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摘要　采用新型超声喷雾法技术，把摩尔分数都为０．５％的Ｃｕ（ＮＯ３）２ 和Ｎａ２Ｓ水溶液分别作为初始反应溶液，调

节溶液体系的ｐＨ值在６～８，把经过超声雾化后的Ｃｕ（ＮＯ３）２ 溶液逐步加入到处于强力搅拌的Ｎａ２Ｓ水溶液中，经

陈化过滤后获得纳米半导体硫化铜（Ｃｕ狓Ｓ，１≤狓≤２）粉体。分析了不同热处理温度与原料配比对获得的硫化铜纳

米颗粒化学成分的影响，用Ｘ射线粉末衍射仪表征了纳米硫化铜粒子的晶相与化学组成，并采用扫描电镜观察了

相应化学组成的粒子晶相形貌，测定了不同化学组分纳米硫化铜粒子从可见到近红外胶体状的吸收和透射光谱。

研究表明不同化学组成的纳米硫化铜对近红外光都具有显著的吸收效应，这是由于电子在硫化铜半导体纳米粒子

能带中的跃迁所致，同时这些半导体粒子对可见光具有很高透过性，但其可见光透射率随着纳米粒子从Ｃｕ２Ｓ趋

向ＣｕＳ而略有下降。
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１　引　　言

随着汽车工业、建筑业与运输业的高速发展高

效、经济的透明太阳能热隔离材料和器件的需求大

大增加。普通玻璃对太阳光不能选择性透过，因而

０１１６００１１
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在可见光透过的同时，位于近红外光区的热量也大

量透过，引起室内温度升高，使空调等降温设备的负

担加重，浪费能源。因此寻找一种能够降低室内温

度并保持足够亮度的太阳能热隔离材料和器件始终

是科研工作者的目标。

硫化铜是一种在太阳能电池［１］、太阳能光热转

换［２］、建筑物玻璃窗的辐射选择过滤层［３］、有机高分

子材料的导电薄膜［４］、非线性光学材料［５］、锂电

池［６］、纳米开关［７］和气体传感器［８］等领域具有广泛

应用的ｐ型多功能半导体光电材料。到目前为止，

有关上述性能已被广泛研究，但有关该纳米粒子及

其复合材料的特殊红外吸收光学性能鲜有报道。

目前研究的金、氧化钨等复合纳米红外吸收材

料是通过表面等离子体共振吸收效应来实现对近红

外光的吸收，而该效应受纳米结构的形貌，大小以及

周围介质的很大，导致近红外吸收材料的价格昂贵、

工艺复杂，不利于推广［９，１０］。由于纳米硫化铜能带

跃迁能产生对近红外光的特殊波段的吸收［１１，１２］，因

此可以作为一种理想的光学吸收材料，并且其制备

过程相对简单，成本低，稳定性好，以此纳米材料为

基础的器件有望具有吸收近红外光的特性而应用于

太阳能热屏蔽器件中。

有关纳米硫化铜的制备方法有很多，如模板法、

水热法、微乳液法和超声波合成法等［１３～１６］。但这些

方法存在制备条件复杂、能耗高、耗时长和制备成本

高等缺陷。超声喷雾技术是本实验室在传统超声化

学技术基础上改进的一种制备超细纳米粉体的新型

方法［１７］。用此方法制备纳米硫化铜具有制备设备

简单、产量大、粉末细、粒径分布范围窄、反应时间

短、合成效率与结晶度高等优点。因此本文采用新

型超声喷雾法，以Ｃｕ（ＮＯ３）２ 和Ｎａ２Ｓ为前驱体，来

制备纳米硫化铜粉体，并通过改变反应的条件获得

不同化学组成的纳米Ｃｕ狓Ｓ，以分散液为载体对其化

学组成、晶相形貌和光学性能进行相关研究。

２　实　　验

２．１　材料制备

本实验室采用新型超声喷雾法，以Ｃｕ（ＮＯ３）２

和Ｎａ２Ｓ为前驱体，制备纳米硫化铜。称取１ｍｏｌ的

Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ和１ｍｏｌ的 Ｎａ２Ｓ·９Ｈ２Ｏ分别溶

于去离子水，放于磁力搅拌机上搅拌５～１０ｍｉｎ，确

保其充分溶解，分别配成摩尔分数为０．５％的溶液。

随后，将上述制备的硝酸铜溶液作为母盐溶液放入

超声雾化装置的喷雾容器中，控制溶液体系的ｐＨ

值为６～８。所述喷雾容器连接有超声喷雾头。将

硫化钠溶液放入超声雾化装置的反应桶中，所述反

应桶中的硫化钠溶液表面积为１５～５０ｃｍ
２，所述母

盐溶液与所述硫化钠的体积比为１∶１；在超声功率

为５０Ｗ，频率为５０ｋＨｚ，超声喷雾头内液体流速为

１５０ｍＬ／ｈ下，将所述母盐溶液喷雾雾化至所述反

应桶内的硫化钠溶液中，并进行搅拌接触反应，搅拌

接触反应的搅拌速率为６０ｒ／ｍｉｎ，搅拌接触反应完

毕静置陈化４～８ｈ，然后将得到的沉淀物中先加入

３～５倍沉淀体积的去离子水洗涤，过滤，再加入３～

５倍沉淀体积的无水乙醇洗涤过滤，最后放入温度

为７０℃的干燥箱进行干燥，干燥时间为３～６ｈ，干

燥完毕后放入球磨机球磨１～２ｈ，获得硫化铜纳米

粉体。用类似的制备方法，改变Ｃｕ和Ｓ的比例分

别为２∶１和１∶１制备出不同化学组分的硫化铜，处理

条件如表１所示。

表１ 纳米硫化铜处理条件

Ｔａｂｌｅ１ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｎａｎｏｃｏｐｐｅｒｓｕｌｆｉｄｅ

Ｎｏ．Ｃｕ（ＮＯ３）２／ｍｏｌ Ｎａ２Ｓ／ｍｏｌＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｔｉｍｅ／ｈ

１ １ １ ７０ ２

２ ２ １ ７０ ２

３ １ １ ２００ ２

　　为了便于性能的测试，将制备含有该粉末分散

液，首先用表面活性剂ＣＴＡＢ（十六烷甲基溴化铵）溶

于４０℃～６０℃的水中，配成均一的溶液待用，将颗

粒状纯度为９９．９９％的聚乙烯醇溶于８０℃～１００℃

的水中，搅拌２～４ｈ得到无色透明的粘稠状液体，将

上述制备的纳米粉末放入含有表面活性剂ＣＴＡＢ的

溶液中进行轻微搅拌，搅拌速率为３０ｒ／ｍｉｎ，随后放

入配好的聚乙烯醇溶液中，在８０℃～１００℃温度下

搅拌６～８ｈ，得到半透明粘稠状的液体。

２．２　材料表征

本次实验所得到的纳米粉体 Ｘ 射线衍射

（ＸＲＤ）图由ＸＤ３型多晶Ｘ射线衍射仪测得；粉体

的形貌由日立公司Ｓ４８００扫描电子显微镜观察；样

品的吸收和透过由日立公司 Ｕ４１００紫外／可见／近

红外分光光度计测得。

３　结果与讨论

３．１　犡犚犇分析

图１是纳米硫化铜粉末在三种不同化学组成下

的ＸＲＤ图，图中犪，犫和犮分别对应Ｃｕ∶Ｓ的比例为

１∶１，２∶１和１∶１。将３条曲线数据导入Ｊａｄｅ软件数据

库，经过物象拟合，并比对标准卡片库，发现曲线犪的

０１１６００１２
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ＣｕＳ晶格尺寸为犾犪＝犾犫＝０．３７９４ｎｍ，犾犮＝１．６３４ｎｍ和

ＣｕＳ标准卡片库的ＪＣＰＤＳ７８０８７７相匹配。同样，得

到曲线犫的Ｃｕ２Ｓ和曲线犮的Ｃｕ１．９３７５Ｓ分别对应于

ＪＣＰＤＳ７２１０７１和ＪＣＰＤＳ７１１３８３。由于曲线犮的处

理温度较其他两条要高，故可以看到其晶化比犪和

犫稍要完全，衍射峰要锐，粒子尺寸变大。由于材料

颗粒的尺寸大小与性能有着显著的关系，因此就需

要控制纳米半导体微晶粒径和比表面积［１８］，设纳米

半导体合金粉体粒径为狉，密度为ρ时，纳米半导体

粉体质量犿的总遮断面积犃 可表示为

犃＝π狉
２ 犿／ρ
４π狉

３／３
＝
３

４狉
犿

ρ
． （１）

从（１）式可以看出 ，一般粒径狉越小，比表面积越大，

总遮断面积犃越大。但粒径太小时，粒子的电子密度

的变化等会使其对阳光屏蔽功能降低［１９］。因此，粒径

狉即比表面积应有最佳范围，这样才能保证在可见光

区具有高的透射率，同时在接近可见光区的近红外区

呈现较强的等离子吸收。通过Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式犇犺犽犾 ＝

犽λ／（βｃｏｓθ）估算三种纳米粒子的半径均大于１００ｎｍ，

而Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式的应用范围一般在５～１００ｎｍ，故对

此纳米粒子直径的估算值不能准确定位，则需要进一

图１ 不同化学组成硫化铜的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＣｕＳｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｃｈｅｍｉｃａｌ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆＣｕ∶Ｓ

步通过下面的扫描电镜（ＳＥＭ）加以分析。

３．２　犛犈犕分析

图２（ａ）～（ｃ）分别为ＣｕＳ，Ｃｕ２Ｓ和Ｃｕ１．９３７５Ｓ扫

描电镜照片对比图。从图中可以看出三种纳米粉体

颗粒均为颗粒状，且分散性和均匀性良好，颗粒粒径

大小为１００～２００ｎｍ，但仍发现有部分团聚现象。

同时发现三种物质的形貌并未有太大的区别，这使

得它们可以在某些光学性能上具有相同的性能，与

下面的光谱特性相对应。

图２ 硫化铜纳米粒子扫描电镜照片

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＣｕ狓Ｓｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

３．３　吸收和透过分析

图３和图４分别为不同化学组成的硫化铜纳米

粉体的透过和吸收光谱对比图。图３和图４中ＣｕＳ，

Ｃｕ２Ｓ和Ｃｕ１．９３７５Ｓ均是和摩尔分数为６０％的聚乙烯醇
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溶液按照重量比１∶９进行混合。图３的透过特性与图

４的吸收特性基本相对应。从图３与图４可以看到不

含硫化铜纳米粒子的胶状液体在可见光（３８０～

７８０ｎｍ）和近红外（７８０～２１００ｎｍ）都保持了较高的透

射率。而含各种硫化铜纳米粒子的胶体状薄膜在可

见光波段（３８０～７８０ｎｍ）有一定吸收，但仍保持了

图３ 硫化铜纳米粒子的透射光谱

Ｆｉｇ．３ Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｐｐｅｒｓｕｌｆｉｄｅ

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图４ 硫化铜纳米粒子的吸收光谱

Ｆｉｇ．４ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｐｐｅｒｓｕｌｆｉｄｅ

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图５ 纳米硫化铜的能量带隙

Ｆｉｇ．５ Ｅｎｅｒｇｙｂａｎｄｇａｐｏｆｔｈｅｃｏｐｐｅｒｓｕｌｆｉｄｅ

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

较高的透射率，而在近红外波段（大于８００ｎｍ）开始

出现明显的吸收增强，其透射率大幅度下降，特别是

对１４００～２５００ｎｍ红外波段保持了很强的吸收，导

致很低的透射率。从图３和图４可见，在２００～

１４００ｎｍ 波段，ＣｕＳ的吸收比 Ｃｕ２Ｓ强，在８００～

１４００ｎｍ波段内，Ｃｕ１．９３７５Ｓ的吸收减弱，导致其透射率

较ＣｕＳ和Ｃｕ２Ｓ相比稍有增高；在１８００～２４００ｎｍ波

段内，Ｃｕ１．９３７５Ｓ的吸收峰发生略微的移动，可以认为

这些大概跟Ｃｕ１．９３７５Ｓ内部结构和尺寸的颗粒度有关。

图５给出了三种物质的能量!

隙，可知ＣｕＳ，Ｃｕ２Ｓ，

Ｃｕ１．９３７５Ｓ的!

隙分别为１．６２、１．４８、１．５２ｅＶ，与文

献［２０，２１］中报道基本一致。对于三种物质红外波

段的吸收是硫化铜纳米粒子能带的跃迁所引

起［９，１０］。随着铜含量狓值的增加，吸收也随之增加，

但其透射率却随化学计量比向硫化铜接近而稍显下

降。由于硫化铜是一种半导体材料，能够对特定波

长的光进行吸收，其纳米级颗粒远小于可见光波长，

能对保持较高的可见光透射率；同时其纳米粒子能

够产生能带跃迁，使其具有非常好的近红外光吸收

特性，起到了有效阻隔热量的作用。通常作为一种

理想的光隔热屏蔽材料需要具备对太阳光中可见波

段高的透射率与对红外波段高的屏蔽效应。而硫化

铜纳米粒子的颗粒度大小对于其可见波段的透射率

具有直接的影响。本文所获得的纳米尺寸为１００～

２００ｎｍ，如果改变超声功率、溶液体系的酸碱度以

及添加合适的化学表面修饰剂可望获得更加细小的

硫化铜纳米粒子，可进一步提高其对可见光的透射

率。增加薄膜中纳米硫化铜的含量以及优化硫化铜

纳米粒子中铜与硫的原子比例可提供其对红外光的

吸收。

４　结　　论

超声喷雾法能获得粒径１００～２００ｎｍ的硫化

铜纳米粒子（Ｃｕ狓Ｓ，１≤狓≤２），通过对Ｃｕ和Ｓ的化

学计量比、热处理温度等条件的控制，获得 ＣｕＳ，

Ｃｕ２Ｓ和Ｃｕ１．９３７５Ｓ三种物质。由于纳米硫化铜半导

体内能带的跃迁，产生了对近红外波段光的吸收，特

别是对１４００～２５００ｎｍ波段的近红外光产生了强

烈的吸收，将其红外透过降低在３０％以下，同时保

持了对可见光的高透过性。伴随着铜含量狓的增

大，吸收也随之加强。同时其透射率却随着其化学

成分计量比向ＣｕＳ的接近而略有下降。
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