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摘要:介绍了两步水热反应制备石墨烯 / 二硫化钼 / 钴(ＲＧＯ / ＭｏＳ２ / Ｃｏ)复合物的方法ꎬ在保护气体 Ａｒ 气中通过 ８００℃退火

提高 Ｃｏ 的纯度ꎮ 为了探究 ＲＧＯ / ＭｏＳ２ / Ｃｏ 复合物在柔性自旋器件方面的应用ꎬ利用 Ｘ 射线衍射、透射电镜、拉曼等技术对

ＲＧＯ / ＭｏＳ２ / Ｃｏ 的结构和形貌进行表征ꎬ并结合磁性测试(ＶＳＭ)探讨其微观结构和磁性行为ꎮ 结果发现ꎬ大小约 １０ ~ ２０ ｎｍ 钴

粒子成功嵌入到网状交联的 ＲＧＯ / ＭｏＳ２ 中ꎬ复合物在低温和常温下均表现出铁磁性ꎬ使其有望应用于设计的柔性自旋器件中ꎮ
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向为低维纳米材料和纳米传感器ꎬ通讯联系人ꎬｓｌｙｅ＠ ｗｈｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 随着移动互联时代人们对便携存储、快速定位

需求的提高ꎬ柔性自旋器件得以快速发展ꎮ 随着柔

性自旋器件在存储、传感等方面应用范围的扩大ꎬ开
发有良好环境适应性的相关功能材料成为新的需

求ꎮ 而纳米钴粒子具有磁性和制备工艺成熟的特

点ꎬ成为发展有记录、存储功能的微纳米自旋电子器

件的首选ꎮ 然而微小颗粒的磁性粒子很容易发生团

聚ꎬ使其在应用过程中受到限制[１]ꎮ 而石墨烯作为

一种由碳原子共轭构成的单原子层厚度的二维晶体

材料ꎬ具有高比表面积、高电子迁移率、良好的热导

率和机械性能ꎬ作为良好的基底材料一直有着不俗

表现[２－４]ꎮ 利用具有独特层状结构的石墨烯与纳米

钴粒子复合不仅能抑制纳米钴粒子在合成过程中不

稳定的体积变化ꎬ而且可利用石墨烯良好的电子传

输能力提高复合材料的性能[５－７]ꎮ
石墨烯的成功发展也促进了类石墨烯结构的二

维材料的发展ꎬ其中单层或少层的过渡金属硫化物

(ＴＭＤｓ)二硫化钼吸引了大量研究者的关注ꎬ其不

仅具有类似的层状结构ꎬ甚至表现出比石墨烯更为

优越的电子性能和低能量耗散特征[８－９]ꎮ 另外ꎬ
ＭｏＳ２ 纳米片作为金属纳米颗粒(金、银、铂和镍铁合

金等)的载体均表现出良好的性能[１０－１１]ꎬ并有可能

与石墨烯共同为磁性粒子提供性能更稳定的载

体[１２]ꎮ 因此ꎬ笔者结合 ＲＧＯ、ＭｏＳ２、Ｃｏ 三者的优势ꎬ
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采用快速简便的水热法ꎬ以复合的 ＲＧＯ / ＭｏＳ２ 为基

底ꎬ利用无毒的还原剂使纳米钴粒子负载到具有网

状交联结构的 ＲＧＯ / ＭｏＳ２ 中ꎬ通过研究这种新型三

元复合材料的微观结构和磁性表现ꎬ探索其在柔性

自旋器件中的应用潜力ꎮ

１　 材料和试剂

１􀆰 １　 材料与试剂

氧化石墨烯粉末、质量浓度为 １ ｍｇ / ｍＬ 的二硫

化钼溶液ꎬ南京先锋纳米有限公司生产ꎻ六水合硝酸

钴ꎬＡｌｆａ Ａｅｓａｒ 化学有限公司生产ꎻＬ－半胱氨酸、氢
氧化钠(分析纯)、无水乙醇(分析纯)、氨水(２８％ ~
３０％)、１－甲基－２－吡咯烷酮ꎬ国药集团化学制剂有

限公司生产ꎻ去离子水ꎬ自制ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

纯水机ꎬＬＰＨ－１－５Ｔ 型ꎬ四川优普超纯科技有限

公司生产ꎻ超声波清洗机ꎬＳＢ－５２００ＤＴＤ 型ꎬ宁波新

芝生物科技有限公司生产ꎻｐＨ 计ꎬ６１１００２ 型ꎬ上海

宵盛仪器制造有限公司生产ꎻ电热恒温鼓风干燥箱ꎬ
ＤＨＧ－９０７６Ａ 型ꎬ上海精宏实验设备有限公司生产ꎻ
恒温加热磁力搅拌器ꎬＤＦ－１０１Ｓ 型ꎬ河南省予华仪

器有限公司生产ꎻ高压反应釜ꎬ定制ꎻ微量高速台式

离心机ꎬＨ１８５０－Ｗ 型ꎬ湖南湘仪实验仪器开发有限

公司生产ꎻ管式炉ꎬＯＴＦ－１２００Ｘ 型ꎬ合肥科晶材料技

术有限公司生产ꎮ

２　 材料的制备和表征

２􀆰 １　 ＲＧＯ / ＭｏＳ２ 的制备

结合文献[１３ － １４]中所述的方法制备 ＲＧＯ /
ＭｏＳ２ 样品ꎮ 将 ４０ ｍｇ 氧化石墨烯分散到 ２５ ｍＬ 去

离子水中ꎬ在超声清洗机中分散 ６０ ｍｉｎꎬ记为溶液

Ａꎮ 同时ꎬ取 １００ ｍＬ 二硫化钼溶液(１ ｍｇ / ｍＬ)在超

声清洗机中分散 ３０ ｍｉｎꎬ记为溶液 Ｂꎮ 另外ꎬ取

２００ ｍｇ / Ｌ Ｌ－半胱氨酸分散到 １５ ｍＬ 去离子水中ꎬ并
转移至分散完毕的 Ａ 和 Ｂ 的混合溶液 Ｃ 中ꎮ 取研

磨的少量氢氧化钠粉末缓慢加入到溶液 Ｃ 中ꎬ调节

至 ｐＨ＝ １０ꎬ轻轻搅拌至 ｐＨ 保持稳定ꎮ 将所得溶液

等分并转移到 ２ 个规格一致的 １００ ｍＬ 高压反应釜

中ꎬ密封ꎬ于温度为 １９０℃ 的鼓风干燥箱中反应

１２ ｈꎮ 待干燥箱自然冷却至室温时ꎬ取出样品ꎬ用无

水乙醇和去离子水多次离心洗涤样品 (转速为

１２ ０００ ｒ / ｍｉｎ)ꎬ将样品于 ６０℃的干燥箱中至完全干

燥ꎮ 最后ꎬ用研钵研磨后待用ꎮ

２􀆰 ２　 ＲＧＯ / ＭｏＳ２ / Ｃｏ 的制备

结合文献[１５ － １６]中所述的方法制备 ＲＧＯ /
ＭｏＳ２ / Ｃｏ 样品ꎮ 取 ２４ ｍｇ ＲＧＯ / ＭｏＳ２ 分散到 １０ ｍＬ
１－甲基－２－吡咯烷酮中ꎬ利用磁力搅拌将 ０􀆰 ８ ｇ 六水

合硝酸钴分散到 ５ ｍＬ 去离子水中ꎮ 取 ５６ ｍＬ
２８％ ~３０％的氨水缓缓加入到上述两者的混合溶

液中ꎬ在烧杯口覆上薄膜后超声分散 １０ ｍｉｎꎬ然后

转移到高压反应釜中在 １００℃环境下反应 ８ ｈꎮ 反

应完毕冷却至室温ꎬ用无水乙醇和去离子水交替

反复洗涤多次并于 ６０℃ 干燥ꎬ研磨待用ꎮ 将研磨

后的样品放至管式炉ꎬＡｒ 气(流速 １０５ ｍＬ / ｍｉｎ)环
境下以 １０℃ / ｍｉｎ 升温到 ８００℃ 并保持 ３０ ｍｉｎꎬ最
后在同样的气体流速下降至室温ꎬ取出样品ꎬ称
量、研磨ꎬ合成完毕ꎮ
２􀆰 ３　 表征测试

Ｘ 射线衍射 ( ＸＲＤ) 光谱分析采用飞利浦

Ｐｈｉｌｌｉｐｓ ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ ＰＲＯ 型仪器ꎬ测试条件:
ＣｕＫα 靶(４０ ｋＶꎬ４０ ｍＡ)ꎬ扫描范围为 １０~９０°ꎬ步长

为 ０􀆰 ０２°ꎮ 拉曼光谱 ( ＲＡＭＡＮ) 分析采用 Ｈｏｒｉｂａ
Ｊｏｂｉｎ Ｙｖｏｎ 公司生产 Ｌｉｎｋａｍ ＨＲ８００ 激光共焦拉曼

光谱仪(Ｈｅ－Ｃｄ ５３２ 激光器)ꎬ在－１９０ ~ ２５℃下进行

测试ꎮ 透 射 电 镜 ( ＨＲＴＥＭ) 分 析 采 用 ＨＲＴＥＭ９
(ＪＥＭ－２１００)仪器进行测试ꎬ加速电压为 ２００ Ｖꎮ 扫

描电镜(ＳＥＭ)分析采用 ＦＥＩ 公司设计的 ＱＵＡＮＴＡ
型扫描电镜进行测试ꎬ测试的加速电压为 ３０ ｋＶꎮ
磁性(ＶＳＭ)测试采用 Ｑｕａｎｔｕｍ Ｄｅｓｉｇｎ 公司设计的

超导量子振动样品磁强计ꎮ 在低温 ５ Ｋ 至常温

３００ Ｋ 范围内测得样品的 Ｍ－Ｈ 曲线ꎮ

３　 结果和讨论

３􀆰 １　 ＸＲＤ 图谱分析

ＲＧＯ / ＭｏＳ２ 和 ＲＧＯ / ＭｏＳ２ / Ｃｏ 的 ＸＲＤ 谱图如

图 １ 所示ꎮ

１—ＲＧＯ / ＭｏＳ２ꎻ２—ＲＧＯ / ＭｏＳ２ / Ｃｏ

图 １　 ＲＧＯ / ＭｏＳ２ 和 ＲＧＯ / ＭｏＳ２ / Ｃｏ 的 ＸＲＤ 图谱

图 １ 曲线 １ 和曲线 ２ 中位于 ２６°的峰对应于石
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墨烯的(００２)峰ꎬ与标准卡片( ＪＰＣＤｓ ４１－１４８７)一

致ꎬ证明复合物中石墨烯的存在ꎮ ＲＧＯ / ＭｏＳ２ / Ｃｏ 在

４４􀆰 １、５１􀆰 ８°和 ７５􀆰 ９°处的衍射峰分别对应于面心结

构( ＪＰＣＤＳ １５ － ０８０６) 金属钴的布拉格峰 ( １１１)、
(２００)和(２２０)ꎬ且没有氧化钴的峰存在ꎬ表明了钴

粒子在网状交联的 ＲＧＯ / ＭｏＳ２ 结构中仍然保持着

良好的结晶ꎮ 根据谢乐公式计算得到钴粒子的大小

约为 １４~２０ ｎｍꎮ 另外ꎬＲＧＯ / ＭｏＳ２ 中位于 １４􀆰 ２°位
置的峰比较弱ꎬ而在 ＲＧＯ / ＭｏＳ２ / Ｃｏ 中又变强ꎬ说明

水热反应影响了 ＭｏＳ２ 的结晶ꎬ而退火作用改变了

层状纳米结构的堆叠ꎬ使得二硫化钼在复合物中的

结晶度增强[１７]ꎮ
３􀆰 ２　 形貌分析

ＲＧＯ / ＭｏＳ２、ＲＧＯ / ＭｏＳ２ / Ｃｏ 的 ＳＥＭ 及 ＨＲＴＥＭ
图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)ＲＧＯ / ＭｏＳ２ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＲＧＯ / ＭｏＳ２ 的 ＨＲＴＥＭ 图

(ｃ)ＲＧＯ / ＭｏＳ２ / Ｃｏ 的

ＳＥＭ 图

(ｄ)ＲＧＯ / ＭｏＳ２ / Ｃｏ 的

ＨＲＴＥＭ 图

图 ２　 ＲＧＯ / ＭｏＳ２ 及 ＲＧＯ / ＭｏＳ２ / Ｃｏ 的

ＳＥＭ 和 ＨＲＴＥＭ 图

从图 ２(ａ)中可以看出ꎬＲＧＯ / ＭｏＳ２ 在纳米尺度

范围内呈现出不规则的网状交联结构ꎻ从图 ２(ｂ)中
可以看出ꎬＲＧＯ / ＭｏＳ２ 呈少层半透明的褶皱状的形

貌结构ꎮ 从图 ２(ｃ)和图 ２(ｄ)中可以看出ꎬ钴纳米

粒子均匀分布在褶皱如薄纱状的 ＲＧＯ / ＭｏＳ２ 上ꎬ大
小在 １０~２０ ｎｍ 范围内ꎬ与 ＸＲＤ 结果一致ꎮ 钴粒子

良好的嵌入到层状的 ＲＧＯ / ＭｏＳ２ 结构中ꎬ在 ＲＧＯ /
ＭｏＳ２ 结构外没有发现孤立的钴粒子ꎬ说明网状交联

的 ＲＧＯ / ＭｏＳ２ 能有效地约束钴粒子的位置ꎬ也印证

了 ＲＧＯ / ＭｏＳ２ / Ｃｏ 的成功合成ꎬ模拟微观效果图如

图 ２(ｄ)中的插图所示ꎮ

３􀆰 ３　 拉曼光谱分析

利用拉曼 光 谱 技 术 对 ＲＧＯ / ＭｏＳ２ 和 ＲＧＯ /
ＭｏＳ２ / Ｃｏ 进行表征ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

１—ＲＧＯ / ＭｏＳ２ꎻ２—ＲＧＯ / ＭｏＳ２ / Ｃｏ

图 ３　 ＲＧＯ / ＭｏＳ２ 和 ＲＧＯ / ＭｏＳ２ / Ｃｏ 的

常温拉曼光谱

从图 ３ 中可以看到ꎬＲＧＯ / ＭｏＳ２ 和 ＲＧＯ / ＭｏＳ２ /
Ｃｏ 的 Ｅ－１

２ ｇ和 Ａ１
ｇ 模式峰的位置分别对应于 ３８３􀆰 ０４、

４０６􀆰 ７４ ｃｍ－１和 ３８２􀆰 ６３、４０８􀆰 １８ ｃｍ－１
ꎬ 由两者的 Ｅ－１

２ ｇ和

Ａ１
ｇ 峰位差为 ２３􀆰 ７ ｃｍ－１和 ２５􀆰 ５５ ｃｍ－１均可以判断出

少层二硫化钼的存在ꎮ 并且从 ２３􀆰 ７ ｃｍ－１和 ２５􀆰 ５５
ｃｍ－１的微小差距发现ꎬ在合成 ＲＧＯ / ＭｏＳ２ / Ｃｏ 后ꎬ二

硫化钼的层数并没有发生明显的改变[１８] 􀆰 Ｅ－１
２ ｇ峰的

微小红移和 Ａ１
ｇ 峰的微小蓝移是 ＲＧＯ / ＭｏＳ２ / Ｃｏ 中

复杂的堆叠结构、其他相互作用力和弱的范德华力

共同作用的结果ꎮ 因此ꎬ在合成 ＲＧＯ / ＭｏＳ２ / Ｃｏ 后ꎬ
虽然水热反应会在一定程度上影响二硫化钼的结晶

度ꎬ但是退火过程使得二硫化钼的堆叠更趋于有序ꎬ
结晶度提高ꎬ这与 ＸＲＤ 图谱中 ＲＧＯ / ＭｏＳ２ / Ｃｏ 合成

前后二硫化钼的衍射峰变强一致ꎮ 石墨烯的特征峰

Ｄ 峰(也称缺陷峰)和 Ｇ 峰(与碳－碳键之间的伸缩

振动有关)都分别出现在 １ ３４６ ｃｍ－１和 １ ５９２ ｃｍ－１附

近ꎬ结果与大量的文献报道一致ꎬ表明氧化石墨烯

被成功还原[１９] ꎮ 二者的峰强比 ＩＤ / ＩＧ 和碳杂化成

分 ｓｐ２ / ｓｐ３ 有 关ꎬ 从 ＲＧＯ / ＭｏＳ２ ( ＩＤ / ＩＧ＝ １􀆰 １２ ) 到

ＲＧＯ / ＭｏＳ２ / Ｃｏ( ＩＤ / ＩＧ＝ １􀆰 ３２) 的变化来看ꎬ二次水

热之后ꎬ石墨烯中碳原子的 ｓｐ２ 的振动减弱ꎬ说明

随着钴粒子的引入ꎬ石墨烯的表面官能团发生变

化而导致石墨烯片层堆叠秩序的变化ꎬ这一发现

有利于通过引入钴粒子而有效地调节 ＲＧＯ / ＭｏＳ２

的微观形态ꎮ
变温拉曼图谱用来研究从低温到室温的复合物

中化学键的微观振动变化ꎬ光谱中峰位的大小与峰

宽都直接反映材料内部的振动模式ꎬ如图 ４ 所示ꎮ

􀅰９２１􀅰
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１—８３ Ｋꎻ２—１２７ Ｋꎻ３—１７７ Ｋꎻ

４—２２７ Ｋꎻ５—２６３ Ｋꎻ６—２９８ Ｋ

(ａ)ＲＧＯ / ＭｏＳ２ / Ｃｏ 中

石墨烯的拉曼光谱

　

(ｂ) ＩＤ / ＩＧ 随温度的变化

(ｃ)Ｇ 峰位置随温度的变化 (ｄ)Ｇ 峰半高宽随温度的变化

图 ４　 ＲＧＯ / ＭｏＳ２ / Ｃｏ 的变温拉曼光谱

从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ在不同温度下的拉曼谱

都具有比较相似的峰ꎬ有 ２ 个较宽的 Ｄ 峰和 Ｇ 峰ꎬ
但是对应的峰位置与峰宽有微小差别ꎮ 从图 ４(ｂ)
和图 ４(ｃ)中可以看出ꎬＩＤ / ＩＧ 随着温度的升高而增

加ꎬ并且 Ｇ 峰伴有微小红移ꎬ这些表现有力印证了

氧化石墨烯被成功还原ꎬ复合物中的还原氧化石墨

烯表面官能团发生变化ꎬ表现为缺陷增多ꎮ 由于 Ｇ
峰的状态、声子能量都与费米能级的位置以及负载

材料有关ꎬ因此ꎬ随着温度升高 Ｇ 峰偏移和半高宽

增加ꎬ这是由于金属钴纳米粒子的引入影响了石墨

烯结构内部的 Ｅ２ ｇ振动模式而导致的ꎮ 还原氧化石

墨烯的峰位置随温度升高发生变化ꎬ是由于薄层状

的石墨烯与负载的金属钴粒子相互作用加剧而导致

局部晶格发生变形ꎮ
３􀆰 ４　 磁性分析

为了探究 ＭｏＳ２ / ＲＧＯ / Ｃｏ 在自旋器件方面的应

用ꎬ利用 Ｑｕａｎｔｕｍ Ｄｅｓｉｇｎ 公司研发的测试(ＰＰＭＳ)
系统中的振动样品磁强计(ＶＳＭ)对复合材料进行

磁性测试并给出了零场冷(ＺＦＣ)与场冷(ＦＣ)条件

下的 Ｍ－Ｔ 曲线ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ
由图 ５(ａ)和图 ５(ｂ)可以看出ꎬＭｏＳ２ / ＲＧＯ / Ｃｏ

均表现出明显的磁滞回线ꎬ证明复合物在低温 ５ Ｋ
和常温 ３００ Ｋ 下铁磁相的存在ꎬ但其饱和磁化强度

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)５ Ｋ 时的 Ｍ－Ｈ 曲线

(ｂ)３００ Ｋ 时 Ｍ－Ｈ 曲线

１—ＦＣ(５Ｔ)ꎻ２—ＺＦＣ(０ Ｏｅ)

(ｃ)场冷(ＦＣ)和零场冷(ＺＦＣ)曲线

图 ５　 ＭｏＳ２ / ＲＧＯ / Ｃｏ 的 Ｍ－Ｈ 曲线

及其场冷(ＦＣ)与零场冷(ＺＦＣ)曲线

(Ｍｓ ＝ ７０ ｅｍｕ / ｇꎬ５ ＫꎻＭｓ ＝ ６７ ｅｍｕ / ｇꎬ３００ Ｋ)与块状

金属钴(１６８ ｅｍｕ / ｇ) 有差别ꎮ 这不仅是因为钴在

ＭｏＳ２ / ＲＧＯ / Ｃｏ 复合物中以微小颗粒存在ꎬ还有另外

２ 个原因:一是钴表层在空气中发生氧化降低了饱

和磁化强度[２０]ꎻ二是作为稀磁半导体的二硫化钼ꎬ
其饱和磁化强度在同等条件下与钴相比具有数量级

的差异ꎬ且二硫化钼的饱和磁化强度对本身片层大

小及环境的变化非常敏感[２１]ꎮ 另外ꎬＭｏＳ２ / ＲＧＯ / Ｃｏ
在低温 ５ Ｋ 和常温 ３００ Ｋ 下的矫顽力(Ｈｃ)大小分别

是 １５４ Ｏｅ 和 １５１ Ｏｅꎬ说明低温下 ＭｏＳ２ / ＲＧＯ / Ｃｏ 保

存剩磁的能力不输于常温ꎮ 由纳米级 ＭｏＳ２ / ＲＧＯ /
Ｃｏ 复合材料在低温 ５ Ｋ 和常温 ３００ Ｋ 下对磁场的

响应情况可以看出ꎬ该复合材料同时具有较好的低

温和常温磁性性能ꎬ使得该复合材料的研究有助于

较广应用范围的磁传感器等器件的开发ꎮ 由图 ５
(ｃ) 的测试温度范围为 ５ ~ ３００ Ｋꎬ磁场强度为

１００ Ｏｅꎬ场冷测试中ꎬ在冷却过程中施加了 ５ Ｔ 的磁

场ꎬ零场冷测试中无外加磁场ꎮ 分析场冷的 Ｍ－Ｔ 曲

􀅰０３１􀅰
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线发现ꎬ在低温区域磁化强度缓慢降低ꎬ而随着温度

升高磁化强度有升高的趋势ꎮ 另结合零场冷的 Ｍ－
Ｔ 曲线发现ꎬＭｏＳ２ / ＲＧＯ / Ｃｏ 在 ３００ Ｋ 还没有达到临

界点ꎬ意味着该复合物在常温以上仍有磁性特征ꎬ有
可能突破其在常温及其以下的应用范围ꎬ这种特别

表现得益于复合材料中界面之间的电子相互作用ꎮ
因此ꎬ在进一步的研究中ꎬ很有必要通过调控钴粒子

的状态和 ＭｏＳ２ / ＲＧＯ 的尺寸等对磁性的影响ꎬ继续

探究 ＭｏＳ２ / ＲＧＯ / Ｃｏ 的磁性适用温度范围ꎬ为发展

以二维材料和功能性金属纳米材料为基础的柔性自

旋电子器件奠定基础ꎮ

４　 结论

(１)以氧化石墨烯为前驱体ꎬ用水热法第 １ 步

合成 ＭｏＳ２ / ＲＧＯꎬ然后通过第 ２ 步水热法引入钴纳

米粒子ꎬ成功合成了具有磁性特征的 ＭｏＳ２ / ＲＧＯ / Ｃｏ
复合物ꎮ

(２)通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＨＲＴＥＭ、ＲＡＭＡＮ 的表征

确定了在 ＭｏＳ２ / ＲＧＯ 中成功负载了大小约 １０ ~
２０ ｎｍ 的钴粒子ꎬ钴粒子的引入可以有效调节复合

物的微观结构ꎮ
(３)利用简便的方法赋予新型复合物磁性功

能ꎬ不仅使 ＭｏＳ２ / ＲＧＯ / Ｃｏ 复合物在纳米自旋电子

器件方面有广阔的发展前景ꎬ而且可以利用 ＭｏＳ２ /
ＲＧＯ / Ｃｏ 复合物良好的温度适应特征发展在不同环

境温度下具有稳定功能的柔性自旋器件ꎮ
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