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采用高温液相分解法制备出平均粒径不同的单分散的钴纳米粒子 )用自组装的方法得到二维和三维的钴纳米

粒子有序阵列，用透射电子显微镜研究了粒径、温度、有机溶剂以及浓度对钴纳米粒子的自组装的影响 )用超导量

子干涉仪研究了钴纳米粒子的超顺磁性 )这些研究结果为深入研究磁性纳米粒子的物性和在纳米器件中的应用奠

定了良好的基础 )
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! . 引 言

纳米尺度的金属材料不同于块体材料和单个原

子或分子，由于量子尺寸效应而具有新的电学、光

学、磁学和化学性能，进而通过“自下而上”的构建模

式，可以制备出光学、电子、磁学器件［!—-］)如果合成

粒径分布较窄的胶体金属纳米粒子，并将其自组装

成二维（"A）和三维（#A）的纳米粒子的有序阵列，对

纳米器件的构筑具有重要的意义，因此胶体金属纳

米粒子非常适合在这一领域的应用［!%］)虽然目前对

金属纳米粒子有序阵列的自组装有很多的研究工作

在进行，但将其自组装为 "A 和 #A 有序阵列的实验

方法多数仍然是经验性的，缺乏理论的指导 )对自组

装过程所作的一些研究表明，有序阵列的形成是诸

如分子的极性、范德瓦耳斯力、包裹在粒子表面的有

机分子的空间位阻作用、磁性纳米粒子间的耦合作

用以及粒子和基底间的相互作用等共同作用的结

果［!!，!"］)在用自组装方法排列纳米粒子时，由于上述

几种力的相互作用，溶剂挥发后纳米粒子就能“自发

地”进行有序排列 )通常，如果粒子的粒径足够小（!%

@5 左右）、粒径分布足够窄（一般粒子直径的标准偏

差小于 !%B ），这种“自发”行为就会发生［!#］)
我们用高温液相分解钴的有机前驱体的方法，

成功制备出不同平均粒径的钴纳米粒子，其粒径分

布的标准偏差!一般在 !%B 左右 )通过粒子选择性

沉淀，粒径分布的标准偏差可以降低到! C +B 左

右 )通过自组装的方法，用透射电子显微镜（D4E）作

为表征手段研究了钴纳米粒子的粒径分布、温度和

有机溶剂以及浓度对钴纳米粒子自组装的影响，同

时，用超导量子干涉仪（FGHIA）分别研究了钴纳米

粒子的临界转变温度和 !% J 时的磁滞回线，以期为

今后纳米粒子的自组装及其磁性研究工作提供一些

有益的参考 )

" . 实 验

本实验所使用的 K;"（KL）&，K!& M!+ N，K!& M#( L"

（-’B），K!"M!%L（--B）和 K’M!*（--B 2 ）均从 OKPLF
公司购得 )

在一圆底烧瓶中，将摩尔比为 ! Q ! 的 K!& M#( L"

和 K!&M!+N 加到 (% 57 的 K!" M!% L 中，通 R" 保护，升
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温至 !"" # 左 右 $ 在 另 外 的 容 器 中，将 一 定 量 的

%&!（%’）(溶解在 ) *+ 的 %,! -," ’ 中，待其完全溶解

后用注射器快速注入到圆底烧瓶中并剧烈搅拌，溶

液变为黑色，并有白烟产生，反应 ." */0 后冷却到

室温 $然后向得到的黑色溶液中加入乙醇，离心沉淀

得到黑色的钴纳米粒子 $将离心得到的钴纳米粒子

重新溶于 %1-,2中，缓慢滴加乙醇，有絮状沉淀产生，

离心沉淀，分离上清液和沉淀 $所得到的沉淀为粒径

比较大的钴纳米粒子，粒径较小的钴纳米粒子留在

上清液中 $反复重复这一过程，即选择性沉淀，就可

将钴纳米粒子的粒径分布的标准偏差控制在!!
)3左右 $

将一定量的钴纳米粒子溶解在庚烷中，以庚烷

作为参比，用 456,2",7% 型紫外6可见光谱仪（其中

狭缝宽度为 !8" 0*，样品间距为 ,8" 0*）测试样品

的紫外吸收 $将制备的钴纳米粒子溶于长链烷烃溶

剂中（如庚烷），用微量取样器取数滴钴纳米粒子的

溶胶滴在覆盖有一层碳膜的透射电子显微镜铜网

上，待有机溶剂挥发后，用 9:6!""%; 型电子显微镜

（加速电压为 ,!" <5）和 7=/+/>? %:!""@9A 型电子显

微镜（加速电压为 !"" <5）观察钴纳米粒子自组装结

构形貌图 $将一定量的钴纳米粒子自组装在高温定

向热解石墨（-’7A）基底上，用 :7:B6) 型 BC4DE 测

定其磁性 $

. 8 结果及讨论

!"#" 钴纳米粒子的自组装

将未经过选择性沉淀得到的低浓度的钴纳米粒

子溶胶滴到覆盖有一层碳膜的铜网上，在室温（!!
#）下缓慢（2 =）蒸发掉有机溶剂，得到如图 , 所示

的 F9: 像 $图 , 中的白圈内为大粒径钴纳米粒子阵

列，白色箭头所指为小粒径钴纳米粒子阵列 $发现钴

纳米粒子局部以六方堆积的方式在 !E 方向排列，

没有形成大面积有序阵列，而且粒径较大和粒径较

小的钴纳米粒子的聚集有一定的选择性 $可以看出，

尺寸相近的纳米粒子趋于聚集在一起，形成不同的

堆积区域 $ DG: 的 :HIIJK、孙守恒等也发现了类似的

现象［,L，,)］$当不同粒径的球形纳米粒子在形成阵列

时，可能形成类似于 !"#（ #",）金属间相的形式；

也可能是粒径较大的和粒径较小的纳米粒子“相分

离”，形成各自的堆积区域；还有一种情况就是不同

粒径的纳米粒子任意混合堆积，形成大粒径和小粒

径的纳米粒子的合金 $形成何种堆积结构与纳米粒

子的粒径比率有关，如将 (!3 粒径为 .81) 0* 和

,(3粒径为 )81 0* 的 %MBN 纳米粒子进行自组装，

结果这两种粒径的 %MBN 纳米粒子是各自组装在一

起的［,L］$本实验中，因未经选择性沉淀的钴纳米粒

子其粒径分布是连续的，所以在自组装时没有出现

非常明显的各自组装在一起的现象 $而由于较大粒

径和较小粒径的纳米粒子的粒径比大于 !8L，因此

这两种粒径相差较大的钴纳米粒子分别聚集排列，

形成局域有序的阵列 $

图 , 未经选择性沉淀处理的钴纳米粒子的自组装 F9: 照片

大粒径和小粒径的纳米粒子在自组装时出现的“相分离”现象，

白圈内为较大粒径钴纳米粒子的聚集区域，白色箭头所指为较

小粒径钴纳米粒子的聚集区域

钴纳米粒子经过选择性沉淀后，其粒径分布很

窄（!O )3），这从它的紫外可见光吸收光谱上也

能得到一定的体现 $ 图 ! 是表面包覆有 %,(-,)7 和

%,(-.L’!平均粒径为 1 0* 钴纳米粒子的紫外吸收谱

图 $从图 ! 可以看出，未经选择性沉淀的钴纳米粒子

溶胶的最大吸收峰明显地不对称，并具有较宽的吸

收特性 $而经过选择性沉淀的钴纳米粒子溶胶的最

大吸收峰较窄，峰形非常对称 $这说明溶胶中钴纳米

粒子的粒径分布范围较窄，所制得的溶胶相基本为

粒径均一的单颗粒分散相［,2，,1］$将经过选择性沉淀

得到的钴纳米粒子溶胶滴加一滴到铜网上，在室温

（!! #）下缓慢蒸发掉有机溶剂，发现有小面积的二

维有序阵列的形成 $这时，由于滴加的溶胶浓度和用

量都较小，仍然未形成大面积的二维有序阵列，表明

溶剂和温度对有序阵列的形成有着较大的影响 $
一般而言，纳米粒子溶胶的挥发速度越慢，纳米

粒子就有足够的时间找到自己的平衡位置，越容易

得到大面积的二维有序阵列 $因此，控制有机溶剂的
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图 ! 有机分子修饰的钴纳米粒子溶胶（平均粒径为 " #$）

的紫外%可见吸收光谱图 曲线 ! 为未经选择性沉淀窄化，

显示明显的不对称和宽的吸收特性；曲线 " 经选择性沉淀

窄化后，在 &’" #$ 处的最大吸收峰比较窄，峰形非常对称

挥发速度是自组装过程中关键的环节［()］*不同的有

机溶剂在同一温度下，其挥发的速度是不一样的，这

就为我们有效控制纳米粒子的自组装提供了可能 *
但不同的有机溶剂对于纳米粒子的自组装却存在如

何确定最佳温度的问题，并不是温度越低越好 *温度

太低，纳米粒子没有足够的能量移动到平衡位置，同

样不能形成二维有序阵列 * 钴纳米粒子溶于 +",(-

中，滴在覆盖有一层碳膜的铜网上，在 (. /以下缓

慢挥发 (! 0，在 123 下观察发现铜网上仍有 +",(-

残液，由于表面张力的作用，形成大量椭圆形的黑

斑 *若延长挥发时间，黑斑周围的液体挥发后也会使

部分钴纳米粒子自组装，但由于钴纳米粒子得不到

足够的能量移动到平衡位置，因此得不到大面积的

有序阵列 *典型的 123 像如图 &（4）所示，钴纳米粒

子溶于 +",(-中在 5 /下缓慢挥发 !’ 0，其中心的椭

圆黑斑是没有挥发完的钴纳米粒子溶胶，而外围的

钴纳米粒子堆积形成同心的椭圆结构 *这是由于温

度过低时，钴纳米粒子在溶液中的扩散速度远远小

于溶剂挥发的速度，在液滴边缘的溶剂挥发后，只有

液滴边缘的钴纳米粒子由于粒子浓度增大而从溶液

中析出，进而进行自组装 *内部的钴纳米粒子没有足

够的动能扩散到边缘，析出的钴纳米粒子溶胶受液%
固（基底）界面的表面张力作用在局部形成六方堆积

的结构，结果形成环状的堆积结构 *在更高的温度，

如在 ’. /下缓慢（- 0）挥发钴纳米粒子溶胶，由于

溶剂的挥发速度过快，纳米粒子向平衡位置的扩散

被终止，结 果 得 到 的 是 无 序 的 堆 积 结 构（见 图 &

（6））*而在 !. /下较缓慢（- 0）挥发时，钴纳米粒子

有足够的时间向平衡位置移动和弛豫，因此，较容易

得到面积较大的二维有序阵列，如图 &（7）所示 *

图 & 钴纳米粒子溶于庚烷中在不同温度下自组装的 123 图

（4）在 5 /下缓慢挥发 !’ 0，观察到残液的存在；（6）在 ’. /下缓

慢挥发 - 0，得到的是无序的堆积结构；（7）在 !. /下缓慢挥发 -

0，得到大面积的有序阵列

使用不同溶剂时，例如将钴纳米粒子溶于 8.9
辛烷 : (.9庚烷有机溶剂中，在 ’. /下缓慢挥发 -
0，同样得到了面积较大的更加有序的二维有序阵列

（见图 ’（4））* 这是由于这两种有机溶剂的沸点较
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高，因而所需要的最佳挥发温度也相应提高 !升高温

度后，提高了钴纳米粒子的能量使其在溶液中的扩

散速度变大，更容易运动到平衡位置，从而自组装成

大面积的有序阵列 !

图 " 钴纳米粒子溶于 #$%辛烷 & ’$%庚烷中的 ()* 图 （+）浓度约 ’$ ,-.,/ 时，在 "$ 0下缓慢挥发 1 2；（3）和（4）浓度约 ’5 ,-.,/，分别得

到双层的和三层的自组装有序阵列，白色箭头所指为不同层间的边界；（6）浓度接近于 5$ ,-.,/ 时，在 "$ 0下缓慢挥发 1 2 得到的多层自组

装有序阵列，钴纳米粒子之间的距离为 5 7,

通过调节钴纳米粒子溶胶的浓度可以得到不同

堆积层数的自组装阵列 ! 浓度很小时（远低于 ’$
,-.,/），在液滴覆盖的区域，粒子之间的相对距离较

远，相互作用力很小，这时粒子作布朗运动 !当溶剂

挥发完毕，粒子的运动才停止，最终在基底上成点状

分布 !逐渐增大浓度（约 ’$ ,-.,/），就会形成单层的

二维有序阵列（图 "（+））!这时由于粒子间的距离较

近，在溶剂还没有挥发完毕之前，纳米粒子由于相互

间的作用就已经不能做大范围的运动，而只是在平

衡位置上做微小的热振动，就会形成大面积的二维

有序阵列 !继续增大浓度（约 ’5 ,-.,/），均匀悬浮在

液滴中的钴纳米粒子会因为溶剂的挥发而由溶液中

析出沉积到基底上以减小溶液的浓度 !随着溶剂的

逐渐蒸发，如果在溶液中有足够多的钴纳米粒子，那

么第二层就会沉积到第一层上，可得到双层或三层

的有序阵列（见图 "（3）、图 "（4））! 在 ()* 照片中，

随着堆积层数的增加，亮度会逐渐变暗，通过层与层

之间明显的边界可以判断出钴纳米粒子自组装有序

阵列的层数 !当浓度很大时（接近于 5$ ,-.,/），就得

到多层的钴纳米粒子有序阵列（见图 "（6）），即所谓

的纳米超晶格结构 ! 在图 "（6）中，钴纳米粒子的平

均粒径为 891 7,，粒子之间的间距为 59$ 7,! 从结

构的角度分析，大量的实验观察到钴纳米粒子的有

序阵列常是大面积的单层结构以及多层有序阵列存

在对比明显的边界，表明近似于球状的钴纳米粒子

的多层有序阵列是逐层“外延”生长的 !同时，诸如孪

生和堆积缺陷等面缺陷也经常在钴纳米粒子的有序

阵列中观察到，进而表明每一单层是逐个粒子、逐行

生长的 !对多层钴纳米粒子有序阵列的形成机理及

堆积缺陷的研究将需作进一步的研究 !
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!"#" 钴纳米粒子的磁性

超高密度信息存储技术的发展，要求磁存储介

质的颗粒尺寸越来越小［!"］，如果铁磁性纳米粒子的

粒径小于一定值（一般小于 #$ %&）时，由于其热能

!’ " 大到足以克服各向异能 #$，从而使粒子的易磁

图 ( 钴纳米粒子的闭锁温度和磁滞回线（)）用 *+, 测试方法测

定的钴纳米粒子的闭锁温度；（-）在 !$ . 下 测 得 的 自 组 装 在

/012 基底上的钴纳米粒子有序阵列的磁滞回线

化方 向 作 无 规 律 的 变 化，结 果 导 致 超 顺 磁 的 出

现［#$］3其极化方向在室温下作无序振动而无法再作

为磁存储介质使用 3
本文按照 *+, 测试方法用 45678 对平均粒径

为 9 %& 的钴纳米粒子的闭锁温度 "- 作了测试（见

图 (（)）），发现在 "# . 时钴纳米粒子由铁磁性向超

顺磁转变，其中闭锁温度的宽化可能是由于在紧密

堆积的粒子间存在静磁耦合作用 3闭锁温度粗略满

足公式

"- : #$ ;<$!’，

其中 # 为各向异性常数，!’ 为 ’=>?@&)%% 常数，$ 为

粒子的平均体积 3根据已知的闭锁温度和粒径，钴纳

米粒子的各向异性常数是 #A! B !$( C;&<，比块体面

心立方钴的值（#A9 B !$( C;&< ）要小 3 在闭锁温度以

下，!$ . 时的钴纳米粒子的磁滞回线具有明显的铁

磁性 特 征（见 图 (（-）），但 其 矫 顽 力 %D 为 E<#$$
F;&，剩磁 & G 为 !#AE F&# ;HI 均小于块体钴的相关

值 3因此，如何进一步提高钴纳米粒子的闭锁温度，

使其磁滞回线的形状更趋向于方形是今后研究的一

个重点 3

J A 结 论

通过高温液相法成功地制备出单分散的钴纳米

粒子 3研究了粒径、温度和有机溶剂以及浓度对钴

纳米粒子自组装的影响 3这为今后研究纳米粒子的

磁性及其在自旋电子学器件中的应用奠定一定的
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