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摘　要　以硝酸铜为铜源、硝酸铝为铝源,以草酸为沉淀剂,采用微波辅助合成p型半导体 CuAlO２ 纳米晶.通

过 X射线衍射仪(XRD)、傅里叶红外光谱(FTＧIR)、紫外可见吸收光谱(UVＧVis)和激光粒度分析仪对其物相结构、化

学性能、光学性质和粒径大小进行了表征分析,并对反应机理进行了讨论.研究了煅烧温度、原料配比等因素对产品

结构的影响.结果表明:当 Cu２＋ 和 Al３＋ 摩尔比为１∶１,煅烧温度为１２００℃时,样品为纯的 CuAlO２ 晶相,晶粒大小为

４１nm;样品含有与氢键缔合的 OH 基;其禁带宽度为４􀆰５３eV,与块体材料相比,发生了蓝移,其归因于晶粒减小而产

生量子效应所致.
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Abstract　Usingcoppernitrateasthesourceofcopper,aluminumnitrateasaluminasourceandoxalicacidas
theprecipitator,thepＧtypeCuAlO２ nanocrystals werepreparedviathe microwaveassistedprocedure．By XＧray
diffraction(XRD),fouriertransforminfraredspectroscopy(FTＧIR),ultravioletＧvisibleabsorptionspectroscopy(UVＧ
Vis)andlaserparticlesizeanalyzer,thephasestructure,chemicalaswellasopticalproperties,andparticlesizeswere
characterized．Thereactionmechanismwasdiscussed．Theinfluenceofcalcinationtemperatureandratioofrawmaterials
onproductstructurewasinvestigated．TheresultsshowedthatwhenthemoleratioofCu２＋ andAl３＋ was１∶１,the
samplewaspureCuAlO２phaseat１２００℃,itscrystallitesizeof４１nm．ThesamplecontainedOHgroupviathehydrogen
bondassociation．Thewidthofgapbandwas４􀆰５３eV．Comparedwiththatofblockmaterial,theblueshifthappened,

assignedtoquantumeffectscausedbythedecreaseofcrystallites．
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　　透明导电氧化物(TCO)是一种在可见光区域具

有良好透过率与导电性的材料,具有广阔的应用前

景,主要应用于太阳能电池和平板显示器的透明电

极、人造卫星、太空飞船、高性能接收器、传感器、电磁

防护屏以及建筑玻璃的红外反射涂层等方面[１].

CuAlO２ 是具有铜铁矿结构的p型 TCO 材料,
其直接和间接带隙分别为３􀆰５和１􀆰８eV[２].自从

１９８４ 年,Benko 等[３]首 次 制 备 出 半 导 体 氧 化 物

CuAlO２ 以来,因其具有p型导电特性而受到人们

的广泛关注.TCO 的出现虽然开拓了光电子器件

研究的新领域,但p型 TCO 的相对匮乏严重制约

了透明氧化物半导体相关器件的开发与应用,阻碍

了 TCO向以pＧn结为基础的半导体全透明光电器

件的研究开发.近年来,CuAlO２ 作为一种天然的p
型 TCO 材料,由于其耐高温、化学性能稳定、热电

性能好和成本低等优点,成为当前的研究热点.迄
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今为止,CuAlO２ 纳米晶的制备方法包括固相反应

法[４]、离子交换法[５]、化学气相沉积法[６]和络合溶

胶Ｇ凝胶法[７],但上述方法对设备要求较高、周期长、
工艺复杂并且成本高等,因此,寻找一种简单、便捷

的合成方法至关重要.微波辐射加热为内部受热,
具有 均 匀、升 温 速 度 快 等 特 点[８]. 本 研 究 以

Cu(NO３)２􀅰３H２O和 Al(NO３)３􀅰９H２O为铜源和铝

源,草酸为沉淀剂,微波辅助合成CuAlO２ 纳米晶.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

三水硝酸铜 Cu(NO３)２􀅰３H２O、九水硝酸铝

Al(NO３)３􀅰９H２O、无 水 乙 醇 C２H５OH、草 酸

C２H２O４,均为分析纯,天津化学试剂厂.

１􀆰２　测试与表征

样品的烧结通过全纤维快速升温电阻炉(SX３Ｇ
１２Ｇ１６型,湘潭中山电炉有限责任公司)来完成;前
驱体通过微波化学反应器(MCRＧ３型,巩义市予华

仪器有限责任公司)来合成;样品的物相结构由红外

光谱(FTＧIR,AVATAR３６０型,NICOLET 公司)
和X射线衍射仪(XRD,YＧ２０００型,丹东通达科技

有限公司)进行测试;样品的光学性能由紫外可见分

光光度计(UVＧ２５０１型,日本岛津公司)进行测试;
样品的粒度分布由激光粒度分析仪(Easysizer２０
型,欧美克科技有限公司)进行测试.

１􀆰３　CuAlO２ 纳米晶的制备

将９􀆰９２３gCu(NO３)２􀅰３H２O溶于去离子水中,
加入过量１５％的草酸溶液形成天蓝色草酸铜沉淀,
静置 １０h 后 去 除 上 层 清 液;然 后 再 取 不 同 配 比

(Cu２＋∶Al３＋ ＝１∶１、１∶２和２∶１,摩尔比,下同)的

Al(NO３)３􀅰９H２O溶于去离子水中;将该溶液加入

到上述沉淀中,然后放入输出功率为５６０W 的微波

炉中加热１０min;通过离心分离获得产物,然后分别

采用去离子水和无水乙醇洗涤;而后放入干燥箱,在

１２０℃下继续干燥７h,得前躯体粉末,然后将粉末放

入氧化铝干锅中,在不同温度下(１０００℃、１１００℃和

１２００℃)煅烧２h,所得黑灰色粉末即为 CuAlO２ 纳

米晶.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为Cu２＋∶Al３＋ ＝１∶１时,不同煅烧温度下样

品的 XRD 谱图.与标准JCPDS卡片(CuAl２O４,

No􀆰３３Ｇ０４４８;CuO,No􀆰４８Ｇ１５４８;CuAlO２,NO􀆰３５Ｇ

１４０１)比对,由图可知,高温煅烧后,含有 CuAl２O４、

CuO和CuAlO２ 三种晶相[２],但样品在１０００℃下煅

烧后,含有 CuAl２O４ 和 CuO 两种晶相;当温度为

１１００℃时,样品中含有 CuO 和 CuAlO２ 这两种晶

相;当温度为１２００℃时,样品只有含有 CuAlO２ 一

种晶相.

图１　不同煅烧温度下样品的 XRD谱图

(Cu２＋∶Al３＋ ＝１∶１)

硝酸铜与草酸反应生成草酸铜沉淀和硝酸,草
酸铜分解生成氧化铜;硝酸铝分解生成氧化铝,然后

当温度超过１０００℃,氧化铝与氧化铜反应生成铝酸

铜;最后当温度达１２００℃,过量的氧化铜与铝酸铜

生成铝酸亚铜.
由Scherrer公式(式１)可以估算样品的晶粒

大小[８].
Dhkl ＝κλ/(βcosθ) (１)

　　式中,Dhkl为沿垂直于晶面(hkl)方向的晶粒直

径,nm;κ为Scherrer常数(通常为０􀆰８９);λ 为入射

X射线波长,nm;θ为布拉格衍射角,(°);β 为衍射

峰的半高峰宽,rad.由公式(１)可知,当Cu２＋∶Al３＋ ＝
１∶１时,在１２００℃下该样品的晶粒大小约４１nm.通

过jade５􀆰０软件,还可知其晶格常数a＝b＝２􀆰８５８,

c＝１６􀆰９４７(标 准 晶 格 常 数 a＝b＝２􀆰８５７,c＝
１６􀆰９４３),结晶度为８７􀆰９４％.与标准晶格常数相

比,略微膨胀,可能晶体内部存在应力或者存在晶体

缺陷所致.
图２为不同摩尔配比(Cu２＋∶Al３＋ )在１２００℃煅

烧下样品的XRD谱图.由图可知,当Cu２＋∶Al３＋ ＝
１∶１时,所 生 成 的 物 质 为 纯 CuAlO２;当 Cu２＋ ∶
Al３＋ ＝２∶１时,所生成的物质除了 CuAlO２,还有少

量的CuO;当Cu２＋∶Al３＋ ＝１∶２时,所生成的物质除

了CuAlO２,还有少量的CuAl２O４.
当Cu２＋∶Al３＋ ＝２∶１时,所得产物CuAlO２ 的衍

射峰强度比Cu２＋∶Al３＋ ＝１∶１时的衍射峰强度要低,
表明生成 CuAlO２ 的量随 Cu２＋ 比例升高而受到抑

制.这是因为CuO先与Al２O３ 反应生成了CuAl２O４,
而 CuAl２O４ 又可与 CuO 反应生成 CuAlO２,随着
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图２　１２００℃不同比例Cu２＋∶Al３＋ 下样品的 XRD谱图

温度的升高,其反应程度加剧,所以CuAl２O４ 的量会

减少.当Cu２＋∶Al３＋ ＝１∶２时,所得产物的CuAlO２ 峰

比１∶１时的高度低,表明生成 CuAlO２ 的量随 Al３＋

比例升高也受到抑制.结果表明,当 Cu２＋∶Al３＋ ＝
１∶１时生成的CuAlO２ 纳米晶材料最纯.

２􀆰２　FTＧIR分析

图３为１２００℃下,Cu２＋∶Al３＋ ＝１∶１时样品的

FTＧIR谱图.与氢键缔合的 O—H 基的伸缩振动

出现 在 ３６５０~３２００cm－１ 范 围 内,而 图 ３ 中,在

３４００cm－１附近出现了比较明显的吸收峰,说明样品

中含有与氢键缔合的 O—H 基;１６５５cm－１处吸收

峰,是 由 于 O—H 基 的 对 称 伸 缩 振 动 所 致;

２３６８cm－１附近出现的吸收峰,归因于 CO２ 的反对

称伸缩振动;１３８４cm－１处的小吸收峰,属于 CO２ 的

对称伸缩振动.无机化合物吸收峰对应的波数一般

在１０００cm－１以下,而图中在７８０cm－１和５５５cm－１附

近出现了比较明显的吸收峰,应该属于 CuＧAlＧO 三

元相物质的振动所致[９].

图３　１２００℃下,Cu２＋∶Al３＋ ＝１∶１时样品的FTＧIR谱图

２􀆰３　粉体粒度分析

图４ 显 示 了 １２００℃ 下 Cu２＋∶Al３＋ ＝１∶１时

CuAlO２ 的粒度分布情况.由图可知,此粒度分布

曲线具有明显的双峰特征,较低的峰值在前,较高的

峰值在后.位于图４左边的相对低而窄的峰,代表

细粒组分,粒径范围０􀆰２~１μm,其峰中心出现在

０􀆰７μm 左右;位于图４右边的相对高而宽的峰,代
表粗粒组分,平均粒径范围１􀆰１~４μm,其峰中心出

现在 ２􀆰０μm 左 右.而 其 D５０(中 位 径)粒 径 为

１􀆰６２μm,这说明样品颗粒的平均粒径约为１􀆰６２μm.

图４　１２００℃下Cu２＋∶Al３＋ ＝１∶１时CuAlO２ 的

粒度分布图

２􀆰４　UVＧVis分析

图５ 显 示 了 １２００℃ 下 Cu２＋∶Al３＋ ＝１∶１时

CuAlO２ 纳米晶在蒸馏水中超声分散后的 UVＧVis
谱图.由图可知,在２２８nm 附近出现明显的吸收峰

和３１０nm 附 近 出 现 弱 的 吸 收 峰,这 可 能 对 应

CuAlO２ 纳米晶的激子吸收峰.CuAlO２ 块体材料

的吸收位置一般在４５０~５００nm 之间,而图５中

CuAlO２ 纳米晶的吸收峰出现在２２８~３１０nm 之

间,说明样品的吸收发生了很大的蓝移,这是由于样

品具有纳米晶的量子尺寸效应造成的.

图５　１２００℃下Cu２＋∶Al３＋ ＝１∶１时CuAlO２ 的

UVＧVis谱图

在１２００℃下,Cu２＋∶Al３＋ ＝１∶１时CuAlO２ 纳米

晶的(αhγ)２ 与hγ 的曲线如图６所示.禁带能可由

Tauc方程[１０](式２)计算.
(αhγ)１/n ＝A(hγ－Eg) (２)

　　式中,A 为常量;Eg 为材料的带隙;指数n 取

决于电子跃迁的类型,指数n 为２时,表示为间接跃

迁形式;指数为１/２时,表示为直接跃迁形式;而

n＝３/２则为直接禁戒跃迁.

图６　在１２００℃下,Cu２＋∶Al３＋ ＝１∶１时CuAlO２ 的

(αhγ)２ 与hγ的关系曲线图
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CuAlO２ 纳米晶的直接禁带宽度,由图６所示

方法计算为４􀆰５３eV,与块体材料的禁带宽度３􀆰５eV
相比,光学带隙大大增加,这是由于晶粒尺寸减小而

导致的量子尺寸效应所致.

３　结论

以Cu(NO３)２􀅰３H２O和Al(NO３)３􀅰９H２O为原

料,草酸为沉淀剂,微波辅助合成了CuAlO２ 纳米晶

材料.在１２００℃下,当Cu２＋∶Al３＋ ＝１∶２时,生成物

为CuAlO２ 和CuAl２O４;当 Cu２＋∶Al３＋ ＝２∶１时,生
成的物相为 CuAlO２ 和 CuO;当 Cu２＋∶Al３＋ ＝１∶１
时,在煅烧温度１２００℃下生成了纯的CuAlO２ 纳米

晶,晶粒大小约为４１nm,晶格常数为a＝b＝２􀆰８５８,

c＝１６􀆰９４７(标 准 晶 格 常 数 a＝b＝２􀆰８５７,c＝
１６􀆰９４３),结 晶 度 为 ８７􀆰９４％. 其 平 均 粒 径 为

１􀆰６２μm;样品含有与氢键缔合的 O—H 基;样品的

禁带宽度为４􀆰５３eV,与块体材料的禁带宽度３􀆰５eV
相比,光学带隙大大增加,这是由于晶粒尺寸减小而

导致的量子尺寸效应所致.
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