易破坏纳米片的基础结构. 并且后修 

饰法不能在整个材料表面实现官能团的长程有序负载, 
有机官能团在二维纳米片上分布不均, 阻碍了这类材 

料的大面积制备与应用(图1). 有机金属硫化合物(or

ganic metal chalcogenides, OMCs)是一种新兴的、独特 

的二维材料 [16~18], 与传统的石墨烯、过渡金属硫化物 

(transition metal dichalcogenides, TMD)、黑磷等广为 

人知的二维材料不同, 通过预组装在无机层表面覆盖 

了一层长程有序的有机分子, 使这类材料展现出与单 

层TMDs相当的激子效应, 其晶格中激子面内各向异性 

也使其成为潜在的短波域偏振敏感材料 [19]. 此外, 由于 

有机官能团在无机层表面的原子级精确修饰, OMCs具 

有大量的活性位点, 在催化 [20,21]、传感 [22~26]、生物诊 

疗 [27,28]等领域表现出潜在的应用潜力.  
OMCs具有非常独特的结构, 有机分子通过共价键 

连, 长程有序地覆盖在无机层的上下表面, 形成了有机 

功能化的层状结构. 各个分子层之间通过范德华力堆 

积在一起, 形成有机-无机杂化超晶格结构, 其中无机 
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层被有机部分隔离形成多量子阱 [29]. OMCs无机层中的 

金属中心具有多种配位形式, 不同配位单元通过丰富 

的链接方式构成二维层状结构, 展现出巨大的结构多 

样性. 有机功能分子层像化学的“门电极”, 调控OMCs 
的电子结构. OMCs可以在层数、层宽、组分和结构类 

型方面进行多方位调节, 使得这类材料在光吸收、光 

发射、带隙宽度、载流子类型等方面具有非常大的调 

控空间. 在合成过程中有机官能团通过配位自组装引 

入到前驱体中, 从而避免了复杂的有机后修饰步骤. 由 

于OMCs前驱体中, 相邻单分子层通过作用较弱的范德 

华力连接, 层与层之间剥离条件温和, 剥离后表面缺陷 

相对较少. 因此, 相比于先剥离后修饰的二维材料, 这 

类材料展现出独特的优势.  
近年来, 关于OMCs的研究越来越受到人们的关 

注. 总结其结构类型、合成方法和应用对于深入了解 

这类材料的合理设计、制备和功能开发具有重要意义. 
本文从配位化学的角度出发, 根据无机链接单元的类 

型, 对OMCs前驱体的结构进行了总结, 并回顾了界面 

法、超声剥离、自下而上一步合成等获得薄层或少层 

OMCs纳米片的方法, 同时介绍了该材料在光致发光、 

光电探测、能量转换、催化传感等多个领域的应用, 
最后对该材料所面临的挑战进行了总结, 并对其未来 

发展进行了展望.  

1 OMCs前驱体的晶体结构及表征 

OMCs前驱体的结构通式写作MSR或M(SPhX), 其 

中S是硫属元素, M是金属中心, R是烷基链, Ph代表苯 

环, X表示−H、−COOH、−F、−OMe、−OH、−NH 2 

等有机官能团. 金属与有机硫配体配位形成无机层, 不 

同的金属离子与硫属原子配位, 形成不同的次级单元, 
表示为MS x, M是金属节点, S是硫属元素, 可以被N以 

及卤素等配位元素取代. 硫属原子进一步通过共价键 

连接有机官能团, 修饰在无机层上下表面. 其他材料体 

系不在本文的讨论范围内, 例如通过有机胺切割金属 

硫化物得到的有机-无机杂化网络 [30,31]. OMCs前驱体 

的金属中心主要集中在铜、银、金等少数币金属上, 
其中以Ag和Cu的研究最为广泛, 而其他金属OMCs的 

合成则相对困难. OMC前驱体的二维无机层由金属-硫 

属次级单元MS x通过不同的方式链接而成, 根据金属中 

心和硫属配体的不同配位模式, 我们对其进行了分类.  

1.1 基于(MS 2)单元的OMCs前驱体结构 

一价金属离子Au(I)价层电子结构为d 10, 与硫属配 

体配位时倾向于生成二配位的结构单元MS 2. 二配位 

图 1 (网络版彩色)两种功能化二维材料合成策略的比较. (a) 先剥离后改性(E-M); (b) 先改性后剥离(M-E) 
Figure 1 (Color online) Comparison of the two synthetic strategies for functionalized 2D materials. (a) Exfoliation and then organic modification (E- 
M); (b) organic modification and then exfoliation (M-E)  
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的MS 2通过共用硫属配体很难形成二维结构, 在Au与 

Au之间亲金相互作用的辅助下才能形成层状结构. 并 

且硫醇类配体与金离子反应快速, 产物通常为结晶性 

差的沉淀 [32~34], 因此关于Au-OMCs晶体结构的研究 

很少.  
Au(SPhCO 2Me) [34]为首个被报道具有确定结构的 

Au-OMCs. 其合成方法是将HAuCl 4和过量的对巯基苯 

甲酸(para-mercaptobenzoic acid, p-SPhCO 2H)在MeOH 
溶液中回流, 通过p-SPhCO 2H过氧化偶联反应将表面 

羧基完全转化为甲酯. 如图S1(a)所示, Au通过μ 2-S桥联 

构成(AuS 2)单元, (AuS 2)单元头尾链接形成接近直线的 

−S−Au−S−链, Au−S−Au和S−Au−S角度分别为 

97.09(2)°和177.47(4)°. Au与Au之间距离为3.199(5) Å, 
小于范德华半径之和, 表明无机链通过链间亲金相互 

作用链接形成Au−S无机层, Au−Au−Au角度为168.34 
(1)°, 形成略偏离线性的直线型连接. 苯甲酸的羧基末 

端被甲基酯化, 通过苯环与硫原子共价连接, 覆盖在 

Au−S无机层的上下表面. 有机官能团之间的相互作用 

会影响Au−S无机层的结构. 在Au(SPhCO 2H)中, 苯甲 

酸末端的羧基暴露在外, 使得各层之间通过氢键相互 

作用, 导致−S−Au−S−链扭曲成螺旋状, 直线型连接 

的−Au−Au−链转变为锯齿形连接(图S1(b)) [35].  
Ag也可以形成类似的二配位结构 .  在Ag(I ) -  

S(CH 2) 2COOH(Ag-MPA) [36]中, 链间Ag−Ag键长度为 

2.970 Å, 发生了类似亲金相互作用的Ag−Ag相互作用. 
由于巯基上连接的柔性烷基链, 氢键相互作用对Ag−S 
无机层的影响较小 ,  S−Ag−S的键角趋于平均化 ,  
−S−Ag−S−链呈直线型(图S2). 

1.2 基于(MS 3)单元的OMCs前驱体结构 

平面三角形是Cu +等一价金属离子常见的配位类 

型之一, 这种配位构型在Cu/Ag-OMCs中较为常见, 例 

如CuHT (Cu(I)-SPhOH)就属于三配位结构. 该晶体结 

构最早由支志明等人通过粉末X射线衍射(powder X- 
ray diffraction, PXRD) 数据模拟 [37], 而后徐刚等人首 

次通过单晶进行解析 [16], 得到了几乎相同的结果. 在这 

种结构类型中, 三个μ 3-S桥联配位到一个铜原子上, 形 

成略微扭曲的(CuS 3)三角形结构单元. 另外, 三个硫原 

子连接三个铜原子形成Cu 3S 3六边形, 这些六边形共边 

连接形成蜂窝状(CuS) n无机层网络(图S3(a)). 苯酚官能 

团通过S−C共价键与无机层相互连接, 均匀覆盖在 

(CuS) n无机层两侧(图S3(b)). 与二配位结构类似, 有机 

官能团也会影响(CuS) n无机层的结构 [38,39]. 例如Cu 
(SPhCO 2Me)中羟基末端被甲基保护, 层与层之间不存 

在相互作用, Cu 3S 3六边形呈半椅式构象(图S3(c)). 而 

Cu(SPhCO 2H)表面的羧酸暴露在外, 相邻层之间生成 

二聚体氢键, Cu 3S 3六边形表现为平面构型(图S3(d)).  
这种三配位构型的OMCs具有很高的设计性, 它们 

的中心金属除了Cu(I)外还可以是Ag(I)或Au(I)这类金 

属离子, 苯环末端的官能团也能够被−CO 2H、−F、 

−OMe、−OH、−NH 2等取代(图2) [16]. 这些苯酚类官 

能团共价修饰在无机层的上下表面, 形成一种有机-无 

机-有机三明治层状结构, 各层之间通过范德华力相互 

作用堆叠成三维堆积结构.  
在MS 3中S原子可以被其他元素替代, 形成掺杂型 

无机层. 例如在2-巯基吡啶(2-mercaptopyridine, PySH) 
所构成的Ag(C 5H 4NS)中, (AgS 3)三角形结构单元的一 

个S原子被N原子取代, 由扭曲的(AgS 2N)单元链接形 

成无机层(图S4) [40]. 在这个无机层中, 四个μ 2-PyS连接 

六个Ag(I), 形成一个拉长的Ag 6(PyS) 4多边形. 该多边 

形由两个Ag 3S 3六边形拼接而成, 通过紧密排列形成平 

面型的无机网络. 此外, Ag(I)与PySH的反应高度依赖 

于溶剂, 在乙腈和水的混合溶剂中, 会生成一种复杂的 

结构(图S4). 

1.3 基于(MS 4)单元的OMCs前驱体结构 

ⅠB族金属与巯基类配体四配位形成MS 4四面体 

是另一种常见的配位构型. 在OMCs前驱体中, Ag-OMCs 
采用这种构型的情况最为常见, 如AgSPh、AgSePh、 

AgTePh的无机层就由(AgS 4)四面体构成. 无机层中每 

个Ag与四个μ 4-E(E = S, Se, Te)配位形成一个(AgE 4) 
四面体 ,  (AgE 4 )四面体共边连接成Ag − E无机层 

(图S5(d)) [41]. 值得一提的是, 在Ag−E无机层中, 由于 

Ag与Ag之间的亲银相互作用, 生成了独特的Ag−Ag网 

络. 在AgSPh中Ag−Ag链呈直线型, 平行分布在无机层 

中(图S5(e)), 而AgSePh和AgTePh中的Ag−Ag链相互连 

通, 构成了类似石墨烯的Ag 6六边形网络(图S5(f, g)) [41]. 
苯环通过C−E共价键修饰在Ag−E无机层的上下表面, 
形成三明治层状结构, 各层之间通过范德华力堆叠在 

一起. 当单齿配位的苯硫酚被双齿配位的对巯基苯硫 

酚(1,4-benzenedithiolate, BDT)替代时, 无机层与苯环 

构成的有机层通过共价作用相互连接, 形成有机-无机 

杂化超晶格(organic-inorganic hybrid superlattices, 
OIHSLs) AgBDT. 该结构中Ag−S无机层的链接方式与 
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AgSePh相近, 呈拉长的类石墨烯网络(图S6) [24].  
MS 4四面体中的硫属元素同样可以被其他元素取 

代. 吕光烈等人用6-巯基烟酸(6-mercaptonicotinic acid, 
6-Hmna)作为配体与Cu(I)反应, 生成[Cu 2(6-Hmna) 
(6-mn)]·NH 4 

[42]. 该化合物中每个Cu与一个N原子和三 

个μ 3-S配位形成(CuS 3N)四面体(图S7(a)). 但在整个无 

机层中, N原子不参与无机网络的构建, 因此该无机层 

与MS 3所构筑的结构类似(图S7(b)). 无机层上下表面分 

别覆盖有6-Hmna和6-mn, 其中6-Hmna通过NH 4+平衡电 

荷. 无机层间距为14.4 Å, 与CuHT层厚相 [16]. 在 

Ag 2(H 2trzS) 2Cl 2(3-巯基-1,2,4-三氮唑, 1H-1,2,4,-tria
zole-3-thiol, H 2trzS)中, (AgS 3Cl)四面体的Cl原子也未 

参与无机网络的构建(图S7(c)), 形成了相似的无机层 

结构(图S7(d)) [43]. 取代基的位置也会影响无机框架的 

结构, 在Cu(I)与2-氨基苯硫酚(2-aminobenzenethiol, 
Habt)配位形成的Cu(abt)晶体中, 氨基上的N不参与 

无机网络的形成, 但是影响了无机层的结构, 使得Cu−S 
无机层转变为与黑磷相似的锯齿型Cu−S双层网络 

(图S8) [44].  

1.4 基于(MS 6)单元的OMCs前驱体结构 

二价金属离子Pb(Ⅱ)与巯基配体倾向于生成六配 

位的(MS 6)八面体结构单元. 窦乐添等人 [25]将Pb(Ⅱ)与 

一系列苯硫酚配体反应, 构筑了具有不同无机层结构 

的配合物. 在采用4-甲氧基苯硫酚(4-methoxybenze
nethiol, MOBT)和4-甲硫基苯硫酚(4-(methylthio)benze
nethiol, MSBT)合成的Pb(MOBT) 2和Pb(MSBT) 2中, 每 

个Pb与六个μ 3-S配位形成(PbS 6)八面体(图S9(b)), 八 

面体共边连接形成二维层状结构, 有机官能团通过 

共价相互作用长程有序地修饰在无机层的上下表面 

(图S9(c)). Pb(Ⅱ)上6s孤对电子的排斥作用, 导致部分S 
原子倾向于远离Pb(Ⅱ), 使其配位数降低. 比如在4-巯 

基苯甲酸甲酯(4-mercaptobenzoate, MMBA)配体构 

成的Pb(MMBA) 2结构中, 与铅配位的其中两个Pb−S 
键被拉长, Pb(Ⅱ)由原来的六配位转变成四配位结构 

(图S9(b)). 当配体为尺寸更小的苯硫酚时, (PbS 4)四面 

体的链接方式发生改变, 由二维Pb−S层转变为一维 

Pb−S链 [25]. 与AgBDT类似, 当单齿的苯硫酚配体被替 

换为双齿配体时, 可以获得一种各层通过共价相互作 

用链接的特殊的超晶格结构. 徐刚等人通过双齿配体 

BDT在溶液中配位自主装构筑了PbBDT [45] ,  其中 

(PbS 6)八面体共边链接成(PbS) n无机层(图3(a)), 苯环平 

行排列组成有机亚晶格(图3(b)), 并通过C−S共价键与 

(PbS) n无机层相互连接, 形成有机层无机层交替排列 

的超晶格结构(图3(c)). 在这种结构中, 超晶格上下表 

面各覆盖了一层长程有序的巯基官能团, 为后续气体 

传感应用提供了活性位点.  
除了Pb(Ⅱ)以外, Cd(Ⅱ)也可以形成六配位的结构. 

王观娥、徐刚等人使用CdCl 2·5H 2O和对巯基苯酚 

(4-mercaptophenol, HT)配体合成了Cd-OMCs前驱体 

CdCl(HT) [46]. CdCl(HT)属于P2 1/c空间群, 每个Cd原子 

与四个μ 3-S和两个μ 3-Cl形成(CdS 4Cl 2)八面体结构单元, 
Cd−S键长在2.630~2.749 Å之间 ,  Cd−Cl键长在 

2.656~2.842 Å之间. 八面体间通过共边链接形成二维 

层状结构(图S10) [46]. 无机层进一步通过C−S共价作用 

与苯酚官能团相连, 在空间位阻的作用下, 苯环呈现出 

图 2 (网络版彩色)MSPhR的晶体结构图 [16], Copyright©2020, Springer Nature 
Figure 2 (Color online) Crystal structure of MSPhR [16], Copyright©2020, Springer Nature  
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平行排列和垂直排列.  

1.5 MS x混合配位模式的OMCs前驱体结构 

无机层中有时会同时存在两种及以上的配位模式, 
处在不同配位模式下的多种结构单元有序地排列或组 

合, 形成混合型的无机层结构. 例如NH 4Ag(SPhCO 2)中 

就存在两种配位模式 [47]. 该结构中羧基被去质子化, 通 

过库伦相互作用与NH 4+平衡, 存在两种配位模式的 

Ag(Ag1, Ag2). Ag1与四个S原子连接形成(AgS 4)四面 

体 ,  共边形成一维链 .  Ag2与两个S原子配位形成 

(AgS 2)桥, 将一维多面体链连接起来, 构成二维层状结 

构(图S11). 此外, 在合成Ag(C 5H 4NS)时, 若采用乙腈和 

水的混合溶剂, 会导致吡啶质子化, BF 4 
−离子嵌入层间, 

生成Ag 5(C 5H 4NS) 4(C 5H 5NS)BF 4. 该晶体中PyS与Ag存 

在3种连接方式, Ag的配位模式复杂, 在无机层中呈不 

规则分布(图S4(b)). 
元素掺杂通常会导致混合型的配位模式. 在Cu 3Cl- 

(SR) 2(R = CH 2CH 2NH 2)中 [48], 由于氯元素掺杂, 产生了 

两种配位模式的Cu(Cu1, Cu2). Cu1与三个S原子相连 

构成(CuS 3)结构单元, 共边连接成一维的(CuS) n链. Cu2 
与一个Cl原子和两个S原子配位构成(CuS 2Cl)单元, Cl 
原子不参与无机层的形成(图S12(a)), 该结构单元通过 

共用μ 4链接的硫原子将(CuS) n链连接在一起, 构成 

Cu−S网络(图S12(b)). 卤素也可以参与无机层的构建, 
在CuHT的基础上, 引入卤素之后得到一种更为复杂的 

结构Cu 3X(HT) 2(X = Cl, Br, I) [49]. 该类化合物中Cu 3Cl- 
(HT) 2与Cu 3Br(HT) 2同构, 它们的两种Cu(Cu1, Cu2)虽 

然都采用(CuS 2X)配位模式(图S12(c)), 但在链接方式上 

存在细微的差异. 两个Cu1的(CuS 2X)结构单元和一个 

Cu2的(CuS 2X)单元交替链接 ,  形成一维链状结构 

(图S12(d)), 该一维链通过μ 3-X桥链接成二维网络 

(图S12(e)). 若用碘原子替代结构中的X, Cu2的配位模 

式将转变为(CuS 2X 2), 但不影响一维链的结构, 并进一 

步通过μ 4-I桥链接成类似的二维结构(图S12(g)). 苯酚 

官能团共价修饰在这些无机层上下表面, 各层间在范 

德华力下层层堆叠形成三维堆积结构(图S12(h)).  

1.6 OMCs前驱体单晶的合成与表征 

OMCs前驱体单晶的合成与表征对于研究其结构 

具有极其重要的意义. 单晶衍射是获得晶体结构最直 

接的手段, 但是金属与硫属配体的配位反应速率极快, 
产物通常为微晶, 使得单晶结构的表征变得极为困难. 
因此大部分的OMCs前驱体是通过PXRD和其他光谱 

数据进行结构模拟获得的 [50]. 例如最早在1991年报道 

的AgSR化合物 [15]. 受当时技术限制, 只能根据PXRD 
衍射图推测AgSR具有规则堆叠的Ag−S层, 并且层间 

距与烷基链长度有密切联系. 2016年Mazzoni等人利用 

第一性原理对Ag(SPh)的结构进行了计算, 并为其建立 

了分层结构模型 [51]. 但上述方法无法精确获得其晶体 

结构. 通过对反应条件的控制, 将OMCs前驱体单晶生 

长至适合SC-XRD表征的尺寸后, 才可以获得明确的结 

构数据, 如CuHT的结构最初是通过PXRD数据模拟得 

到的 [37], 徐刚等人通过调控合成的溶剂和反应温度, 首 

次获得了CuHT的晶体结构数据 [16]. 因此, 要获得适合 

单晶衍射的产物, 需要对单晶培养条件进行优化, 以获 

得适合单晶结构解析的晶体尺寸. AgSePh是Ag(EPh) 
(E = S, Se, Te)家族中首个获得单晶结构的化合物 [52], 
最初通过液-液界面扩散法将其单晶尺寸提升至3 μm [53]. 
后来Tisdale等人发现在晶体生长过程中加入胺可以改 

善AgSePh晶体的尺寸和质量 [54]. 胺的加入可以诱导银 

胺络合物形成, 延缓Ag与配体之间的反应速度, 使得 

AgSePh微晶的平均尺寸从小于5 μm增加到大于1 mm, 
最终获得尺寸在200 μm × 200 μm × 20 μm以上的单晶. 
用这种方法得到的AgSePh晶体属于P 21/c单斜空间群, 
这与先前报道的C 2/c空间群不同 [41]. 除了反应溶剂的调 

控, 配体的种类也大大影响了反应的速度, Tisdale等人 

进一步将PhEH(E = S, Te)的配体改用E−E二连接的 

图 3 (网络版彩色)PbBDT的晶体结构图 [45]. (a) (PbS) n无机层; (b) 有 

机亚晶格; (c) 有机-无机超晶格. Copyright©2021, Wiley-VCH 
Figure 3 (Color online) Crystal structure of PbBDT [45]. (a) (PbS) n 
inorganic layer; (b) organic sublattice; (c) organic-inorganic superlattice. 
Copyright©2021, Wiley-VCH  
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Ph 2E 2配体 [55]. 通过这种二连接的Ph 2E 2配体缓慢释放出 

用于配位的PhEH来延缓反应进度, 从而获得适合单晶 

结构解析的产物. 随着表征技术的发展, 更先进的设备 

被开发出来. 例如谢建平等人采用三维电子衍射(three 
dimensional electron diffraction, 3D ED)表征了NH 4Ag 
(SPhCO 2)的晶体结构 [47]. 他们通过比较室温和低温条 

件下共82个样品的衍射图质量, 最终筛选出了10组最 

佳数据进行结构解析. 结果表明, 该材料结晶于单斜空 

间群C 2 / c ,  具有OMCs的二维层状结构 ,  层间距为 

18.88 Å, 解析结果与PXRD和高分辨率透射电子显微 

镜(high-resolution transmission electron microscopy, 
HRTEM) 的表征结果吻合. Hohman等人还开发了小分 

子串行飞秒X射线晶体学技术(small-molecule serial 
femtosecond X-ray crystallography, smSFX)用于OMCs 
的结构解析 [41]. 该技术无需挑出尺寸非常小的单个单 

晶, 利用X射线自由电子激光照射微晶悬浮液, 获得数 

千个随机取向的衍射图案, 并将这些图案汇总成高分 

辨率图像. 通过对这些图像进行晶胞参数指标化, 再结 

合晶体结构的解析与精修 ,  首次确定了AgSPh和 

AgTePh的微晶结构.  

2 薄层或少层OMCs的合成方法 

理想的OMCs是一种极具潜力的二维材料, 其厚度 

仅有几个原子层. 然而制备原子级厚度的单分子OMCs 
薄膜仍面临着很大挑战. 在现有合成策略中, 主要通过 

自下而上的自组装以及自上而下的剥离法获得薄层或 

少层OMCs. 这两种合成方法均可制备厚度在10 nm以 

下的纳米片, 以下对这些方法进行介绍.  

2.1 自下而上自主装法 

在未调控合成条件的情况下, 比较容易获得多层 

纳米片. 多层纳米片介于体材料和二维材料之间, 厚度 

在几十纳米到几百纳米, 通过溶剂热法或溶液法合成 

(表S1). 例如支志明课题组将Cu 2O分散在对巯基苯酚 

(4-mercaptophenol, HT)的乙醇溶液中, 回流合成了厚 

度约为50 nm的CuHT多晶纳米片 [37]. 谢建平课题组将 

氨水和对巯基苯甲酸(p-mercaptobenzoic acid, p-MBA) 
的混合溶液加入AgNO 3 水溶液中 ,  制备了厚度为 

150 nm的均匀八边形NH 4Ag(SPhCO 2)纳米片 [47].  
溶剂种类、反应温度、溶液浓度等因素会影响产 

物的成核过程, 导致产物具有不同的结构和几何形态. 
例如Au-MPA在水溶液中生长为厚度达3 nm的纺锤形 

纳米片, 而该化合物在乙二醇溶液中则有两种形貌: 厚 

度为3 nm的三角形薄片和厚度为几十纳米的不规则聚 

集体 [56]. 溶液酸碱度也能对产物的厚度和尺寸产生影 

响. 张晓安等人用MPA与HAuCl 4反应合成Au-MPA时 

发现, 通过添加柠檬酸钠(sodium citrate, CA-Na), 可以 

降低Au(Ⅰ )与MPA的反应速率 .  逐步增加溶液中 

CA-Na浓度(CA-Na:Au = 2~15:1), 可以将Au-MPA纳米 

片的厚度从13 nm调整至3 nm(图4(a)) [57]. 溶液的碱性 

影响产物的厚度, 通过提升HAuCl 4溶液中NaOH的比 

例, 可以将Au-MPA纳米片的横向尺寸从50 nm 增加到 

1000 nm, 厚度从15 nm降至1.5 nm(图4(b)) [58]. 另外, 产 

物的几何形状受第二配体的影响. 巯基甘油(TGO)和半 

胱氨酸(Cys)与MPA尺寸相近, 可以作为第二配体参与 

Au-MPA的合成, 虽然第二配体的引入对纳米片的厚度 

影响不大, 但使得Au-MPA的几何形状从原纺锤型转变 

为三角形 [56].  
界面法也可以用于制备OMC纳米片, 该方法使产 

物在两相界面可控地生长, 对纳米片尺寸的扩展具有 

重要意义. 例如, Allen等人把气相沉积法制备的银膜 

浸入烷基硫醇的乙醇溶液, 发现在银的连续膜与烷基 

硫醇溶液所构成的固-液界面上 ,  可以生成尺寸约 

4 μm、厚度在100 nm以下的AgSR多层纳米片 [59]. 除了 

固-液界面, 液-液界面也可以获得纳米片产物. Hohman 
等人在3 mmol L−1二苯基二硒(dphenyl diselenide, DPSe) 
的甲苯溶液和3 mmol L−1 AgNO 3水溶液构成的油-水 

界面上合成了边长为1~4 μm、厚度为100 nm的AgSePh 
菱形纳米片 [53,60]. 此外, 界面法还广泛应用于器件中纳 

米多晶膜的制备. Hohman等人进一步在气态DPSe与锈 

蚀状银膜的气-固界面获得了多层纳米片堆叠的连续 

膜, 厚度为200 nm [29]. Caironi等人也在苯硒酚(bnzene
selenol, PhSeH)和AgO的气固界面上得到了AgSePh纳 

米多晶膜, 并将其应用到了光电器件的制备 [61,62].  

2.2 自上而下剥离法 

OMCs的各层间主要通过范德华力、库仑力等弱 

相互作用结合, 因此获得该类材料的薄层或少层纳米 

片所需的剥离条件相对温和. 在众多剥离方法中, 液相 

超声辅助法是一种最为常用的方法. 徐刚等人将PbCl 2 

与H 2BDT分别溶解于水和异丙醇, 通过溶剂热反应合 

成了PbBDT的薄层晶体, 该样品在30℃下经过2 h超声 

处理, 可以得到厚度约为11 nm的纳米片 [45]. 通过严格 

控制溶剂类型、超声功率、超声时间、离心速率等, 
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他们还获得了一系列仅有几纳米厚的MSPhR(M = Cu, 
Ag, Au; R = −CO 2H, −F, −OMe, −OH, −NH 2)二维纳 

米片(图S13) [16].  
表面活性剂的加入能影响剥离效率, 典型的活性 

剂有十六烷基三甲基溴化铵(ctyltrimethylammonium 
Bromide, CTAB). 由于CTAB能在水溶液中解离生成 

CTA +和Br –, 所以将NH 4Ag(SPhCO 2)均匀分散在该溶液 

中超声处理1 h后, 材料中的NH 4 
+逐步被CTA +取代, 层 

间距离由18.88 Å扩大至46 Å [47]. 将超声时间延长至3 h, 
得到CTA络合的单层CTA Ag(SPhCO 2)纳米片结构, 为 

了保护CTA +与Ag(SPhCO 2)络合的结构, 该样品需要保 

存在水、乙醇或二者的混合溶液中 [47]. 

3 OMCs的性能及其应用 

OMCs的无机层和有机官能团均具有高度的设计 

灵活性, 为其提供了丰富的结构和性能. 因其独特的多 

量子阱结构和优异的物理化学性质, OMCs展现出广阔 

的应用前景. 本节将按性能类型, 分别探讨OMCs在光 

致发光、能量转换、催化传感等方面的应用.  

3.1 OMCs的光学性能及其应用 

得益于OMCs无机层中金属离子的d-d跃迁, 以及 

有机配体与金属中心之间的电荷转移(ligand-to-metal 
charge transfer, LMCT), OMCs表现出很好的发光特性. 
例如Cu 3Cl(SR) 2在360 nm激发下表现出红光发射 [48], 
AuSR在紫外激发下表现出以620 nm为中心的红光发 

射 [63~65], Au(SPhCO 2Me)在320 nm激发下呈现出明亮 

的橙黄色发射 [34]. 无机层的金属种类可以改变材料的 

发光颜色 .  Demessence等人发现Ag(SPhCO 2H)与 

Cu(SPhCO 2H)具有极为相似的结构, 可以用Cu替代 

Ag(SPhCO 2H)中部分的Ag, 将Ag(SPhCO 2H)的发光由 

绿色(522 nm)调控为红色(690 nm)(图S14). 此外, 由于 

材料中存在多个发光中心, 激发波长也可以改变材料 

的发光颜色. Ag(SPhCO 2Me)在220~360 nm激发下表现 

为高能发射(480~550 nm)和低能发射(650 nm), 在大于 

380 nm激发下只表现为向700 nm处偏移的低能发射. 
其中, 高能发射来自配体中心的π → π*跃迁, 而低能范 

围的发射来自LMCT [66].  
由于OMC独特的多量子阱结构, 使其表现出不同 

图 4 (网络版彩色)反应条件对Au-MPA的厚度和尺寸的影响. (a) 不同CA-Na浓度下产物的原子力显微镜(AFM)图像(比例尺 = 500 nm)[57]; 
(b) 不同NaOH浓度下产物的扫描电子显微镜(SEM)和AFM图像 [58], Copyright©2014, Elsevier and 2020, American Chemical Society  
Figure 4 (Color online) The impact of reaction conditions on the thickness and size of Au-MPA. (a) Atomic force microscopy (AFM) images of 
product under different CA-Na concentration (scale bar = 500 nm)[57]; (b) scanning electron microscope (SEM) and atomic force microscopy (AFM) 
images of product under different NaOH concentration [58], Copyright©2014, Elsevier and 2020, American Chemical Society   
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于传统材料的发光特性. 由于无机传输层在分子水平 

上被有机层隔开, 使得载流子被限制在一个极小的空 

间内, 表现出量子限域效应. 由此带来的强激子效应增 

强了光与物质的相互作用, 使材料表现出强的吸收、 

反射和发射. 例如AgSePh的光学性质就与MoS 2等单层 

TMDs相似, 是一种激子结合能很大的直接带隙半导 

体 [29,67]. 基于第一性原理, 结合瞬态吸收光谱、GW近 

似与贝特-萨尔佩特方程(Bethe-Salpeter Equation, 
BSE), 可以计算出AgSePh层状块体中激子结合能大于 

380 meV [68]. Schuck等人通过实验研究表明, 该材料基 

态的激子结合能约为0.4 eV, 激子辐射率约为20 ps [67]. 
这一数值高于传统的块状半导体材料, 与在原子级薄 

层TMDs和层状二维钙钛矿中观察到的值相当. 因此, 
AgSePh在467 nm处表现出强蓝光发射, 室温下的外量 

子效率约为2%, 且发射强度不受晶体大小、形状的影 

响 [60]. Schuck等人进一步将AgSePh中的苯环取代为联 

苯(biphenyl, Ph-Ph)和甲氧基苯(methoxybenzene, 
PhOMe), 发现AgSePh, AgSe(Ph-Ph)和AgSe(PhOMe)的 

发射能分别为2.66、2.58和2.59 eV(图S15). 这证实了 

该类材料带边由无机Ag−Se层内的原子轨道组成, 而 

有机层中的原子几乎没有贡献 [67].  
元素种类和无机层结构的差异, 对这类材料的能 

带结构产生了极大影响 [55], 导致材料呈现出不同的发 

光性能. 例如AgSPh、AgSePh和AgTePh作为同系物, 
虽然具有相似的层状结构, 但表现出不同的光致发光 

特性 [68]. AgSePh是一种直接带隙半导体, 表现出蓝光 

发射, 光致发光寿命较短(50 ps). AgTePh是间接带隙半 

导体, 表现出宽谱发射特性, 因而发光寿命较长(1 ns). 
而AgSPh在可见光范围内不具有发光性能, 这可能归因 

于AgSPh无机层结构中Ag−Ag链呈线性分布, 限制了 

激子的传输效率 [41].  
热致变色是一种材料发光颜色随着环境温度的变 

化而改变的现象. Ag(SPhCO 2H)和Ag(SPhCO 2Me)都表 

现出热致变色效应 [66]. 在243 K下, Ag(SPhCO 2H)在 

3 8 0  n m 的 光 激 发 下 发 射 波 长 为 7 0 0  n m ,  而 A g  
(SPhCO 2Me)在368 nm的光激发下发射波长为580 nm. 
随着温度降低至93 K, 二者的发射波长均向更高能量 

方向移动, 变为528和526 nm. Ag(SPhCO 2H)的发光颜 

色随温度降低从黄色变为绿色, Ag(SPhCO 2Me)的发光 

颜色变化较小. 这主要是因为低温下无机层网络的结 

构刚性增强, 减少了非辐射跃迁的能量损失, 导致了发 

射光的蓝移. 具有相同有机官能团的Cu-OMCs也表现 

出同样的性能. 将CuCT(4-羧基苯硫酚, 4-carboxy-thio
phenolate, CT)和CuMCT(4-巯基苯甲酸甲酯, 4-methox
ycarbonyl-thiophenolate, 4-MCT)纳米片与有机聚合物 

聚偏二氟乙烯(poly(vinylidene fluoride), PVDF)混合加 

工成热致变色薄膜CuCT@PVDF和CuMCT@PVDF. 随 

着温度的降低, CuCT@PVDF薄膜呈现出由淡黄色→绿 

色→橙色的可逆发光颜色变化(图5(a)), CuMCT@ 
PVDF呈现出由淡橙色→绿色的可逆发光颜色变化 

(图5(c))[69]. 并且, 这些热致变色薄膜在机械应力的弯 

曲作用下也保持良好的稳定性. 卤素的引入可以有效 

改善材料热致变色的性能. Delgado等人成功合成了一 

系列卤素掺杂的OMCs, [Cu 3X(HT) 2] n(X = Cl, 1; Br, 2; 
I, 3) [49]. 在室温下Cu 3X(HT) 2均呈现出较强的黄橙色发 

射, 而在低温(77 K)环境中掺杂了Cl和I的样品分别呈 

现亮黄色和绿色发光(图S16(b)), 而Br掺杂的样品热致 

变色现象较不明显. 理论计算表明, 不同温度下Cu−Cu 
相互作用的改变导致材料发光颜色的改变(图S16(c)).  

3.2 OMCs的电学性能及其应用 

OMCs超晶格中无机层和有机层交替堆叠, 载流子 

被限制在无机层中, 例如AgSePh的载流子被限制在 

Ag−S网络上 [68], 使得这类材料在光电探测领域展现出 

独特的优异性能 [70,71]. 徐刚等人研究了AgSePh单晶在 

可见光区的光电响应 [72]. 在响应时间(τ rise)和衰减时间 

(τ decay)分别为0.94和0.045 s的周期光脉冲下, 开关比增 

加了近两个数量级(图S17). 在2 V的偏置电压下, 响应 

度(R λ)和探测率(D*)分别为0.119 A W−1和1.29 × 1011 J. 
Caironi等人将其做成柔性近紫外光电探测器, 该探测 

器的调制截止频率约为400 Hz, 对370 nm的紫外光实 

现了高达0.8 A W−1的响应 [62]. 该材料也应用到了X射 

线探测中, 在柔性PEN上打印微图案金电极, 再将 

AgSePh原位合成到PEN上, 构成共平面X射线光电导 

探测器(图S18) [73]. 该探测器在20 V的工作电压下对 

X射线的检测限为(100 ± 30) nGy s −1, 与大多数金属卤 

化物钙钛矿和有机探测器相当. 通过改变辐射剂量, 计 

算得出单位面积的灵敏度为(180 ± 10) μC Gy −1 cm −2, 
超过了非晶态硒 (α-Se)和聚合物碲锌铜 (polymer-  
(cadmium zinc telluride), poly-CZT)探测器, 与混合 

钙钛矿薄膜探测器的性能相当. 并且, 该AgSePh探测 

器非常稳定, 在黑暗环境中存放六个月依旧能保持 

性能. 
OMCs也是一类潜在的热电材料. Pauly等人在密 

评 述  

2829  



度泛函理论的基础上, 计算了单层和块体Cu(SC 6H 4OH) 
(CuHT)以及其他硫属元素的衍生物Cu(SeC 6H 4OH)和 

Cu(TeC 6H 4OH)的热电性能, 发现这些材料的热电性能 

与最好的有机热电材料p型聚(3,4-乙烯二氧噻吩)(poly 
(3,4-ethylenedioxythiophene), PEDOT)和n型[K x(Ni- 
ett)](乙烯四硫酸盐, ethylenetetrathiolate, ett)相当 [74~76]. 
王洪等人进一步将CuHT与碳纳米管(carbon nanotube, 
CNT)复合构造了p型热电材料CP-SL [77], 其Seebeck系 

数为307 μV K −1, 导热系数为0.31 W m−1 K−1, 电导率 

为0.02 S cm−1. 他们还采用p型CP-SL/CNT和n型CP- 
SL/PEI-CNT交替构成四对p型和n型热电模块, 构建了 

太阳能热电发电机(solar thermoelectric generator, 
STEG)(图S19(a)) [78]. 该STEG器件在1倍太阳、3倍太 

阳和5倍太阳照射下, 温差(ΔT)分别为6.5、18.9和 

29.4 K(图S19(b)), 具有稳定的输出电压, 可以长期使用 

(图S19(c)).  
OMCs还可以负载用于组装酸碱基对的有机官能 

团, 从而构建连续的质子传输路径, 实现高效质子传导. 
徐刚课题组将Ag(SPh-NH 2)和Ag(SPh-CO 2H)通过氢键 

组装在一起, 制备了一种酸碱对有序分布的新型复合 

膜(图S20) [79]. 复合膜在45% RH下的质子导电性大大 

提高, 质子电导率为1.02 × 10−6 S cm−1, 达到了单组分 

膜在80% RH以上的水平.  

3.3 OMCs的传感性能及其应用 

OMCs纳米片比表面积大, 且表面存在大量有机官 

能团作为活性位点, 是一种潜在的气体传感材料, 在空 

气质量监测领域发挥着关键作用 [22]. 徐刚课题组将 

OMCs应用于化学电阻型气体传感检测. Ag(SPh-NH 2) 
在室温下对NO 2的表现出高灵敏度、高选择性响应. 其 

在0.1~100 ppm的较宽浓度范围内表现出良好的响应- 
恢复能力(图S21) [23]. 这是由于Ag(SPh-NH 2)表面的氨 

基官能团与NO 2之间的强氢键相互作用. 相比之下不 

含氨基官能团的Ag(SPh)则没有响应. 类似的, AgBDT 
和PbBDT由于表面暴露的大量的−SH位点, 也对NO 2 

表现出极好的传感性能 [24,25]. 在浓度为100 ppm的H 2S 
等13种气体干扰下, PbBDT对NO 2表现出优异的选择 

性, 且检出限低至0.51 ppb. 而AgBDT在室温下对NO 2 

的检出限进一步提升至0.22 ppb(图6), 基于该材料开发 

的比率气敏传感器可以在25~65℃的范围内稳定检测 

10 ppm的NO 2(温度间隔为10℃的连续五个循环下CV 
< 10%).  

图 5 (网络版彩色)CuCT@PVDF和CuMCT@PVDF的光学照片 [69]. (a) CuCT@PVDF薄膜的可逆发光颜色变化; (b) 在紫外光激发下 

CuCT@PVDF发光颜色从77 K到室温连续变化的照片; (c) CuMCT@PVDF薄膜的可逆发光颜色变化. Copyright©2018, Wiley-VCH 
Figure 5 (Color online) Optical photographs of CuCT@PVDF and CuMCT@PVDF [69]. (a) Reversible luminescence color change of CuCT@PVDF 
thin films; (b) sequential luminescence photographs of CuCT@PVDF thin films from 77 K to room temperature under UV lamp excitation; 
(c) reversible luminescence color change of CuMCT@PVDF thin films. Copyright©2018, Wiley-VCH  
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除了电学的传感, 基于OMCs材料的发光性能, 也 

可以将其应用于荧光检测. 如CdClHT表面的苯酚官能 

团与硝基苯酚类爆炸物(三硝基苯酚, TNP; 二硝基苯 

酚, DNP; 单硝基苯酚, NP)之间特殊的相互作用, 使得 

硝基苯酚类爆炸物能有效猝灭CdClHT的荧光. 利用这 

一特性, CdClHT可以实现爆炸物的荧光比色传感. 
CdClHT能在乙醇溶液中区分具有相似结构的分析物, 
对TNP显现出低至2 nmol L−1的超低检出限. 随着TNP 
浓度从280降至2 nmol L−1, 荧光强度迅速从90.7%降至 

2.6%, K SV值高达2.16 × 107 L mol−1, 远超同类的其他二 

维材料(图S22) [46].  

3.4 OMCs的催化性能及其应用 

OMCs材料的表面和边缘富含大量活性位点, 其无 

机层的二维结构为电荷高效传输提供了有利条件, 在 

电催化领域展现出巨大潜力 .  例如Pathak等人以 

PEDOT作为介质, 将[Cu 2(6-Hmna)(6-mn)]·NH 4电沉积 

到导电基底上, 制成了一种海绵状复合材料 [80]. 该复合 

材料作为电催化剂, 进一步用于染料敏化太阳能电池 

(dye-sensitized solar cells, DSSCs)的对电极. 由于 

Cu-MOFs/PEDOT的引入, 该DSSCs太阳能转换效率在 

1倍日照下从7.58%提高到9.45%, 在6000 lux的室内光 

照下进一步提升到22.80%. 与传统的铂电极(7.67%)相 

比, 这种低成本的Cu-MOF/PEDOT复合电极在各种电 

化学器件以及物联网领域更有优势.  
相比于贵金属催化剂, Ag价格便宜但性能相对较 

弱. Ag-OMCs将硫属元素与银结合, 能够有效提高银 

基催化剂的性能. Cherevan等人将AgEPh(E = S, Se, 
Te)与TiO 2相结合, 合成了一种异质结复合材料AgEPh- 
TiO 2 

[20]. 在可见光和紫外光下测试AgEPh-TiO 2在 

50 vol.% MeOH水溶液中的催化析氢反应, 发现三种 

AgEPh均为活性析氢反应催化剂 ,  其活性顺序为 

AgSePh > AgSPh > AgTePh. 其中AgSePh以50%的质 

量分数负载至TiO 2时, 能够在光照下维持至少3 h高达 

2.5 μmol h−1的氢气生产效率. 但上述过程伴随着悬浮 

液由黄至黑的颜色变化(图S23), 而在纯AgEPh中并没 

有发生. 这有可能是AgEPh-TiO 2异质结加速了AgEPh 
的氧化还原转变, 在复合材料界面生成了单质Ag. 另 

外, 这类材料也表现出优异的催化二氧化碳还原能力. 
将AgEPh通过滴涂、旋涂、浸渍等方法沉积在碳纸 

(CP)上, 用于催化二氧化碳还原, 合成CO和 H 2的复合 

气 [21]. 材料表现出良好的法拉第效率, 生成CO的法拉 

第效率为45%, 生产速率可达81 μmol h−1, 并且在多种 

溶剂、温度范围、pH以及光照条件下稳定性良好.  
CuHBT能够作为类过氧化物酶催化显色反应. 将 

CuHBT催化剂与葡萄糖氧化酶偶联, 由氧化酶对待测 

的定量葡萄糖进行氧化, CuHBT催化显色过程实现级 

联反应, 就能对定量葡萄糖实现较快、较敏锐的响 

应 [81]. 在已报道的二维材料及其复合材料对葡萄糖的 

比色检测方法中, 这种CuHBT作为催化剂的检测方法 

检出限(LOD)最低, 约为0.172 μmol L−1. 机理研究表 

明, CuHT表面的苯酚官能团起到“促进剂”的作用, 可 

以显著提高催化剂的性能(图S24).  

3.5 OMCs的其他性能及其应用 

OMCs表面均匀分布的有机官能团使其能均匀地 

分散在各种溶剂中, 用于激光解吸电离质谱(laser deso
rption ionization mass spectrometry, LDI-MS) 的基质溶 

液, 实现生物代谢物的分析 [27]. 将一系列M(SPh-X) 
(M = Cu +, Ag +; X = −COOH, −OH, −F)作为基质, 对 

丝氨酸(serine, Ser)等七种小分子代谢物进行了检测, 
发现Cu(SPh-COOH)基质产生的背景噪声更少, 在 

465 μJ mm−2的激光强度下提供了更为清晰的质谱信 

号. 该基质对高盐高蛋白环境具有极好的耐受性, 能够 

高精度检测分子量为 180~828 Da的糖类, 以及其他可 

调谐代谢分子. 在中枢性早熟患者(central precocious 
puberty, CPP)和健康对照组(healthy controls, HC)两组 

受试群体的健康检测中, Cu(SPh-COOH)可以辅助 

LDI-MS分析血清样本中的潜在代谢生物标志物, 实现 

疾病诊断的临床需求(图S25).  
钙钛矿材料是能源技术领域的研究热点, 但其不 

稳定性是该领域亟须解决的问题之一. OMCs(Cu-HBT) 
上密集的有机官能团可以“智能”识别钙钛矿材料的缺 

陷位点, 定向连接到钙钛矿材料表面的缺陷位置, 并通 

过加热将无机钝化层Cu 2S和PbS修饰在钙钛矿表面, 实 

现钙钛矿太阳能电池(perovskite solar cells, PSCs)表面 

的定向缺陷管理(图S26) [82]. 该钝化层能提升PSCs在不 

同湿度、温度和光照条件下的稳定性, 使其效率显著 

提高1.8%, 最佳效率达到23.5%.  

4 总结与展望 

OMCs作为一类新兴的二维材料, 将有机官能团在 

分子水平上引入无机晶格中, 获得了表面官能团明确、 

排列有序的二维层状结构, 这在结构优化及性能开发 
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中更具优势. 目前, 此类材料大多采用厚度在几十到几 

百纳米之间的多层纳米片进行器件制备与性能探索, 
对于单层或少层OMC的研究相对较少 [17]. 然而, 二维 

OMCs材料的特性应与上述纳米片前体存在显著差异, 
并在非传统材料的应用领域展现出巨大潜力. 尽管近 

年来在OMCs的合成、表征和应用方面取得了一定进 

展, 但相关研究仍面临如下困境: (1) 受价态平衡和配 

位构型的限制, 无机层金属中心主要集中在Ⅰ B族金 

属上. 虽然已经获得了部分基于铅和镉的新结构, 通过 

其他金属构筑这类材料仍然是一个很大的挑战; (2) 由 

于单晶结构难以获得, 阻碍了对OMCs材料构效关系的 

研究, 也限制了相关应用的探索. 3D ED [47]和smSFX [41] 

等先进的晶体结构分析方法已经被用于分析结构, 使 

得结构解析所需尺寸从单晶降至微晶. 但这些方法需 

要使用昂贵的仪器和复杂的技术, 难以被广泛采用. 因 

此, 迫切需要进一步探索单晶培养方法, 以获得适合 

SC-XRD表征的高质量晶体; (3) 无机层和有机层的厚 

度会影响多量子阱的宽度和深度, 但尚未对这两种层 

状结构实现厚度的精准调控; (4) 大规模、可控地制备 

薄层或少层的OMCs依旧困难. 虽然目前获得的OMCs 
纳米片的厚度能达到十纳米以下, 但厚度不够均匀, 尺 

寸也不一致, 产率相对较低 [16]; (5) 关于单层OMCs的研 

图 6 (网络版彩色)AgBDT的气体传感性能 [46]. (a) 所制备传感器的制造工艺; (b) AgBDT纳米片的SEM照片; (c) AgBDT纳米片对15种气体的交 

叉选择性; (d) 响应-浓度图的线性拟合; (e) 与其他NO 2传感材料在室温下的比较; (f) 在不同温度10 ppm NO 2下的实际双峰响应回复曲线; (g) 随 

温度变化的气敏响应和气敏响应与光电导比值的柱状图; (h) 在25~65℃温度范围内气敏响应与比率气敏的CV值比较箱形图. Copyright©2025, 
Springer Nature 
Figure 6 (Color online) Gas sensing performance of AgBDT [46]. (a) Fabrication processes of prepared sensor; (b) SEM of AgBDT nanosheets; 
(c) cross-sensitivities of AgBDT nanosheets towards 15 types of gases; (d) linear fitting of the response concentration plot; (e) comparison with other 
reported NO 2 sensing materials at room temperature; (f) the actual bimodal response and recovery curve to different temperatures under 10 ppm NO 2; 
(g) column chart of temperature-dependent gas sensing response and ratio of gas sensing response to photoconductivity; (h) box plots of CV values 
comparing between gas sensing response and ratio under the temperature range of 25−65℃. Copyright©2025, Springer Nature  
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究目前鲜有报道, 如何获得单层结构成为了该领域的 

关键问题; (6) 纳米片横向尺寸小, 阻碍了其在器件中 

的应用; (7) 对于OMCs薄膜制备的研究还较为初步, 距 

离大规模合成仍需攻克诸多难题.  
随着衍射技术、合成方法和制备工艺的发展, 上 

述困境将在未来得到克服. 从材料设计的角度来看, 
OMCs具有很大的设计空间, 拥有广阔的发展前景: 
(1) OMCs有望展现出类似于其他二维材料的层数依 

赖性特性. 由于OMCs能够在分子水平上实现配位自组 

装, 需要进一步优化条件, 获得具有不同厚度的无机层 

结构; (2) 在材料表面引入无限延伸的有机链, 能够增 

加有机层的厚度, 拉开无机层之间的距离. 如果引入足 

够长的有机分子层阻断无机层间的电子耦合, 有望在 

块体材料中获得类似单分子层的OMCs; (3) 由于材料 

表面的有序的有机分子官能团, 可以有效调控两种材 

料之间的相互作用类型和强度, 从而使得不同OMCs的 

后组装变得更加容易, 有望实现不同OMCs之间性能的 

协同; (4) 表面上长程有序排列的有机功能基团使 

OMCs成为表面化学中非常理想的新材料, 可以进一步 

用作不同晶态薄膜外延生长的基底, 或用于其他功能 

材料的共价修饰 [83]; (5) 通过引入其他掺杂元素, 为 

OMCs引入更多新性能.  
目前, 具有特定结构和性能的OMCs的理性设计与 

可控合成仍处于起步阶段, 距离实际应用还有很长的 

路要走. 未来, 通过充分利用其独特的结构优势, 有望 

开发出更多新型实用的OMCs. 此外, 如何制备结晶性 

好、尺寸和厚度均匀可控的少层OMCs, 仍是亟待解决 

的关键问题. 尽管相关研究尚未充分展开, 随着更多科 

研人员投身这一领域, 这些问题有望在未来得到突破, 
从而推动该领域的蓬勃发展.    
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2D materials exhibit unique physical and chemical properties because of their distinct structures and quantum confinement 
effects. Characterized by a high surface area, tunable electronic properties, and excellent mechanical strength, these 
materials are highly attractive for a wide range of applications, including electronics, energy storage, catalysis, sensing, and 
biomedicine. The modification of inorganic 2D materials with organic functional motifs to optimize their properties is in 
high demand. Conventional approaches for 2D materials functionalization typically involve harsh chemical processes, 
including high-temperature treatments and strong acid or base etching. Such harsh conditions can introduce additional 
defects or result in inhomogeneous functional group distribution. These defects and uneven functionalization can 
substantially degrade the intrinsic properties of 2D materials, limiting their practical applications. 

By contrast, organic metal chalcogenides (OMCs) represent an emerging, highly promising class of 2D materials 
characterized by exceptionally unique layered structures. In these structures, the organic functional moieties are covalently 
bonded and arranged in a long-range ordered manner outside the inorganic layer, and the adjacent monolayers are 
connected by weak van der Waals interactions. These weak interactions provide mild exfoliation conditions for OMC bulk 
precursors, thereby reducing the defects on the surface. Moreover, the inorganic layers and organic functional moieties in 
OMCs exhibit high design flexibility, providing advantages in terms of structural diversity and functional tunability. The 
metal centers in OMCs show varied coordination modes and offer various possibilities for the formation of the coordination 
units, which subsequently assemble into 2D layered structures through diverse linkage patterns. Concurrently, the regularly 
arranged organic moieties with rich functional diversity serve as chemical gate electrodes that provide extensive 
opportunities to modulate the electronic structure of OMCs. Thus, OMCs have garnered considerable attention due to their 
promising applications in optoelectronic detection, gas sensing, energy conversion, catalysis, and other fields. For instance, 
in optoelectronic detection, OMCs exert exciton effects comparable with those of monolayer transition metal 
dichalcogenides (TMDs); these effects enable efficient light absorption and emission, making OMCs potential 
candidates for short-wavelength, polarization-sensitive materials. In gas sensing, the functionalized surface of OMCs 
can selectively interact with target gas molecules, leading to detectable changes in their electrical or optical properties. In 
energy conversion, OMCs can act as catalysts or electrodes in devices such as fuel and solar cells, enhancing their 
efficiency and stability. Given the growing interest in OMCs, a comprehensive review of their structural types, synthetic 
methodologies, and applications is crucial. Such a review can provide a deep understanding of their rational design, 
preparation, and functional development.  

From the perspective of coordination chemistry, this review provides a detailed summary of OMC precursor structures on 
the basis of the types of inorganic linking units. It outlines various synthetic methods for producing thin or few-layer OMC 
nanosheets, including solvent-based techniques, interfacial methods, and liquid-phase ultrasound-assisted approaches. 
Moreover, the applications of the OMCs materials in various fields such as photoluminescence, photoelectric detection, 
energy conversion, and catalytic sensing are discussed. Building on the above discussions, we delineate the prevailing 
challenges within the OMCs domain and offer a forward-looking perspective on their developmental trajectory. This 
trajectory encompasses the precise modulation of layered structure thickness, the orchestrated co-assembly of multi- 
component OMCs, and the innovative incorporation of novel properties via elemental doping. This review is expected to 
provide a valuable reference for advancing the development of this burgeoning field at its nascent stage. 
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