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［摘要］ 利用磁场诱导生长技术，成功地控制了 Co9S8 晶体向 Co3S4 晶体的晶相过渡生长．通过对晶体产物的

XRD，SEM和 TEM分析，证实了这种磁场诱导下的晶相结构转变．研究结果表明，通过设计在完全相同的化学
反应条件下施加不同磁场，证明外磁场是该晶相相变的惟一诱导因素．并对诱导相变的机理进行了解释．该成果
有望为过渡金属硫化物的低温生长提供新技术．
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Abstract: Applied magnetic-field was proved to be an effective approach for inducing crystal phase transition from Co9S8
to Co3S4 ． XRD，SEM and TEM were employed to identify the crystal phase transitions between the samples as-prepared．
The growth and magnetic-field-induced mechanism was proposed and validated by synthesizing cobalt sulfide under an
identical chemical reaction condition except for the intensity of applied magnetic field． This technique is hopeful for real-
izing crystal phase transformation at a lower temperature in the transition-metal sulfide system．
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由于具有多样性的化学结构和晶相结构组成，过渡金属硫化物通常会具有许多优异的半导体物理特

性．钴的硫化物存在较多稳定的相，如 CoS、CoS2、Co9S8 和 Co3S4 等，而其中的 Co9S8 是重要的磁性材料和

氢化脱硫催化剂
［1，2］． Co3S4 是具有尖晶石型结构的化合物，可用作高温耐火材料和电子陶瓷材料

［3］． 因
而，有关过渡金属硫属化合物的合成、物性和应用研究成为热点，例如 CoS2，Co3S4，Co9S8等

［4-6］． 至今为
止，有关过渡金属硫化物的制备技术，主要依赖于对化学反应条件的控制，例如对反应温度的控制［7-10］．但
是，如果通过晶相转变的方式来获得更多样性的硫属化合物，一般需要很高的温度．为了实现这类半导体
材料的更广泛的工业应用，就需要研究其低温生长技术．为此，近年来，除了 X射线［10］和电场［11］诱导技术
外，人们发现磁场辅助化学反应技术也有望成为改变或控制晶体结构和形貌的最有效途径［12］．例如，已有
报道提出外磁场能够显著影响磁性材料的生长过程

［13，14］．因此，与热能、电能的作用原理相似，由外磁场
提供的磁能主要影响磁性半导体材料在化学反应中的生长速率

［15，16］，晶体取向生长方式［17］，相貌和晶相

结构等
［18］．最近的研究还发现，借助外磁场的诱导，不仅可以在碳团簇生长过程中控制 C60和 C70的成份比

例
［19］，甚至能够加速顺磁性离子在液相中的扩散速度［15-18］，例如 OH －，Fe3 +，Fe2 +

以及顺磁性气体 O2．
为了实现硫属半导体材料的低温生长，以扩大硫属半导体的应用范围，本文通过设计磁场辅助化学反

应装置，以证明外磁场对硫属半导体在半导体晶相转变的特定作用．即在完全相同的化学反应条件下施加
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不同的磁场，在 Co9S8 的反应生长中，实现由 Co9S8晶体向 Co3S4 晶体的结构转变．这种转变，对实现硫属
化合物的低温生长具有重要的应用前景．

1 实验
为了确证诱导磁场对硫属化合物生长中相变的惟一作用机制，所设计的磁场诱导装置见图 1( A) ．为

了提供完全相同的化学反应条件，我们将标号为 1，2，3 的普通玻璃片分别放置到磁钢特定位置的表面，如
图 1( B) 所示．经测试，磁钢上位置 1，2，3 处玻璃片上表面处的磁感应强度分别为 0T，0. 2T和 0. 4T．
反应前驱液的配制方法如下:首先，将 0. 05 mol /L 的 CoCl2·6H2O 和 0. 2 mol /L的 CS( NH2 ) 2 ( thiou-

rea) 分别溶解到乙醇中，然后，适当搅拌并混合在一起，以备雾化为亚微米的反应雾滴．向反应室内通入 Ar
约 20 min以排除 O2，同时，通过电加热板将玻璃片加热到反应所需的温度． 当玻璃片温度上升到 170℃
时，以 Ar为载气，将含有雾化器产生的亚微米雾滴引导入反应室．雾滴进入反应室并降落到热的玻璃片表
面时，雾滴中的硫脲首先发生热分解反应，产生 H2S 气体，并与雾滴中的 CoCl2 反应生成 Co9S8 ．在一定强
度的外磁场的诱导下，Co9S8 与 H2S 继续反应生成 Co3S4 ．这里，使用循环冷水以避免磁钢退磁．反应剩余
气体被从反应室的出口排出，并经过简易的吸收装置吸收．衬底为普通载玻片，反应液的雾化使用家用雾
化加湿器改装

［20］．
分别用 X射线衍射仪( X-ray diffractometer，D /max2500VL /PC，XRD) 和扫描电子显微镜( JSM-5610LV-

VANTAGE scanning electron microscopy，SEM ) ，投射电子显微镜 ( transmission electron microscopy，JEM-
2000EX，TEM) 进行产物晶体的晶相结构测试和晶体形貌的观测．

2 结果与讨论
图 2 为分别在 0T，0. 2T和 0. 4T的磁感应强度下所制备的 3 个典型样品的 XRD 谱图．对照粉末样品

的 JCPDS卡可知，1#，2#
和 3#
样品的晶相结构分别为 Co9S8 ( JCPDS: No． 73 － 1442，a = 0. 992 8 nm; calcu-

lated: a = 1. 013 nm) ，Co9S8和 Co3S4 的混合相，以及 Co3S4 ( JCPDS No，74 － 0138，a = 0. 938 2 nm; calculat-
ed: a = 0. 933 8 nm) ．实验发现，当磁感应强度提高到 0. 2T 时，除了 Co9S8 晶体外，将产生新相 Co3S4 ． 而
且，当磁感应强度增强到 0. 4T时，所制备的样品中将仅有 Co3S4 相存在．这里，由于除了磁场的强度不同
外，这 3 个样品生长的化学反应环境或条件均完全一致，因此，磁场的存在和强度的提高是 Co9S8向 Co3S4

转化的惟一因素．

除了提高反应温度
［4，5］、增加反应中硫的浓度［6，7］外，增强 Co9S8 的反应活性也是制备高硫含量的
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Co3S4 相的有效途径之一
［9］．已有研究表明，与热能相似，磁能作为化学反应的活化能时同样具有很强的

活化反应能力
［21］．这种磁化学作用机理主要是通过控制电子自旋与核自旋，引起化学键的松弛，进而减弱

分子或晶体中的原子间力或离子键合力． 化学键的断裂将有助于形成新的化学键合，即形成新的化合
物
［22，23］．这里，由于具有相同的化学反应环境，以及由雾滴分解并在磁钢表面产生的 H2S 浓度也是相同
的，显然外磁场在诱导 Co9S8 相转化成 Co3S4 相生长中起到了非常关键的作用．这个反应的过程可表示如
下:

CS( NH2 ) 2 + H2O →
170℃

NH3 + H2S + CO2 ( 1)

H2S + CoCl2 →
300℃

Co9S8 + HCl ( 2)

Co9S8 + H2S
0． 2T，

→
300℃

Co3S4H2 ( 3)
虽然在 Co9S8 的生长过程中，由 Co9S8 相转化为 Co3S4 晶相的生长过程可能比较复杂，而且磁场的诱

导作用至今也难以被直接观察到．但是，根据已有的磁化学理论，在反应中，外磁场使液体中的 H2S 激发
了一个很高的活化能，导致液滴表面形成了一个很强的反应活化区域．这个反应活化能可以加速 H2S 在
晶体 Co9S8 中的扩散，通过加速 H2S 与 Co9S8 的反应，进而在较低的温度下( 例如: 300℃ ) 诱导了高硫的
Co3S4 晶核的生成．这里，0. 2 T的外磁场可能是磁诱导 Co9S8 相转化为 Co3S4 相的临界值，或接近了产生

足够反应活化能的临界磁场值．
通过对所制备样品的 SEM和 TEM测试分析，也证实了外磁场对产品的形貌的诱导转化作用．如图 3

所示，当没有外磁场作用或外磁场强度为零时，样品薄膜主要由平均直径为 6nm( 通过 Scherrer’s 公式对
1#
样品的 XRD的( 311) 峰进行计算) 的球状颗粒组成 ( 图 3a) ．这些颗粒实际为具有一定厚度的球壳，通
过对球壳进行选区电子衍射( Selected area electron diffractionSAED) 显示，这些球壳为多晶体球壳，即由纳
米级的微晶体组成．由于球壳具有较微弱的磁性，我们还可以观测到一些成对的破损球壳相互“口对口”
方式相吸附 ( 图 3b) ．另外，借助 TEM，我们也观测到了许多固态或实心的球体颗粒，见图 3c．由于具有很
厚的深度，电子束无法穿透，因此，无法看到内部的形貌．如果外磁场的强度低于 0. 2T，样品中将有至少两
种晶体的粒子形成，例如:球壳和固体球或厚的球壳( 图 3d) ．然而，当外磁场的强度提高到 0. 4T，则样品
主要有棒状纳米晶构成，如图 3e所示．这些微棒状颗粒趋向于以层状方式排列，并聚集成一个较大的球体
颗粒．通过 SAED分析可知，这些微小的纳米棒均为单晶体，并具有显著的趋向生长．
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磁场对这种产物颗粒形态的诱导作用可以推测如下，见图 4:首先，随着环境温度的升高，雾滴的表面
开始分解，并在雾滴的最外表面产生 H2S气体． H2S气体与雾滴外表面的 Co2 +

离子迅速发生反应．根据反
应式( 1) 和( 2) ，如果没有外磁场作用，样品薄膜将由致密的、均匀的球壳状颗粒组成．然而，随着热量的不
断深入传递，反应将在雾滴中不断深入，球壳不断变厚．随着球壳的致密，球壳内产生的 H2S 气体将无法
释放出来，产生的高压将球壳破裂( 图 4a) ，于是产生大量的开口状的球壳，这些球壳有望发展为药物缓释
胶囊的载体．这里，如果球壳在形成的早期就有破裂或出现气孔，由于 H2S 无法积压，于是部分厚球壳或
实心的球状颗粒就形成了( 图 3c) ．
我们知道，对于铁磁性、顺磁性和反铁磁性材料，磁场均

具有一定的诱导取向生长能力．因此，当晶体在磁场中诱导生
长时，磁能能够控制分子沿特定的方向取向生长，并形成各向

异性结构，例如形成单晶纳米棒或纳米线等［24］． 因此，在磁场
诱导的帮助下，本实验中球壳内最初形成的晶体也将沿某个

取向进行生长，而不是沿各向同性的方向，如图 4b 所示． 这种
各向异性的晶体结构导致薄壳内的 H2S 气体很容易被释放，
不容易出现积压．随着棒状纳米晶粒的大量形成，这些晶体棒
将以层状的方式堆积成球体大颗粒．
显然，如果我们根据需要控制颗粒在磁场中的形成方式，

例如形成薄壳或厚壳，或控制棒状颗粒的排列方式，我们将不

仅能通过磁场诱导，在低温下合成更多种类的硫属化合物晶

体，还有望为药物缓释胶囊提供新的载体制备途径［25］．作为潜在的应用技术，我们期望通过调控磁场参数
来控制药物在病人体内的释放速度和释放程度． 更深入的磁场控制生长机理还有待于进一步研究和
开发．

3 结语
通过利用外磁场控制 Co9S8 晶体生长过程中向 Co3S4 相的转化，证明了利用磁场诱导法低温制备过

渡金属硫属化合物的新途径．作者通过对样品的 XRD，SEM和 TEM分析，证实了样品所发生的晶相结构
转化;通过对实验装置的设计，证实了外磁场是 Co9S8 相向 Co3S4 相结构转化的惟一诱因，外磁场在晶体

生长过程中通过提供较高的活化反应能促进了这种转化．研究结果对实现金属硫属化合物薄膜的低温制
备提供了新的途径．
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