
第 22卷 第 2 /3期
2010年 3月

化 � 学 � 进 � 展
PROGRESS IN CHEM ISTRY

V o.l 22 No. 2 /3
� M ar. , 2010

� � 收稿: 2009年 3月, 收修改稿: 2009年 4月

� * 国家自然科学基金项目 ( No. 50672097)资助

* * Correspond ing author� e�m a i:l xdfang@ aiofm. ac. cn

水热法制备铜铁矿型氧化物材料
*

周 � 曙 � 方晓东* * � 邓赞红 � 李 � 达
(中国科学院安徽光学精密机械研究所安徽光子器件与材料省级实验室 � 合肥 230031)

摘 � 要 � 铜铁矿型氧化物材料在催化剂、发光材料、太阳能电池、臭氧传感器和 p型透明导电氧化物等

领域有广阔的应用前景,已成为研究的热点。本文阐述了水热法制备铜铁矿材料的基本原理和特点,介绍了

水热法制备纳米铜铁矿材料的最新研究进展。
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Abstract� De lafossite�type ox ides have been attracted ex tensively attent ion due to its prom ising app lications

such as catalysts, lum inescen t materials, batteries, ozone sensor and transparent p�type conducting ox ides. Th is

rev iew presents the fundam enta l princ ip les and features about hydrothermal preparation of delafossite�type ox ides,

introduc ing the progress o f preparation o f nanomateria ls w ith delafossite�type ox ides by hydro therma lmethod.
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1� 引言

铜铁矿结构氧化物 ABO 2材料在 1873年首次

被 Friedel报道, Pabst首次合成了同样结构的

CuFeO2, 其结构是由二维密堆积的一价铜离子和

Fe
3+
O 6八面体沿 c轴交替堆跺而成。其中,每个氧

离子与 4个阳离子结合 (一个 Cu
+
和 3个 Fe

3 +
), 依

赖于各堆积层的次序铜铁矿型材料可形成菱方

� 3R 和六方 � 2H  两种晶型, 分别属于 R 3m ( no.

166)和 P 63 /mmc ( no. 194)空间群, 如图 1所示。为

� 3R 晶型 [ 1 ]
, A位上是正一价的 Cu、Ag等离子, B

位上一般是正三价离子,如 A l、G a、In、Sc、Y等。在

c轴方向上是由密排六方的 A原子层与 BO6共棱八

面体层交替堆垛的层状结构。其中,每个 A位离子

与两个氧离子共价配位形成 A! O! A的哑铃状线

形结构,每个氧离子与周围 4个阳离子 (一个 A位

离子和 3个 B位离子 )构成赝四面体结构, 形成 sp
3

杂化轨道, 降低氧离子 2p电子的程度。每个 B位

离子与周围 6个氧离子形成共棱八面体配位。这种
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结构很好地保持了 A位为一价阳离子 ( Ag
+
、Cu

+
、

Pd
+
和 Pt

+
) , B位为三价阳离子。近年来,由于铜铁

矿型材料在催化剂、发光材料、热电材料、太阳电池、

臭氧传感器和 p型透明导电氧化物
[ 2! 16 ]

等领域存

在着潜在的应用而引起了人们广泛的研究。铜铁矿

型氧化物特殊的阳离子结合决定了它的应用领域,

A位为 Ag
+
和 Cu

+
( d

10
离子 )有利于提高它的透过

率,而 A位为 Pd
+
和 Pt

+
( d

9
离子 )有利于提高电导

率。由于光吸收是 d! d电子跃迁造成的,故三价的

B位阳离子具有空的或满的 d电子轨道时有利于提

高铜铁矿材料的透明性能, 而在 d电子轨道有部分

电子填充时在太阳能电池和催化剂领域存在着应

用。A位为铜基的铜铁矿型材料一般可以通过高温

固相反应来制备,而由于贵金属氧化物有比较低的

图 1� 铜铁矿结构 ABO2的特征
[1]

F ig. 1� The crystal structure of delafossite�type ox ides[ 1]

自由能,因此贵金属氧化物 PdO、PtO2、Ag2O在空气

中的分解温度分别为 800# 、650# 、300# , 而较低

的分解温度导致了在固相反应中其氧化物在反应之

前就会分解,所以 A位为贵金属的铜铁矿型氧化物

不可能由高温固相法来制备,这一难题在制备贵金

属复合氧化物中也同时存在。要克服这一困难,可

以在低温或密闭的系统中合成,与传统的高温固相

反应相比较,密闭系统是在低温下制备铜铁矿型氧

化物, 并且可以制备出 4种 A位离子的铜铁矿型氧

化物。因此很多铜铁矿型氧化物的合成依赖于这些

在密闭系统下的制备方法。 Shannon, Rogers和

Prew itt研究了这些制备方法制备铜铁矿型氧化物材

料的局限性
[ 17]
。例如通过离子交换合成 A位为银

基的铜铁矿型氧化物时会生成极稳定的氯化银而无

法得到铜铁矿型氧化物; 氧化熔融反应虽然能得到

铜铁矿型氧化物,但存在杂相。对于 A位为铜离子

和银离子的铜铁矿型氧化物的合成, 碱性条件下的

水热合成是非常有效的方法, 而且可以得到单相的

铜铁矿材料。本文综述了水热合成铜铁矿材料, 系

统地描述了水热条件下金属氧化物的溶解行为以及

含水阳离子的形成对合成铜矿型氧化物的影响, 介

绍了水热制备纳米铜铁矿型氧化物的新进展。

2� 水热物理化学

水热法是在密闭的压力容器中,以水为溶剂,反

应物在低温高压的条件下进行化学反应的方法。水

既是压力传递的中介又是溶剂, 在水的沸点以上临

界温度以下,密闭容器中的压强随温度的升高而增

大, 因此, 所选的反应温度和室温下的溶液填充度决

定了发生化学反应时容器中的压强。水作为溶剂

时, 其介电常数和黏度对化学反应很重要,而这些参

数随着温度的升高、压强的增大而减小
[ 18]

, 但温度

的影响起主要作用。水的介电常数和黏度随温度的

改变对水热合成中物相的形成、反应物的溶解度、固

体颗粒的输运等有重要的影响。同时,水热法是湿

化学法制备纳米材料的方法, 是在低温高压环境下

使无机或有机化合物与水化合, 通过对反应条件和

物理过程的控制,得到改进的无机物,再过滤,洗涤,

干燥,从而得到高纯、超细的各类纳米材料。与其他

合成纳米材料的方法相比, 水热法的独特的优点是

将反应物置于特殊的环境下 (密闭、低温、高压等 ),

可能发生一些在通常情况下不可能发生的反应, 故

可以用来制备其他方法难以制备的物相以及物质的

低温同质异构结构; 同时, 可以通过控制反应条件

(如选择不同的前驱体、加入表面活性剂、控制反应

温度、调整溶液的 pH值等 )得到各种尺寸
[ 19, 20]

、不

同形貌的纳米材料。水热法制备的纳米材料具有晶

粒发育完整、粒径很小且分布均匀、团聚程度较低、

易得到合适化学计量比和大小的晶粒,省去了高温

煅烧和球磨,避免了杂质的引入和结构缺陷等特点。

在材料的各种制备方法中, 水热法被认为是环境污

染少、成本较低、易于商业化的一种具有较强竞争力

的方法。下面对水热制备铜铁矿型氧化物中所用的

前驱反应物在溶液中的行为, 如金属氧化物随温度

升高的水合、水解、含水阳离子的形成以及水热化学
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中的一些概念做简要的概括。

2�1� 金属氧化物的水合作用和含水阳离子的形成
水作为溶剂通常与可溶解的反应物络合, 随着

温度的升高,这些络合物通过化学输运促使微晶的

生长。固体金属氧化物及其相应的阳离子在水溶液

中也是以络合的形式存在的。因此, 理解不同水溶

液条件下的金属氧化物的行为显得尤为重要, 包括

水热条件下它们的行为。尽管在室温下金属氧化物

是不溶于水的, 但水合作用还是会发生。典型的例

子是铝的氧化物,其水合作用如下所示。

A l2O3 ( s) + H 2O ( l) = 2A lOOH( s)

A lOOH( s) + H2O ( l) = A l( OH ) 3 ( s)

A l2O3 ( s) + 3H 2O( l) = 2A l( OH ) 3 ( s)

� � 通常情况下,温度的升高或压强的降低在热力

学上会使得固体氧化物含水量减少, 但是在水溶液

中,温度升高时, 水的存在可以维持含水相的稳定

性。相反,金属氧化物在低温水溶液中可以稳定存

在,不会转化成在热力学上更稳定的氢氧化氧化物

或氢氧化物,而金属氧化物表面的含水层会阻止不

稳定相的成核。例如在室温低压的水蒸气中氧化铝

的表面会覆盖一层 A lOOH 和A l( OH ) 3, 这些表面层

使氧化物钝化从而影响其溶解性能。因此, 系统研

究在水热溶液中氧化物的哪种相对它的溶解起决定

性的作用, 不同固体相之间的转换, 氧化物的表面

层,溶解速率以及这些性能随压强、温度、时间的变

化显得尤为重要。大多数情况下, 研究对金属氧化

物的溶解起决定作用的相需要很明确的条件, 目前

仅对金属氧化物中比较有代表性的氧化铝和氧化镓

与水的体系中哪种相起决定性的作用做了很好的描

述,而其他的金属氧化物目前还很难弄清楚。

在水溶液中,金属氧化物不仅可以形成含水的

相还会形成其他类型的样品。以镓的氧化物为例,

R�GaOOH逐级发生水解反应形成氢氧化物群, 如下

所示
[ 21]
。

G aOOH ( s) + 3H
+
( aq) + 4H2O ( l) =

Ga(H 2O) 6
3+
( aq)

G aOOH ( s) + 2H
+
( aq) + 4H2O ( l) =

Ga(HO ) (H 2O) 5
2+
( aq)

G aOOH ( s) + H
+
( aq) + 4H2O( l) =

G a(HO) 2 ( H2O) 4
+
( aq)

G aOOH ( s) + 4H2O ( l) = Ga(HO ) 3 (H 2O) 3 ( aq)

G aOOH ( s) + 2H2O ( l) = Ga(HO ) 4
-
( aq) + H

+

在逐级水解阶段,络合离子所带的电荷逐渐减少,其

最终的离子的化学性质完全改变。因此, 随着 pH

值的增加, Ga(H 2O) 6
3+
通过一系列的络合最终在强

碱性溶液中形成 Ga(HO) 4
-
, 事实上低的络合数通

常会呈现出阴离子氢氧化络合。特别是在碱性溶液

中, 大多数三价阳离子都是以八面体配置的氢氧化

络合离子存在于溶液中。此外, 在溶液中阳离子的

浓度比较高时,也会发生多核水解。

2�2� 金属氧化物的酸碱性特征
根据金属氧化物在不同 pH值的水溶液体系中

的化学行为,很容易按照它们的酸碱性特征将它们

分类。通常情况下,根据阳离子的负电性能将金属

氧化物分为酸性氧化物、碱性氧化物和两性氧化物。

碱性氧化物如第一族第二族元素的氧化物是以离子

结合为主,并且溶于酸, 酸性氧化物具有更多共价键

结合的特征并且通常溶于碱,对于过渡族金属,随着

其阳离子所带电荷的增加呈现出酸性特征。既有溶

于酸的趋势又有溶于碱的趋势的氧化物称为两性氧

化物,如下所示
[ 22, 23]

。

酸性氧化物

CaO( s) + 2H
+
( aq) C a

2+
( aq) + H 2O

碱性氧化物

Sb2O5 ( s) + 2OH
-
( aq) 2Sb(OH ) 6

-
( aq)

两性氧化物

A l2O3 ( s) + 6H
+
( aq) 2A l

3+
( aq) + 3H 2O

A l2O 3 ( s) + 2OH
-
( aq) + 3H 2O � � �

� � � 2A l(OH ) 4
-
( aq)

将金属氧化物分为酸性氧化物、碱性氧化物和

两性氧化物很好地体现出了氧化物在不同的 pH值

的水溶液中的行为。这 3种氧化物之间没有很明确

的界限,因为金属氧化物在一定程度上同时具有酸

性和碱性特征,但大多是金属氧化物占主导地位的

酸性或碱性特征掩盖了其他方面的特征。例如, 某

些金属氧化物的碱性特征占主导地位,在非酸性水

溶液中形成不溶的金属氢氧化物,然而,在强碱性溶

液中,这些不溶的氢氧化物逐渐溶解,这表明这些金

属氧化物也存在着酸性氧化物的特征,即在强碱性

溶液中表现出两性氧化物的特征。目前已有很多方

法用来区分两性氧化物。对于在碱性溶液中水热合

成, Lew is和 Anthony将两性氧化物定义为可溶于碱

性水溶液并且在 200! 400nm的紫外 �可见光区有强
吸收的金属氧化物, 否则就称之为碱性氧化物

[ 24]
。

这 种 吸 收 是 溶 液 中 的 络 合 物

[ (M
x +

) y ( OH ) z ]
xy - z

( aq)中的氧的 ���* 电子之间
的跃迁。在水热法制备铜铁矿材料时, 可以借鉴
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Lew is和 Anthony关于两性氧化物的特征与溶解性

能之间的关系, 事实也是如此。当反应物为两性氧

化物时,可以得到铜铁矿材料; 而反应物为碱性氧化

物时, 反应无法进行, 溶液中形成稳定的金属氢氧化

物。Lew is和 Anthony研究了 26种不同元素在水热

条件下的各种性能, 其中有 6种三价的元素将在水

热制备铜铁矿材料中使用,有 7种可用于合成铜铁

矿的三价元素还没有研究,而铜铁矿型氧化物中 A

位的银离子和一价的铜离子也没有研究, 对于 Lew is

和 An thony没有研究的, 但在合成铜铁矿材料时用

到的金属氧化物溶解性能, 可以结合已有的在常温

和温度升高的情况下的金属氧化物在碱性溶液中的

溶解数据、物种形成相图和 EH�PH相图。

3� 水热法制备的铜铁矿氧化物材料的发展

� � 水热合成铜铁矿材料通常是以氧化物如 A2O

(A = Cu和 Ag )和 B2O 3 ( B A ,l Sc, M n, Fe, Ga,

In和 T l) ,氢氧化物如B (OH ) 3 ( B A ,l Sc, C r和

Rh) ,氢氧化氧化物如 BOOH ( B A ,l Fe, Co和

N i)为前驱反应物, 通过控制水热反应的条件和选

择合适的矿化剂来得到铜铁矿型氧化物材料。早在

1964年 Cro f,t Tombs和 England
[ 25]
在温度为 400# 、

压强为2 700atm的条件下制备出了铜铁矿型的 Ag�
FeO2小单晶,他们是通过密闭系统 (如水热条件 )来

阻止 Ag2O分解的。随后, Shannon等
[ 17]
系统地研

究了在密闭系统中 (例如离子交换反应,水热反应 )

制备铜铁矿型氧化物,这些技术通常是在低温或熔

融条件下,亦或是两者相结合的条件下合成铜铁矿

型氧化物。研究发现, A位为 Pd和 Pt的铜铁矿型

氧化物可以通过离子交换反应 ( PdCoO2, PdC rO 2,

PdRhO2和 PtCoO2 )、酸性条件下的水热反应 ( P t�
CoO2 )、氧分压下的高温反应 ( PdCoO2和 PtCoO2 )来

制备,其一价的贵金属离子通常是由单质金属和二

价的金属盐的反应 (如 Pd和 PdC l2 )来产生; A位为

铜离子和银离子的铜铁矿型氧化物通常在碱性水热

条件下制备。以上的这些反应通常是在水的临界温

度以上, Poeppelm eier等
[ 26, 27]

系统地研究了低温条

件下合成铁矿材料,其中大多数铜铁矿型氧化物材

料都可以通过低温水热制备, 其结果如表 1、表 2

所示。

表 1� 合成 A位为铜基的铜铁矿氧化物的反应条件和产物 [ 26]

Table 1� Reaction cond itions and products for the attempted synthes is o f certa in copper de la fo ssite�type ox ides[ 26]

reactan t NaOH (M ) tem peratu re( # ) t im e( h) p roduct

Cu2O + CuO + A l + A l2O3 0�9 210 60 CuA lO 2 ( 3R)

Cu2O + 2Sc(OH ) 3 2�5 210 60 CuScO 2 ( 2H, 3R)

Cu2O + T i2O3 1�0 210 60 Cu, T iO 2

Cu2O + V 2O 3 1�0 210 60 Cu, V2O5

Cu2O + 2Cr(OH ) 3 2�5 210 60 CuC rO 2 ( 3R)

Cu2O + 2FeOOH 1�5 210 60 CuFeO2 ( 2H, 3R)

Cu2O + Mn2O 3 1�5 210 60 CuM nO 2 (C 2 /m )

Cu2O + 2CoOOH 2�0 210 60 CuC oO 2 ( 3R) , Co3O 4

Cu
2
O + 2N iOOH 2�0 210 60 CuO, N iO

Cu
2
O + Ga

2
O

3 0�5 210 60 CuGaO
2
( 3R )

Cu2O + Y 2O 3 2�5 210 60 Cu2O, Y( OH ) 3

Cu2O + 2Rh (OH ) 3 2�5 210 60 CuRhO 2 ( 3R)

Cu2O + In2O3 2�5 210 60 Cu2O, In( OH ) 3

Cu2O + La2O3 2�5 210 60 Cu2O, La(OH ) 3

Cu2O + Eu2O 3 2�5 210 60 Cu2O, Eu (OH ) 3

Cu2O + T l2O3 2�5 210 60 Cu2O, T l2O 3

4� 纳米铜铁矿型氧化物的水热法制备

纳米材料由于其特殊的性质近年来引起了极大

的关注,但到目前为止,对纳米铜铁矿型氧化物材料

的制备及性能的研究还非常有限, 而且主要集中在

CuA lO2的纳米膜
[ 28, 29 ]

。近几年的研究发现, 纳米

CuA lO2具有比常态材料更加优良的光电、热电、气

敏等性能,因此进行纳米铜铁矿基材料的制备成为

研究热点之一。然而,由于纳米铜铁矿基材料的合

成较为困难,目前关于其纳米材料的报道较少,仅涉

及纳米 CuA lO2材料的制备和性能研究。高善明

等
[ 30]
在 2006年以 N aA lO 2和 CuC l为前驱反应物在
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表 2� 合成 A位为银基的铜铁矿氧化物的反应条件和产物 [ 26]

Table 2� Reaction cond itions and products for the attempted synthes is o f certa in silver delafossite�type ox ides[ 26]

reacten t NaOH (M ) temperature( # ) t im e( h) p roduct

Ag2O + A l2O 3 0�9 210 60 AgA lO 2 ( 3R)

Ag2O + 2Sc(OH ) 3 2�5 210 60 AgScO 2 ( 2H, 3R)

Ag2O + T i2O 3 1�0 210 60 Ag, T iO 2

Ag2O + V 2O 3 1�0 210 60 Ag, V2O5

Ag2O + 2C r(OH ) 3 2�5 210 60 Ag, C rO 4
2-

Ag2O + 2FeOOH 1�5 180 60 AgFeO2 ( 2H, 3R)

Ag2O + M n2O 3 1�5 210 60 Ag, NaxM nO2 ∀ yH2O

Ag2O + 2C oOOH 2�0 210 60 AgC oO 2 ( 3R) , Co3O 4

Ag2O + 2N iOOH 2�0 210 60 AgN iO 2 ( 2H, 3R)

Ag2O + Ga2O3 0�2 180 48 AgGaO2 ( 3R )

Ag2O + Y 2O 3 2�5 210 60 Ag2O, Y( OH ) 3

Ag2O + 2Rh( OH ) 3 2�5 210 60 AgRhO 2 ( 3R)

Ag
2
O + In

2
O

3 1�0 180 48 AgInO
2
( 3R)

Ag2O + La2O3 2�5 210 60 Ag2O, La(OH ) 3

Ag2O + Eu2O3 2�5 210 60 Ag2O, Eu (OH ) 3

Ag2O + T l2O 3 2�5 210 60 AgT lO 2 ( 3R) , T l2O3, Ag

图 2� 不同形貌的 CuGaO2纳米晶
[ 33]

F ig. 2� SEM pho tog raphs o f CuG aO2
[ 33]

400# 的条件下采用水热法合成了 CuA lO 2的纳米颗

粒,其纳米颗粒的平均大小为 14! 16nm,并认为采

用以这种纳米颗粒为原料制得的薄膜可以提高电导

率。Gao等
[ 31]
采用水热 �分解法在 400# 制备出了

CuA lO2的纳米晶。可以看出这些制备纳米铜铁矿

型氧化物的方法其反应温度都在水的临界温度以

上,而贵金属氧化物的分解温度较低,故以上的这些

方法不利于 A位为贵金属的纳米铜铁矿氧化物的

制备, 而低温制备纳米铜铁矿材料的报道极少。

Ahmad等
[ 32]
在低温下采用真菌辅助合成了 CuA lO2

的纳米颗粒, 其纳米颗粒的平均大小在 4! 6nm。

Srin ivasan等
[ 33]
采用己二醇为还原剂, 以硝酸盐为

反应前驱体在低温水热条件下可控合成了铜铁矿结

构的 CuG aO2纳米晶, 其形貌如图 2所示。本课题

组经过探索通过低温水热法制备出片状铜铁矿结构

CuC rO2纳米晶如图 3所示,从图中可以看出 CuC rO 2

纳米晶的分布范围为 15! 90nm
[ 34 ]
。

图 3� CuCrO
2
片状纳米晶 [34]

Fig. 3� SEM images o f the CuCrO2 lam inar nanocrystals

w ith different m agn ification[ 34]
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5� 结束语

目前,对铜铁矿基 ABO2的研究主要集中在材

料合成与制备、掺杂与导电机理等方面。虽然这一

系列研究已经取得了一些可喜的进展, 但仍有许多

问题有待解决: ( 1)在 p�TCO方面,虽然其导电性能

通过掺杂、退火等措施可使该类材料的性能如电学

和光学性能等得以显著提高。例如, CuC r0. 95Mg0�05

O 2薄膜的电导率比未掺杂的 CuC rO 2薄膜提高了近

220倍, 达到 220S∀ cm
- 1
。但作为 p�TCO材料,仍远

低于已广泛应用的n�TCO材料。 ( 2)在磁性离子掺

杂研究方面,理论计算表明磁性离子掺杂的铜铁矿

基材料有望成为室温稀磁半导体, 但目前还没有关

于铜铁矿基 ABO2室温铁磁性的报道。 ( 3)在热电

性能研究方面, 铜铁矿基 ABO2 普遍具有很高的

Seebeck系数值和良好的热稳定性,与传统热电材料

相比, 铜铁矿基 ABO 2的层状结构使其具有声子阻

挡 /电子传输的天然超晶格结构,是一类很有前途的

热电材料,但其偏低的电导率导致热电优值 ZT 尚

不能达到应用要求。有理论预测, 通过共掺杂和结

构优化,有望在该材料体系中找到 ZT > 3的材料。

( 4)在室温臭氧敏感性能研究方面, 铜铁矿基 ABO2

对臭氧浓度具有室温响应的特性, 且这种响应具有

良好的选择性和可逆性, 但响应灵敏度还有待进一

步提高。因此,必须对铜铁矿结构的氧化物的制备

工艺及性能做进一步的研究。水热法作为制备铜铁

矿材料的有效方法, 其工艺简单、环境污染少、成本

较低、易于商业化, 是一种具有较强竞争力的方法;

同时, 水热法还可以制备出纳米铜铁矿型氧化物材

料,这对铜铁矿型氧化物材料的研究有重要的意义。
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