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摘要:以 Ｎａ２ＳｅＯ３􀅰５Ｈ２Ｏ 和 ＲｈＣｌ３􀅰３Ｈ２Ｏ 为前驱体ꎬ三缩四乙二醇(ＴＥＧ)为溶剂和还原剂ꎬ聚乙烯吡咯烷酮(ＰＶＰ)为稳定

剂ꎬ采用二步微波法成功制备了形貌单一、大小较为均匀的 ＲｈＳｅ２ 超薄纳米片ꎬ该纳米片呈皱褶状ꎬ平均粒径为 ４００ ｎｍꎮ 整个

反应体系中ꎬＲｈＣｌ３、Ｎａ２ＳｅＯ３、ＰＶＰ 最适宜摩尔比为 １ ∶２ ∶１５ꎮ 利用透射电子显微镜、扫描电子显微镜、Ｘ－射线光电子能谱仪

(ＸＰＳ)等技术对其结构进行了表征ꎮ
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与纳米催化的研究ꎬ通讯联系人ꎬｈｕａｎｇｔ２０８＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 纳米金属硒化合物是一类重要的半导体材料ꎬ
具有良好的光电性能和抗磁性质ꎬ在光学、电磁学、
光电子学、非线性光学等领域具有广泛的应用前景ꎬ
被广泛用作发光材料、太阳能电池材料、光电子传感

器、光电转换材料、热电材料、红外光探测材料、生物

标记及光催化材料等[１－２]ꎮ 因此ꎬ硒化物纳米材料

的合成和性质研究成为纳米材料领域的研究热点之

一ꎮ 纳米金属硒化合物的性质与其元素组成、表面

形貌和晶体结构紧密相关ꎮ 通过形貌结构的控制可

有效调控金属硒化合物纳米材料的性能ꎮ 虽然形貌

结构各异的纳米硒化物的合成已有较多报道ꎬ但制

备条件较为苛刻ꎬ不利于大批量制备和推广应用ꎮ
迄今为止ꎬ人们采用不同方法合成了一系列纳米金

属 硒 化 合 物ꎬ 如 ＣｄＳｅ[４－５]、 ＰｂＳｅ[６－７]、 ＺｎＳｅ[８]、
ＦｅＳｅ[９]、 ＣｕＳｅ[１０]、 ＨｇＳｅ[１１]、 Ａｇ２Ｓｅ[１２]、 Ｂｉ２Ｓｅ３

[１３]、
ＳｎＳｅ[１４]、ＣｕＩｎＳｅ２

[１] 等ꎮ 铂族金属硒化物纳米材料

的控制合成也有一些报道ꎬ如 ＲｕＳｅ２、Ｒｕ３Ｓｅ２、ＰｄＳｅ２、
ＰｔＳｅ２ 纳米材料等[１５－２１]ꎬ但硒化铑纳米材料的制备

尚未见报道ꎮ 近年来ꎬ二维纳米碳材料因其独特的

电子和物理性质成为备受关注的研究热点ꎮ 半导体

的金属硒化物二维材料的制备和性能研究也引起人

们广泛的研究兴趣ꎮ 理论上 ＰｄＳｅ２ 薄膜具备优良的

半导体性能、较高的载流子迁移率和开关比、可调节

的能隙、各向异性的输运特性以及良好的大气稳定

性等ꎬ在纳米电子学和光电子学等方面有着广泛的

应用潜力ꎬ但是尚无法制备得到 ＰｄＳｅ２ 二维晶态薄

膜[１７－１８]ꎮ 最近研究报道ꎬ单层 ＰｔＳｅ２ 薄膜中局域化

电场导致电子自旋的极化(称为局域的拉什巴效

应)具有广泛的应用潜力[２０－２１]ꎻ原子尺度的 ＰｔＳｅ２ 薄

膜可用于制作光电探测器ꎮ 但是高质量 ＰｔＳｅ２ 二维

晶态材料的制备仍具极大挑战ꎮ
为进一步探索铂族金属硒化物纳米材料的制

􀅰７９􀅰



现代化工 第 ３９ 卷第 １０ 期

备ꎬ笔者以亚硒酸钠和三氯化铑为前驱体ꎬ三缩四乙

二醇 ( ＴＥＧ) 为溶剂和还原剂ꎬ聚乙烯吡咯烷酮

(ＰＶＰ) 为稳定剂ꎬ采用二步微波法成功制备了

ＲｈＳｅ２ 超薄纳米片ꎬ该纳米片单个颗粒呈木耳状结

构ꎮ 并利用透射电子显微镜(ＴＥＭ)、扫描电子显微

镜(ＳＥＭ)、Ｘ－射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)等技术对其

结构进行了表征ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

ＲｈＣｌ３􀅰３Ｈ２Ｏ(Ｒｈ≥３９􀆰 ５％)ꎬ昆明贵金属研究所

生产ꎻＮａ２ＳｅＯ３􀅰５Ｈ２Ｏ、ＰＶＰ、乙醇、丙酮ꎬ国药集团上

海化学试剂有限公司生产ꎻ三缩四乙二醇(ＴＥＧ)ꎬ
Ａｃｒｏｓ 公司生产ꎻ所有试剂均为分析纯ꎬ使用前未进

一步纯化ꎮ
ＦＥＩ Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２０ 型透射电子显微镜ꎻＳＵ８０１０ 型

扫描电子显微镜ꎻＢｒｕｋｅｒ Ｄ８ 型 Ｘ－射线粉末衍射仪ꎻ
ＶＧ Ｍｕｌｔｉｌａｂ ２０００ 型 Ｘ－射线光电子能谱仪ꎻ格兰仕

微波炉ꎻＸｉａｎｇｙｉ Ｈ－１６５０ 型台式离心机ꎮ
１􀆰 ２　 ＲｈＳｅ２ 超薄纳米片的制备

称取 １５􀆰 ８ ｍｇ Ｎａ２ＳｅＯ３􀅰５Ｈ２Ｏ 于 ２５ ｍＬ 圆底烧

瓶中ꎬ加入 ０􀆰 ２ ｍＬ 蒸馏水ꎬ搅拌 ２ ｍｉｎ 至固体溶解ꎻ
加入 ５０ ｍｇ ＰＶＰ、７ ｍＬ ＴＥＧꎬ搅拌 １０ ｍｉｎ 至固体全

部溶解ꎬ得无色透明溶液ꎮ 将烧瓶放入改装后的格

兰仕微波炉(９００ Ｗ)中ꎬ在 ４０％功率下微波辐照

１５ ｓꎬ得到暗红色溶液ꎮ 待溶液冷至室温ꎬ向其中再

加入 ７􀆰 ９ ｍｇ ＲｈＣｌ３􀅰３Ｈ２Ｏ、２􀆰 ８ ｍＬ ＴＥＧꎬ搅拌 １０ ｍｉｎ
至固体全部溶解ꎬ得酒红色溶液ꎻ将烧瓶放入上述格

兰仕微波炉中ꎬ在 ８０％功率下微波辐照 ３０ ｓꎬ得棕黑

色胶体溶液ꎮ 整个反应体系中ꎬ ＲｈＣｌ３、 Ｎａ２ＳｅＯ３、
ＰＶＰ 摩尔比为 １ ∶２ ∶１５ꎮ 待溶液冷却至室温ꎬ取 １ ｍＬ
反应溶液加入 ６ 倍以上体积的丙酮ꎬ离心ꎬ倾去上层

清液ꎬ得到灰黑色沉淀ꎻ沉淀用体积比 １ ∶１的乙醇－
丙酮混合液洗涤 ４ 次后ꎬ加入 ０􀆰 ５ ｍＬ 乙醇分散

备用ꎮ
１􀆰 ３　 产物的表征

用毛细管取上述乙醇分散液滴在碳膜铜网上ꎬ
自然晾干后进行 ＴＥＭ 测试ꎬ操作电压为 ２００ ｋＶꎮ

将上述沉淀用水反复洗涤 ２０ 次后ꎬ分散于适量

乙醇中ꎬ用毛细管取样滴在硅片上ꎬ自然晾干后进行

ＳＥＭ 测试ꎬ操作电压为 ２０ ｋＶꎮ
将上述乙醇分散液滴涂在玻璃片上ꎬ红外灯小

心烘干ꎮ 反复滴涂至玻璃片上形成一层亮黑色薄

膜ꎬ用于 ＸＰＳ 分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＴＥＭ 和 ＳＥＭ 表征

在最佳实验条件下制备得到的硒化铑纳米材料

的 ＴＥＭ 测试结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ所
制备得到的纳米颗粒为超薄片纳米结构ꎬ呈皱褶状ꎮ
单个颗粒形貌单一ꎬ大小较为均匀ꎬ平均粒径约

４００ ｎｍꎮ

(ａ)标尺 ２００ ｎｍ (ｂ)标尺 １００ ｎｍ

图 １　 硒化铑超薄纳米片的 ＴＥＭ 照片

对应产物的 ＳＥＭ 测试结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２
可以看出ꎬ超薄片因皱褶而呈现木耳状结构特征ꎮ

图 ２　 硒化铑超薄纳米片的 ＳＥＭ 照片

２􀆰 ２　 元素组成分析

利用 ＥＤＸ 对所得到的硒化铑超薄纳米片的元

素组成进行分析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看

出ꎬ所制备的硒化铑纳米片由 ６７％ Ｓｅ 和 ３３％ Ｒｈ
(原子质量分数) 组成ꎬ因此ꎬ推测其化学组成为

ＲｈＳｅ２ꎮ

图 ３　 硒化铑超薄纳米片的 ＥＤＸ 图谱

硒化铑超薄纳米片单个颗粒的 ＥＤＸ 线扫分析

结果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬＳｅ 元素质量分
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数明显高于 Ｒｈ 元素ꎬ与图 ３ 结果一致ꎮ

１—Ｓｅꎻ２—Ｒｈ

图 ４　 硒化铑超薄纳米片的 ＥＤＸ 线扫分析结果

２􀆰 ３　 ＲｈＳｅ２ 超薄纳米片的 ＸＰＳ 分析

ＲｈＳｅ２ 超薄纳米片的 ＸＰＳ 谱图如图 ５ 所示ꎮ 从

图 ５ 可以看出ꎬＲｈ３＋ ３ｄ３ / ２、Ｒｈ３＋ ３ｄ５ / ２的电子结合能

分别为 ３１４􀆰 ４６ ｅＶ 和 ３０９􀆰 ７０ ｅＶꎬ峰间距为 ４􀆰 ７６ ｅＶꎻ
分峰结果显示ꎬ产物中存在零价的 Ｒｈꎬ对应 Ｒｈ３＋

３ｄ３ / ２、Ｒｈ３＋ ３ｄ５ / ２的电子结合能分别为 ３１４􀆰 ６２ ｅＶ 和

３０９􀆰 ８６ ｅＶꎻ对应 Ｒｈ ３ｄ３ / ２、Ｒｈ ３ｄ５ / ２的电子结合能分

别为 ３１３􀆰 ３２ ｅＶ 和 ３０８􀆰 ４０ ｅＶ[如图 ５(ａ)所示]ꎮ Ｓｅ
３ｄ 的电子结合能为 ５５􀆰 ６５ ｅＶꎻ分峰结果显示产物中

有 Ｓｅ２－和 Ｓｅ０ꎬ对应的电子结合能分别为 ５５􀆰 ８９ ｅＶ
和 ５４􀆰 ９９ ｅＶ[如图 ５(ｂ)所示]ꎮ ＸＰＳ 结果与标准谱

图基本一致ꎮ 由此可见ꎬ所制备的 ＲｈＳｅ２ 超薄纳米

片主要由 Ｒｈ３＋ 和 Ｓｅ２－ 组成ꎬ同时含有部分单质 Ｒｈ
和单质 Ｓｅꎮ

(ａ)Ｒｈ３＋ ３ｄ

(ｂ)Ｓｅ２－ ３ｄ

图 ５　 ＲｈＳｅ２ 超薄纳米片的 ＸＰＳ 谱图

２􀆰 ４　 前驱体摩尔比对 ＲｈＳｅ２ 超薄纳米片制备的

影响

　 　 前驱体 ＲｈＣｌ３􀅰３Ｈ２Ｏ 和 Ｎａ２ＳｅＯ３􀅰５Ｈ２Ｏ 摩尔比

对 ＲｈＳｅ２ 超薄纳米片形貌的影响如图 ６ 所示ꎮ 由

图 ６ 可以看出ꎬ当 ＲｈＣｌ３、Ｎａ２ＳｅＯ３ 摩尔比为 ２ ∶１时ꎬ
得到的是聚集在一起的小颗粒ꎻ当 ＲｈＣｌ３、Ｎａ２ＳｅＯ３

摩尔比为 １ ∶１时ꎬ得到纳米微球ꎻ当 ＲｈＣｌ３、Ｎａ２ＳｅＯ３

摩尔比为 １ ∶２时ꎬ得到形貌单一、大小较均一的超薄

纳米 片ꎻ 而 继 续 增 多 Ｎａ２ＳｅＯ３ 的 用 量ꎬ ＲｈＣｌ３、
Ｎａ２ＳｅＯ３ 摩尔比达到 １ ∶３ꎬ则纳米片破裂并团聚ꎮ 一

般情况下ꎬ单质 Ｓｅ 的反应活性较低ꎮ 本实验中采用

二步微波法ꎬ反应的第一步得到大量的单质 Ｓｅ 纳米

颗粒ꎬ具有较高的反应活性ꎮ 在第二步反应中ꎬ在微

波作用下高活性的纳米 Ｓｅ 与 Ｒｈ(Ⅲ)反应形成硒化

铑ꎮ 当 Ｎａ２ＳｅＯ３ 偏少时ꎬ反应第一步产生的单质 Ｓｅ
较少ꎬ在第二步反应中全部被消耗ꎬ以致于无法形成

规则的 ＲｈＳｅ２ 超薄纳米片ꎻ同时ꎬ在 ＴＥＧ 作用下ꎬ部
分 Ｒｈ(Ⅲ)被还原产生单质 Ｒｈꎮ 而 Ｎａ２ＳｅＯ３ 过多

时ꎬ反应第一步产生的单质 Ｓｅ 较多ꎬ在第二步反应

中与 Ｒｈ(Ⅲ)反应后ꎬ体系中仍有较多的单质 Ｓｅꎮ
可见ꎬ制备 ＲｈＳｅ２ 超薄纳米片最适宜的 ＲｈＣｌ３、
Ｎａ２ＳｅＯ３ 摩尔比为 １ ∶２ꎮ

(ａ)２ ∶１ (ｂ)１ ∶１

(ｃ)１ ∶２ (ｄ)１ ∶３

图 ６　 ＲｈＣｌ３、Ｎａ２ＳｅＯ３ 摩尔比对产物形貌的影响

２􀆰 ５　 ＰＶＰ 用量对 ＲｈＳｅ２ 超薄纳米片的影响

保持 ＲｈＣｌ３、Ｎａ２ＳｅＯ３ 摩尔比为 １ ∶ ２ꎬ改变 ＰＶＰ
用量ꎬ得到的产物的 ＴＥＭ 照片如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７
(ａ)可以看出ꎬ相对于上述最佳反应条件ꎬＰＶＰ 用量

减半时ꎬ可以得到部分大小不均、形状不规则纳米

片ꎻ由图 ７(ａ)可以看出ꎬＰＶＰ 用量加倍时ꎬ则得到更

加卷曲且大小不均的纳米片ꎮ 可见ꎬＰＶＰ 不仅对纳

米颗粒起稳定和分散作用ꎬ同时影响纳米片的均一

􀅰９９􀅰



现代化工 第 ３９ 卷第 １０ 期

性及皱褶程度ꎮ 整个反应体系中ꎬ制备均一的

ＲｈＳｅ２ 超薄纳米片最适宜的 ＲｈＣｌ３、Ｎａ２ＳｅＯ３、ＰＶＰ 摩

尔比为 １ ∶２ ∶１５ꎮ

(ａ)ＰＶＰ 减半 (ｂ)ＰＶＰ 加倍

图 ７　 ＰＶＰ 用量对 ＲｈＳｅ２ 超薄纳米片的影响

３　 结论

以 Ｎａ２ＳｅＯ３􀅰５Ｈ２Ｏ 和 ＲｈＣｌ３􀅰３Ｈ２Ｏ 为前驱体ꎬ
ＴＥＧ 为溶剂和还原剂ꎬＰＶＰ 为稳定剂ꎬ首先 Ｎａ２ＳｅＯ３

在 ＴＥＧ 中微波辐照 １５ ｓꎬ然后加入 ＲｈＣｌ３ꎬ微波辐照

３０ ｓꎬ成功制备了硒化铑超薄片纳米结构ꎬ硒化铑超

薄片呈皱褶状ꎬ化学组成为 ＲｈＳｅ２ꎬ单个颗粒形貌单

一ꎬ大小较为均匀ꎮ 二步微波反应体系中ꎬ制备

ＲｈＳｅ２ 超薄纳米片最适宜的 ＲｈＣｌ３、Ｎａ２ＳｅＯ３、ＰＶＰ 摩

尔比为 １ ∶２ ∶１５ꎮ
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