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在两种表面活性剂存在下，采用高温醇还原，合成出单分散、平均颗粒尺寸为 !( ) !*+,-，直径标准偏差小

（ . !*%/）的磁性金属 01 纳米晶 2利用 3 射线衍射、紫外吸收光谱、3 射线光电子能谱及透射电子显微镜对其结构

和表面价态进行了分析 2并将磁性金属 01 纳米晶自组织形成有序的二维（"4）六方紧密堆积结构 2
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! * 引 言

过渡金属纳米粒子因其尺度（!—!$$,-）处于原

子簇和宏观物体的交界区域，因而产生的表面效应、

体积效应、量子尺寸效应和宏观量子隧穿效应，将导

致奇特电性、磁性、光学性质和结构性质，从而使其

在催化、发光材料、磁性材料、半导体材料及纳米器

件等领域得到了广泛的应用［!—&］2 尤其磁性金属纳

米粒子在超高密度信息存储、单电子器件、磁密封以

及催化领域的广泛应用价值，引起许多科学家的兴

趣［%—!$］2许多化学和物理的方法已用于制备金属纳

米颗粒，如溅射、金属蒸发、球磨、电沉积、溶液金属

盐还原、有机金属前驱体热分解等［!!—!5］2 通过以上

方法已成功的制备出单分散的 CD，C>，EF 和 EG 等金

属纳米粒子 2由于磁性纳米粒子之间的范德华力和

磁偶极之间的相互作用，使得粒子具有较高的电子

亲和势和表面张力，因此，制备的磁性纳米粒子非常

容易团聚和氧化，而单分散、粒度分布窄（标准偏差

小于 %/）磁性纳米颗粒的制备是非常困难的 2我们

采用高温液相醇还原法，利用两种表面活性剂包裹

金属表面（强键合和弱键合），合成出具有 <B@ 相的

单分散磁性纳米晶 01，进而将它们组织成为高度有

序的 "4 结构 2 并通过各种表征手段对其结构、形

貌、价态和光学性质进行了研究 2

" * 实 验

$%&% 试剂

01（0H’0II）"·(H"I（四水醋酸钴）、油酸（1;:BJ

9B:G）、三辛基膦（ FK:1BJF<A;@<1L@<:,J）、苯醚、!，"8十二

烷二醇（!，"8G:GJB1;G:1;）均购自 C0MIN 公司 2

$%$% 纳米 #’ 粒子的制备

将 5--1; 的 01（0H’0II）"·(H"I 与 5--1; 的油

酸加入到含有 ($-; 二苯醚的反应器中 2在氮气保护

下，加热到 "$$O，这时溶液中由于水分被蒸发出

去，紫色的四水醋酸钴转变为深色的“蓝钴”2反应温

度达到 "$$O时，约 ’*$--1; 三辛基膦被加入到溶液

中 2然后将反应的温度提高到 "($O 2
在另一个烧杯中，将一定量的 !，"8十二烷二醇

溶解在 !$-; 二苯醚中，加热到 %$O 2然后将溶液用

注射器射入热的反应容器（"($O）中 2 几分钟后，溶

液的颜色从蓝色转变为黑色，反应溶液在 "($O保

持 !$-:,，直到还原剂完全消耗 2 冷却到室温后，生

成的黑色磁性沉淀 2将一定量的无水乙醇加入到溶

液中，沉降后，离心，用丙酮洗沉淀两次，用惰性气体

烘干，干燥气氛下保存 2

$%(% 样品表征

纳米晶的结构通过 M:>9PD 4QRCS "($$ 3 射线

第 5" 卷 第 " 期 "$$’ 年 " 月

!$$$8’"+$Q"$$’Q5"（$"）Q$(%’8$(
物 理 学 报
C0TC EHUNV0C NVWV0C

X1;25"，W12"，YJZKD9KA，"$$’
!

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
"$$’ 0<:,2 E<AL2 N1B2



衍射仪（用 !"#!!作为辐射靶，"$ %&’()’*+,）进行

分析；纳米晶的形貌和尺寸大小采用 -./0，1%%!2
透射电子显微镜（3.4）分析；金属 !5 纳米晶表面价

态的分析采用 .6!7 078( 9 射线电子能谱（2:6）；光

学性质在 !;<= .’ >?#?@A ABCDE<", 仪上进行，波长在

1F%—G%%+,H

F & 结果与讨论

!"#" 钴纳米粒子的合成与性质

单分散纳米晶样品制备要求先形成单个、暂态

的小晶核，随后通过缓慢成长为一定尺寸大小的粒

子 H这可以通过将过量还原试剂快速加入到热的含

有表面活性剂配位的金属离子溶液的反应容器中完

成 H控制溶液的温度是为了让还原试剂完全分解，在

溶液中，通过纳米晶的成核的释放形成超分散的核

素，当这些晶核形成的浓度下降到成核的临界浓度

以下时，仅仅在现有核子的基础上粒子逐渐长大 H
通过系统调整反应条件，如时间、温度和化学试

剂、表面活性剂的浓度等，常常可以控制纳米晶的尺

寸 H一般，纳米粒子的尺寸随着反应时间的增加和反

应温度的升高而增大 H同样，通过调控参加反应的表

面活性剂的浓度来达到控制纳米晶尺寸是湿法化学

合成纳米粒子的一个很好的方法 H因为高性能的稳

定试剂可以保证在最开始反应时，形成小的核子，因

此可以制备小尺寸的纳米晶 H在纳米晶成长过程中，

溶液中的表面活性剂可逆地吸附在纳米晶的表面，

提供一个动态的有机壳（D;BB@+I J;=C<），在溶液中稳

定纳米晶和调节它们的生长 H表面活性剂与纳米晶

表面形成紧密的键或大分子提供较大的立体空间障

碍以减缓大的纳米晶形成的速度，导致生成小尺寸

的纳米晶 H如，具有大体积的三辛基膦比三丁基膦更

能提供大的空间位阻，可以阻止纳米晶的成长，从而

得到较小尺寸的颗粒 H为了达到人为的控制纳米晶

的尺寸，一个有效的办法是使用一对表面活性剂与

纳米晶表面键合，即与金属粒子强键合的表面活性

剂来阻碍纳米晶的长大，而与金属粒子弱结合的表

面活性剂则允许纳米晶快速生长 H本文采用一对羧

酸（强的键合）和烷基膦（弱的键合）表面活性剂调节

颗粒生长速度，制备出单分散、尺寸约为 ’)+, 磁性

!5 纳米晶 H

!"$" %&’ 分析

图 ’ 是通过高温液相醇还原法得到的由表面活

性剂包裹的磁性 !5 纳米晶的 9 射线衍射图 H 2KL 图

中的衍射角 1!$ )’&(，))&F，)G&1，M1&N，G(&N 和 *)O
分别对应于 PDB（六方堆积）相 !5 的［’%%］，［%%1］，

［’%’］，［’%1］，［’’%］和［’%F］晶面 H在 9 射线衍射图中

没有发现钴的氧化物和硼化物的存在，表明合成得

到了具有 PDB 相磁性金属钴纳米晶 H

图 ’ 表面活性剂包裹的金属 !5 纳米晶的 2KL 图

!"!" %() 分析

为了进一步了解金属 !5 纳米晶表面价态的情

况，应用 9 射线光电子能谱分析了样品 H在进行 2:6
分析之前，先用 7< 离子轰击表面 F,@+，将样品表面

的有机包裹层轰击掉 H图 1 是 !5 纳米晶的 2:6 全谱

图 1 表面活性剂包裹的金属 !5 纳米晶的 2:6 图 （;）全

谱；（Q）!5 的 1B 区域的 2:6 图

和 !5 的 1B 谱图 H从图 1（;）中发现，除了 !51B 峰、!5
的俄歇峰以及 !’A 峰外，没有元素 / 和 8 峰的出
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现，表明得到的纳米晶没有被氧化和形成钴的化合

物 !图 "（#）中，在 $$%&’’() 和 $*+&%() 结合能处分

别有一峰，对应于 ,- 的 ".+/"和 ".0/" !与金属 ,- 的标

准谱图 $$%&"()（".+/" ）和 $*+()（".0/" ）相比是一致

的，证明 ,- 纳米晶是以零价态存在的 ! 该结果与

123 分析是一致的 !

!"#" $%&%’( 光谱分析

紫外光谱的测试是将 4&567 的样品溶于庚烷

中，用庚烷调节溶液的浓度，同时以庚烷作为参比溶

液 ! 图+是含有,-" 8 的溶液在加入还原剂前后 的

图 + 表面活性剂包裹的金属 ,- 纳米晶的 9:;:<= 图

9:;:<= 光谱图 !从图 + 可以看出，在没有还原剂存在

的情况下，,-" 8 离子在 "$4>6 处有一强的吸收峰 !加
入还原剂后，该峰消失，在 "?0>6 处出现一弱的等离

子共振吸收峰，表明有机试剂包裹的单分散的金属

,- 纳米晶形成 !同时，实验观察，溶液的颜色由深蓝

变成了黑色 !在金属 ,- 纳米晶的紫外光谱中（图中

实线），紫外吸收峰的背景吸收随吸收波长的减小而

缓慢升高的趋势，这可能是由于金属纳米钴溶胶中

悬浮的钴纳米晶的 @<( 散射引起的［0?］!

!")" *+, 分析

将一定浓度的 ,- 纳米晶的庚烷溶液滴到喷有

碳膜的铜网上进行 AB@ 观察 !图 ’ 是 0，";十二烷二

醇还原得到的有机物包裹的 ,- 纳米晶的 AB@ 图

像 !图中显示合成的磁性金属 ,- 纳米晶的形状为近

似球形，为六角密堆积方式在二维方向有序排列 ! ,-
纳米晶的平均直径为 0’&" C 0&*>6，纳米晶直径的

标准偏差为 0&%D，粒径的分布窄 !图 ’（#）是将其放

大的 AB@ 图像，每个纳米晶彼此之间的距离是相等

的，表明制备得到了单分散、颗粒尺寸分布均匀的磁

性金属 ,- 纳米颗粒 !图中出现了一些黑色的纳米粒

子是由于粒子的取向不同导致衍射增强造成的 !

图 ’ 表面活性剂包裹的金属 ,- 纳米晶二维有序排列 AB@ 图 （E）大面积；（#）局域放大

’& 结 论

在两种表面活性剂存在下，我们采用高温醇还

原法（"’4F）合成出单分散、平均颗粒尺寸为 0’ C
0&*>6、直径标准偏差小（ G 0&%D）的磁性金属 ,- 纳

米晶 !利用 H 射线衍射、紫外吸收光谱和 H 射线光电

子能谱对其结构和表面价态进行了分析 !同时，将一

定浓度的磁性金属 ,- 纳米晶溶解在庚烷中，滴在由

碳膜覆盖的铜网上，自组织为有序的二维六方紧密

堆积的单分散膜 !有序结构的形成与磁性金属 ,- 纳

米晶的尺寸、大小、形状及表面活性剂有很大关系 !
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