
第 33 卷 第 10 期 无 机 材 料 学 报 Vol. 33 No. 10 
2018 年 10 月 Journal of Inorganic Materials Oct., 2018 

 

                                                    

收稿日期: 2018-01-31; 收到修改稿日期: 2018-03-23 
基金项目: 四川省重点研究开发项目(2017GZ0052); 博士后创新人才支持计划(BX201700214) 

Key Research and Development Projects of Sichuan Province (2017GZ0052); National Postdoctoral Program for In-
novative Talents (BX201700214) 

作者简介: 敖伟栋(1990–), 男, 硕士研究生. E-mail: 865592273@qq.com 
通讯作者: 于东麒, 副教授. E-mail: useeu@163.com; 张文华, 研究员. E-mail: whzhang@caep.cn 

文章编号: 1000-324X(2018)10-1083-06 DOI: 10.15541/jim20180065 

垂直排列 ReS2(1x)Se2x 合金纳米片的控制合成及带隙调控 
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研究中心, 成都 610200) 

摘 要: 二维过渡金属硫属化合物具有优异的电学和光学特性, 形貌控制及带隙调控对于其在光电子学、光子学、

纳米电子学领域中的应用至关重要。研究采用 CVD 技术在 SiO2/Si 衬底上生长了垂直排列 ReS2 纳米片材料, 硒化

处理后得到 ReS2(1–x)Se2x 合金纳米片 , 并研究了硒化温度(700、850 和  920℃)及硒化时间(0.5、1 和 1.5 h)对

ReS2(1–x)Se2x 合金纳米片形貌及组分的影响。XPS 元素定量分析及紫外–可见–近红外吸收光谱研究表明 ReS2(1–x)Se2x

样品中 Se 含量可以在 x=0(纯 ReS2)到 x=0.86 之间调变, 相应材料的带隙可从 1.55 eV (800 nm)调变到 1.28 eV 

(969 nm)。SEM 结果显示 ReS2(1–x)Se2x 纳米片的结构受到硒化温度和硒化时间的影响, 硒化温度升高和硒化时间延

长会破坏纳米片的垂直结构。上述结果表明本研究成功合成了垂直排列 ReS2(1–x)Se2x 合金纳米片, 该材料在电化学

催化、功能电子器件和光电子器件方面具有潜在应用价值。 
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Controllable Synthesis of Vertically Aligned ReS2(1x)Se2x Nanosheets with  
Tunable Chemical Compositions and Bandgaps 
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Abstract: 2D transition metal dichalcogenides (TMDs) have been extensively studied in recent years because of 

their appealing electrical and optical properties. Both morphology control and bandgap modulation of TMD alloys 

are critical for their applications in optoelectronics, photonics and nanoelectronics. In this work, the synthesis of 

vertically aligned ReS2(1–x)Se2x alloy nanosheets with tunable compositions on SiO2/Si substrate was achieved via 

CVD technology. The resulting ReS2(1–x)Se2x nanosheets were obtained by selenizing the vertically aligned ReS2 

nanosheets at various temperatures for different durations. The ReS2(1–x)Se2x samples were characterized by XRD, 

SEM, XPS, HRTEM, elemental mapping, Raman spectra, and UV-Vis-NIR absorption spectra. Experimental results 

showed that the Se contents in ReS2(1–x)Se2x nanosheets can be gradually tuned from x=0 (pure ReS2) to x=0.86, and 

the bandgaps of the products were correspondingly modulated from 1.55 eV (800 nm) to 1.28 eV (969 nm). More-
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over, the temperature and duration of selenization have huge effect on the morphology of the resulting ReS2(1–x)Se2x 

alloyed nanosheets, as evidenced by SEM observation. The vertical ReS2(1–x)Se2x alloy nanosheets may have signifi-

cant application potential, e. g. , in the electrochemical catalysis, functional electeonic and optoelectronic devices. 

Key words: ReS2(1–x)Se2x; ReS2; selenizing; vertically aligned; bandgap modulation 

二维层状过渡金属硫属化合物(如 MoS2, MoSe2, 

ReS2和ReSe2)以其独特的电子和光学性质以及在纳

米器件中的重要潜在应用[1-11], 引起了广泛关注。制

备二维层状过渡金属硫属化合物合金材料是提升器

件性能的一种重要策略。最近, 不少研究报道了二

维层状过渡金属硫化物合金材料, 并研究了它们在

光电器件和催化反应中的应用[12-16]。 

在二维层状过渡金属硫属化合物中, 铼的硫属

化合物(ReX2, X=S, Se)具有独特的不对称结构, 使

其在电学和光学特性上具有相当大的各向异性, 在

新型器件领域展现出巨大的发展潜力[17-20]。另外, 

由于硫化铼和硒化铼的微观结构相似, 且带隙不同[21], 

通过调变材料的化学组成, 可制备相应的三元体系

合金材料 ReS2(1–x)Se2x, 从而对带隙实现调节[16]。 

最近, Wen 等[22]通过化学气相运输法制备了体

相单晶 ReS2(1–x)Se2x 合金材料, 并通过机械剥离方法

获得了单层和多层的 ReS2(1–x)Se2x合金材料。Cui 等[23]

通过化学气相沉积法, 在云母片上外延生长出高度

结晶的单层 ReS2(1–x)Se2x 合金材料。这种垂直结构纳

米片材料具有较大的比表面积和高密度的边缘位点, 

在催化和气体传感等领域具有潜在的应用价值。 

本工作通过两步 CVD 方法, 实现了垂直结构

ReS2(1–x)Se2x 合金纳米片材料的可控制备, 产物具有

较 高 的 结 晶 度 。 通 过 控 制 硒 化 条 件 , 调 节

ReS2(1–x)Se2x合金纳米片中 Se 元素的含量[Se/(Se+S), 

摩尔比], 进而调控材料的光学带隙。 

1  实验方法 

1.1  垂直硫化铼(ReS2)纳米片的合成 

首先 , 将~300 nm 厚 SiO2/Si 衬底放在装有

45 mg 高铼酸铵粉末(Alfa Aesar, 99.999%)的氧化铝

舟上, 并一起放置在石英管的中间位置; 另一个装

有 600 mg 硫粉(aladdin, 99.99%)的氧化铝舟放置在

石英管的上游位置。然后, 以 100 sccm 的速率通高

纯氩气吹扫 15 min, 再将流速固定在 50 sccm。管式

炉以 20℃/min 升温速率升到 450℃, 在此温度下生

长 2.5 h。生长结束后, 系统冷却至室温。 

1.2  垂直 ReS2(1–x)Se2x 纳米片的合成 

将生长的垂直结构硫化铼纳米片放入石英管中, 

并把装有 0.4 g 硒粉(aladdin, 99.99%)的氧化铝舟放

入炉子的上游位置。用氢氩混合气 (5% H2)吹扫

40 min, 然后在 50 sccm速率下, 以约 20℃/min升温

速率升到硒化温度, 硒化预定时间后, 快速降至室

温。实验主要考察了硒化温度和硒化时间对纳米阵

列硒含量及形貌的影响: (1)将硒化时间固定为 0.5 h, 

考察硒化温度(700、850 和 920℃)的影响; (2)将硒化

温度固定为 850℃, 考察硒化时间(0.5、1 和 1.5 h)

的影响。 

1.3  样品表征 

利用 XRD(Bruker D8 ADVANCE, CuKα)表征

ReS2(1–x)Se2x 合金纳米片的晶体结构。利用 SEM 

(Philips XL30 FEG)和 HRTEM (Tecnai G2 F20, 加

速电压, 200 kV)表征样品的形貌、微观结构及元素

组成。在 Thermo ESCALAB 250Xi XPS 光谱仪系统

(1489.6 eV)上完成样品的 XPS 测试。采用共焦拉曼

显微系统(Renishaw in Via)测量样品的拉曼光谱。并

用紫外可见近红外光谱仪(Lambda 950)记录样品

的吸收光谱。 

1.4  ReS2(1–x)Se2x 中硒含量的测定 

通过 XPS 定量分析获得样品中的硒含量, 具体

是通过 XPS图谱的分峰拟合得到 Se的 3p峰面积 ISe

和 S 的 2p 峰面积 IS, 再代入如下公式得到:  

 Se Se

Se Se S S

/

/ /

I Sx
I S I S




 (1) 

其中 SSe 为 Se 的 3p 轨道的灵敏度因子, 取 1.05, SS

为 S 的 2p 轨道的灵敏度因子, 取 0.54[24]。 

2  结果和讨论 

2.1  样品的 SEM 分析 

图 1(a)和(b)为通过 CVD 方法制备的 ReS2 样品

的截面和正面 SEM 照片, 从图中可以看到 ReS2 具

有片状结构, 且垂直生长于 SiO2/Si 衬底上。图 1(c)~ 

(h)为不同硒化条件下得到的 ReS2(1–x)Se2x 合金纳米

片的 SEM 照片。对比图 1(c)~(e)可以发现, 在固定

硒化时间为 0.5 h时, 纳米片的尺寸随着硒化温度的 
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图 1  (a)~(b) ReS2 纳米片和(c)~(h)不同硒化条件下得到的

ReS2(1–x)Se2x 纳米片的 SEM 照片 

Fig. 1  SEM image of ReS2 nanosheets grown at 450℃ (a,b) 

(2.5 h), and (c-h) SEM images of ReS2(1–x)Se2x nanosheets se-

lenized at different conditions (c) 700℃ (0.5 h); (d) 850℃ 

(0.5 h); (e) 920℃ (0.5 h); (f) 850℃ (1 h); (g) 850℃ (1.5 h); 

(h) 920℃ (1 h). 
 

升高而变大(对应温度 700、850 和 920℃)。此外, 硒

化时间也对纳米片形貌产生明显影响, 从图 1(d)、(f)

和(g)可以看到, 在硒化温度为 850℃时, 随硒化时

间的延长(0.5、1 和 1.5 h)纳米片的尺寸逐渐增大。

但过高的反应温度下, 延长硒化时间会导致形貌的

剧烈变化, 破坏垂直结构, 甚至导致结构坍塌, 如

图 1(h)为在 920℃下硒化 1 h 的情况。上述实验结果

表明, 硒化温度和硒化时间对ReS2(1–x)Se2x纳米片的

结构有很大影响。 

2.2  样品的 XRD 分析 

图 2 为 ReS2(1–x)Se2x 合金的晶体结构示意图和

XRD 图谱, 可以看出, ReS2 和 ReSe2 纳米片的所有

衍射峰分别与三斜晶系硫化铼(PDF # 52-0818)和硒 

 
 

图 2  (a) ReS2(1−x)Se2x 合金的晶体结构示意图和(b)不同温度

硒化得到的 ReS2(1−x)Se2x 纳米片的 XRD 图谱 

Fig. 2  (a) Schematic illustration of the crystal structure of 
ReS2(1−x)Se2x nanosheets and (b) XRD patterns of (i) ReS2 

nanosheets grown at 450℃; (ii) ReS2(1–x)Se2x nanosheets sele-

nized at 700℃ for 0.5 h; (iii) ReS2(1–x)Se2x nanosheets selen-

ized at 850℃ for 0.5 h; (iv) ReS2(1–x)Se2x nanosheets selenized 

at 920℃ for 0.5 h; (v) ReSe2 nanosheets grown at 750℃ 

 
化铼(PDF # 52-0828)的主要衍射峰完美吻合。另外, 

(001)、(002)、(003)衍射峰的位置随着硒化温度的升

高而系统地向低角度偏移, 这是由于晶体晶格中较

小的 S 原子被较大的 Se 原子所取代而造成的。同时, 

XRD 没有检测到衍射峰的分裂或多余衍射峰的存

在, 说明没有形成杂相, ReS2(1−x)Se2x 纳米片为纯相

结构材料。 

2.3  样品的高分辨透射电镜及元素分布分析 

为了深入了解 ReS2(1–x)Se2x 纳米片微观晶体结

构, 采用 HRTEM 对样品进行结构表征。图 3(a)为

ReS2 纳米片的 HRTEM 照片, 图中 0.25 nm 的晶面

间距与三斜晶系硫化铼(PDF # 52-0818)的(102)晶面

相吻合。图 3(b)为 ReS2(1–x)Se2x 纳米片的 HRTEM 照

片, 图中 0.29 nm 的晶面间距与 ReS2(1–x)Se2x (x=0.5) 

(PDF # 52-0823)的( 220 )晶面间距接近。图 3(d)~(f)

是能谱仪对图 3(c)中样品进行扫描时得到的元素 
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图 3  (a) ReS2纳米片和(b)ReS2(1−x)Se2x纳米片的HRTEM照片; 

(c) ReS2(1−x)Se2x 纳米片的 TEM 照片及(d)~(f)相应的元素分布 

Fig. 3  (a,b) HRTEM images of ReS2 and ReS2(1–x)Se2x nano-
sheets, (c) TEM image of the ReS2(1–x)Se2x nanosheets and (d-f) 
elemental mapping for the ReS2(1−x)Se2x nanosheets 

 

分布图(Elemental mapping), 可以看到合金纳米片

内 Re、S 和 Se 元素呈均匀分布状态。 

2.4  样品的 XPS 分析 
如图 4 所示, 通过 XPS 测试可以进一步了解

ReS2(1–x)Se2x 纳米片的化学成分和价态分布, 所有四

个样品的 Re 4f7/2 和 Re 4f5/2 峰分别位于~41.5 和

~44.7 eV, 表明在 ReS2(1–x)Se2x纳米片中存在 Re4+ [22,25]。

图 4(i)中~162.8 和~164.0 eV 的峰, 可归属为 S 2p3/2

和 S 2p1/2
[26-27]。图 4(ii)、(iii)、(iv)中, Se 3d5/2 和

Se 3d3/2 峰分别位于~54.9 和~55.7 eV[23,28], 表明 Se

原子成功取代了 S 原子。另外, 从图 4 还可以看出

各 ReS2(1–x)Se2x 样品中有 S 2p 和 Se 3p 的信号, 新

峰 Se 3p3/2 和 Se 3p1/2 分别位于~161.3 和~167.1 eV

处[27,29-30], 随着硒化温度的升高, Se 3p3/2 和 Se 3p1/2

的信号强度增强, 表明 Se含量随着硒化温度的升高

而增加。通过对分峰后的 Se 的 3p 峰及 S 的 2p 峰进

行定量分析, 得到样品 i-iv中硒含量分别为: 0, 0.21, 

0.47 和 0.86。 

2.5  样品的拉曼光谱分析 
图 5 给出了 ReS2(1–x)Se2x 纳米片(x=0, 0.21, 0.47, 

0.86, 1)的拉曼光谱。对于硫化铼纳米片, 谱图中有

三个明显的拉曼信号分别位于 151.3, 161.0 和

211.1 cm–1, 这与文献[29]报道的拉曼图谱相一致。

值得注意的是, 100~150 cm–1 范围内的拉曼信号强

度几乎与 ReS2(1–x)Se2x 合金中的 Se 含量无关, 该信

号可以归属为与 Re 原子有关的振动 [22]。对于

300~400 cm–1 范围内的多个拉曼信号, 它们都随硒

含量的增加而逐步消失, 表明该范围内拉曼峰对应

于和 S 原子相关的振动。 

 
 

图 4  不同硒化温度下得到的 ReS2(1−x)Se2x 纳米片的 XPS  

图谱 

Fig. 4  Core-level XPS spectra of the ReS2(1–x)Se2x nanosheets 
selenized at different temperatures 
(i) ReS2 (x=0) nanosheets grown at 450℃; (ii) ReS2(1–x)Se2x (x=0.21) 

nanosheets selenized at 700℃ for 0.5 h; (iii) ReS2(1–x)Se2x (x=0.47) 

nanosheets selenized at 850℃ for 0.5 h; (iv) ReS2(1–x)Se2x (x=0.86) 

nanosheets selenized at 920℃ for 0.5 h 

 

 
 

图 5  不同组分 ReS2(1−x)Se2x 纳米片的拉曼光谱 

Fig. 5  Raman spectra of the ReS2(1–x)Se2x nanosheets 
(i) ReS2 (x=0) nanosheets grown at 450℃; (ii) ReS2(1–x)Se2x (x=0.21) 

nanosheets selenized at 700℃ for 0.5 h; (iii) ReS2(1–x)Se2x (x=0.47) 

nanosheets selenized at 850℃ for 0.5 h; (iv) ReS2(1–x)Se2x (x=0.86) 

nanosheets selenized at 920℃ for 0.5 h; (v) ReSe2 (x=1) nanosheets 

grown at 750℃ 

 

另外, 根据声子振动的主导方向, ReS2(1–x)Se2x

的振动模式可以定义为 Ag-like、Eg-like 和 Cp-like

振动模式[22]。图 5 给出的 ReS2 的拉曼光谱图(曲线 i)

中, 位于 151.3、161.0、211.1、234.9、306.3 cm–1

的振动模式可归属为 Eg-like 振动模式; 位于 274.7、

320.8、346.1 cm–1 的振动模式归属为 Cp-like 振动模
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式。ReSe2 的拉曼光谱图(曲线 V)中, 位于 119.3 和

284.8 cm–1 的振动模式可归属为 Ag-like 振动模式, 

位于 126.1、160.3、174.3、193.1 cm–1 的振动模式

归属为 Eg-like 振动模式; 位于 181.0、219.6、233.6、

239.9、249.4、262.1 cm–1 的振动模式归属为 Cp-like

振动模式。 

2.6  样品的紫外可见近红外吸收光谱(UV- 

Vis-NIR)分析 

采用 UV-Vis-NIR 对垂直结构 ReS2(1–x)Se2x 纳米

片进行了吸收光谱的研究, 并通过 Tauc 方程计算得

到相应材料光学带隙(Eg)。从图 6(b)中可以看出随着

ReS2(1–x)Se2x 纳米片中 Se 含量的增加, 材料的带隙

由 1.55 eV 调变到了 1.28 eV, 并且带隙变化与 Se 含

量之间呈现出近似线性关系, 这一现象与维加德定

律(Vegard’s Law) [31]相一致, 再次证明实验成功制

备了 ReS2(1–x)Se2x 合金纳米片。 

3  结论 

通过对垂直结构 ReS2纳米片进行硒化处理, 得

到垂直结构 ReS2(1–x)Se2x合金纳米片材料。ReS2(1–x)Se2x

合金纳米片中 Se 组分能够在 x=0 到 x=0.86 之间有 
 

 
 

图 6  (a)同组分 ReS2(1−x)Se2x纳米片的 UV-Vis-NIR吸收光谱

以及(b)纳米片的带隙与 Se 含量间的关系 

Fig. 6  (a) UV-Vis-NIR absorption spectra for the ReS2(1–x)Se2x 
nanosheets with various Se contents and (b) relationship be-
tween the band gaps of the nanosheets and the contents of Se in 
the products 

效调制。随着材料组分的调变, 材料的光学带隙可

以从 1.55 eV 调变到 1.28 eV。XRD 和 HRTEM 表征

结果显示材料具有较好结晶性。SEM 结果显示硒化

温度及时间对纳米片的尺寸和形貌有很大影响。该

带隙可调的垂直结构二维合金材料, 有望在功能电

子器件和光电器件方面展现潜在的应用价值。 
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