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煅烧温度对溶胶 －凝胶法制备 ＣｕＦｅＭｎＯ４的影响
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（福建船政交通职业学院 机械工程系，福建 福州 ３５０００７）

摘要：采用乙二胺四乙酸（ＥＤＴＡ）络合溶胶 －凝胶法制备了尖晶石结构的 ＣｕＦｅＭｎＯ４金属氧化物。
通过ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＵＳＶｉｓＩＲ等分析方法对 ＣｕＦｅＭｎＯ４进行了表征。研究了不同煅烧温度对其物相结
构、微观形貌及光谱吸收性能的影响。结果表明：以硝酸铜、硝酸铁和硝酸锰为原料，以 ＥＤＴＡ为络
合剂在６００～８００℃能合成单一物相的ＣｕＦｅＭｎＯ４。制备的ＣｕＦｅＭｎＯ４容易团聚成比较致密的颗粒状
纳米粉末。试样的平均晶粒尺寸随煅烧温度的升高而增大，积分平均吸收率也随着提高。在８００℃
煅烧制备的ＣｕＦｅＭｎＯ４粉体对２００～２５００ｎｍ波长范围的太阳光平均吸收率达９４．９２２％。
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　　ＣｕＦｅＭｎＯ４是三元半导体复合金属氧化物，
为尖晶石结构，属立方晶系 Ｆｄ３ｍ空间群，具有良
好的光谱选择吸收性能［１］，作为涂层材料应用于

太阳能集热系统中［２］。随着太阳能涂层应用领

域的拓展，对 ＣｕＦｅＭｎＯ４性能要求也逐步提高。
溶胶－凝胶法具有优异的湿热稳定性及易于大面
积制膜等优点［３］。采用溶胶 －凝胶法制备光谱
选择性吸收薄膜的研究是太阳能领域中一项活跃
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的课题［４－６］。ＥＤＴＡ是一种很好的胶凝剂，能与
大多金属离子在碱性溶液中形成稳定存在的络合

物，ＥＤＴＡ络合后的凝胶能烧结出粒度均匀的纳
米固体材料［７］。

煅烧温度对溶胶－凝胶法制备纳米材料的物
相结构和微观形貌影响很大［８－１０］，从而影响其光

学性能［１１－１２］。目前关于煅烧温度对 ＣｕＦｅＭｎＯ４
光谱吸收性能的影响鲜有报道。本试验在前期研

究的基础上［１３］，以硝酸铜、硝酸铁和硝酸锰为原

料，采用ＥＤＴＡ络合溶胶 －凝胶法制备尖晶石结
构的 ＣｕＦｅＭｎＯ４ 纳米粉末。通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、
ＵＶ－Ｖｉｓ－ＩＲ对制备的粉体进行表征，并分析煅
烧温度对粉体ＵＶ－Ｖｉｓ光谱吸收性能的影响。

１　实验
１．１　实验原料

实验原料为硝酸铜（Ｃｕ（ＮＯ３）２，分析纯）、硝

酸铁（Ｆｅ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ，分析纯）、硝酸锰
（Ｍｎ（ＮＯ３）２，分析纯）、乙二胺四乙酸（ＥＤＴＡ，分
析纯）、氨水和去离子水（自制）。

１．２　ＣｕＦｅＭｎＯ４粉末的制备
按Ｍｎ２＋∶Ｃｕ２＋∶Ｆｅ３＋为３∶２∶１的金属离子配

比比例，将实验原料溶解在去离子水中，制得金属

离子混合液。然后将其缓慢滴加到ＥＤＴＡ的氨水
溶液中（金属离子总和与 ＥＤＴＡ的摩尔比为
１∶１），并剧烈搅拌。随后将混合液置于２５℃恒温
水浴磁力搅拌器上搅拌３ｈ，得到粘稠状胶液。把
溶胶放进８０℃的干燥箱中干燥２４ｈ，将获得的干
凝胶捣碎后分别放到箱式电阻炉中 ６００、７００、
８００℃煅烧３ｈ，得到黑色的ＣｕＦｅＭｎＯ４粉末。
１．３　粉末的表征

采用Ｘ射线衍射仪（ＳｈｉｍａｄｚｕＸＤ－５Ａ型）
进行物相分析，用铜靶Ｋα１辐射，λ＝０．１５４０６ｎｍ；
用扫描电镜（ＰｈｉｌｉｐｓＸＬ３０型）观察粉末形貌；用
紫外－可见－远红外分光光度计（ＰＥＬａｍｂｄａ９００
型）测试粉体在 ２００～２５００ｎｍ波长范围的吸
收率。

２　实验结果与讨论
２．１　煅烧温度对ＣｕＦｅＭｎＯ４试样物相的影响

图１所示为干凝胶分别在６００、７００和８００℃
的煅烧温度下保温３ｈ后得到的 ＣｕＦｅＭｎＯ４试样
ＸＲＤ图谱。从图１可见，经６００℃煅烧３ｈ样品主

要得到ＣｕＦｅＭｎＯ４，但含有少量 ＣｕＯ和 ＭｎＯ杂质
相，随着煅烧温度的升高，杂质相衍射峰强度逐渐

降低，ＣｕＦｅＭｎＯ４衍射峰强度增强，晶化也更加完
全。经８００℃煅烧后粉体几乎全部为 ＣｕＦｅＭｎＯ４
相。粉体的衍射图谱与 ＪＣＰＤＳ的标准 ＰＤＦ卡基
本一致，为尖晶石结构，属立方晶系 Ｆｄ３ｍ空间
群，说明制备出来的试样可以得到 ＣｕＦｅＭｎＯ４尖
晶石复合金属氧化物。

图１　不同煅烧温度得到的试样ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式［１４］，Ｄ＝ｋλ／βｃｏｓθ（式中
ｋ＝０．８９；λ＝０．１５４ｎｍ；β为积分半宽高度；θ为
衍射角）计算出不同煅烧温度下制备 ＣｕＦｅＭｎＯ４
试样的平均晶粒尺寸，其结果如表１所示。从表
１可以看出，干凝胶在６００℃和７００℃下煅烧晶化
后ＣｕＦｅＭｎＯ４复合金属氧化物的平均晶粒尺寸在
１４ｎｍ左右，随着煅烧温度升高，平均晶粒尺寸增
大，到８００℃时，平均晶粒尺寸约２１ｎｍ。

表１　不同煅烧温度得到的试样平均晶粒尺寸
Ｔａｂ．１　Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅｏｆｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

煅烧温度／℃ 平均晶粒尺寸／ｎｍ
６００ １３．３６１
７００ １４．６８０
８００ ２０．９８４

图２分别为煅烧温度６００、７００、８００℃时得到
的ＣｕＦｅＭｎＯ４复合金属氧化物试样的 ＳＥＭ形貌
图。观察图 ２及上述 ＸＲＤ分析可知，制备的

７６
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ＣｕＦｅＭｎＯ４复合金属氧化物晶粒容易团聚成结构
比较致密的颗粒状粉末，这是由于纳米小颗粒胶

粒的表面活性比较高，在凝胶过程中容易团聚。

并且试样平均晶粒尺寸在１３～２１ｎｍ之间，晶粒

度较小，比表面积大，样品经粉磨后易团聚。煅烧

温度升至８００℃时的图２ｅ、２ｆ也同样存在团聚，说
明煅烧温度的升高并不是试样团聚的主要原因。

（ａ），（ｂ）６００℃；（ｃ），（ｄ）７００℃；（ｅ），（ｆ）８００℃

图２　不同煅烧温度得到的试样ＳＥＭ形貌图
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＳＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＣｕＦｅＭｎＯ４ｐｏｗｄｅｒｓｃａｌｃｉｎａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　　图 ３是干凝胶在不同煅烧温度得到的
ＣｕＦｅＭｎＯ４复合金属氧化物试样的紫外 －可见 －
近红外反射率曲线图。

根据图３，粉末在２００～２５００ｎｍ波长范围内
对光线的积分平均反射率可通过对曲线求积分平

均的方法获得。由于光作用在物体上分为反射、

吸收和透过３部分，因此通过积分平均反射率可
以求得积分平均吸收率（见表２）。从表２可以看
出，在试验得到的试样平均晶粒尺寸范围内

（１３～２１ｎｍ），随着ＣｕＦｅＭｎＯ４平均晶粒尺寸的增
大，试样的积分平均吸收率也随着提高。
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图３　不同煅烧温度得到的试样紫外－可见－近红
外反射率曲线图

Ｆｉｇ．３　 ＴｈｅＵＶＶｉｓＮＩＲ ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｃｕｒｖｅｏｆ
ＣｕＦｅＭｎＯ４ｐｏｗｄｅｒｓｃａｌｃｉｎａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒ

ｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

表２　不同煅烧温度得到的试样对２００～２５００ｎｍ波长范
围光线的积分平均反射率及吸收率

Ｔａｂ．２　Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｉｎｔｅｒｇｒａｌｒｅｆｌｅｔｃａｎｃｅａｎｄａｂｓｏｒ
ｂａｎｃｅｏｆＣｕＦｅＭｎＯ４ｐｏｗｄｅｒｓａｔ２００～２５００ｎｍ
ｗａｖｅｌｇｎｇｔｈｒａｎｇｅｃａｌｃｉｎａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅｓ

煅烧温度／℃ 积分平均反射率／％ 积分平均吸收率／％
６００ １３．２９１ ８６．７０９
７００ １１．６６１ ８８．３３９
８００ ５．０７８ ９４．９２２

３　结论
１）以硝酸铜、硝酸铁和硝酸锰为原料，以ＥＤ

ＴＡ为络合剂在 ６００～８００℃能合成单一物相的
ＣｕＦｅＭｎＯ４。随煅烧温度的升高，试样的平均晶粒
尺寸也随着增大。

２）随着煅烧温度的升高，ＣｕＦｅＭｎＯ４尖晶石
复合金属氧化物的积分平均吸收率也随着提高。

当煅烧温度为８００℃时，平均吸收率达９４．９２２％。
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