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以 )*+, 为螯合剂，加入 !"# 结构化合物 -./0# 作为晶种，水热合成了 10/# 纳米晶 2 3 射线衍射分析结果表明

产物为单一相黄铁矿型 10/#（456.70），平均粒径约 ’&—8&9:2丝网印刷成膜且高温退火后 10/# 薄膜光学直接带隙变

宽 2随晶种量的增加，吸收边在紫外—可见光谱区红移、方块电阻升高、霍尔迁移率上升和载流子浓度下降，实现了

9 型掺杂 2并且对 10/# 的形成机理进行了讨论 2
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!国家自然科学基金（批准号：8&&(#&&#）资助的课题 2
")>:?.@：A5B’&#CDE7:?.@ 2 FE:；电话：（&GG!）$8$%!$%H

! H 引 言

近年来，人们对 10/#（456.70）和其他 !"#（! I
J9，10，KE，-. 等；" I /，/0 等）结构化合物进行了大

量的理论和实验研究，揭示出 !"# 许多有趣的物

理、化学性质和潜在的应用前景 2 !"# 是典型的立

方结构，将 -?K@ 结构中的 -? 原子替换成金属原子

!，同时用 " 原子代替 K@ 原子 2 ! 原子与周围的六

个 " 原子构成八面体配位，" 原子与周围的三个 !
原子和一个 " 原子构成四面体配位 2 哑铃形的 "#

原子对位于立方体晶胞的 !# 条棱上，降低了 -?K@
结构的对称性 2 典型的矿物 10/# 的晶格常数 # I
&H8’!$ 9: ，键长 10>/ I &H##(9:，10>10 I &H#!’9:，

空间群 $#%［!—%］2其原子坐标如下：

10：（& & &；& !L# !L#；!L# & !L#；!L# !L# &）

/：M（% % %；% N !L# !L# O % O %；

O % % N !L# !L# O %；!L# O % O % % N !L#）2
理论研究表明 10/# 的禁带宽度 &P I &HG80Q，在

可见光区光吸收系数! I ( R !&8 F:O !，是很好的太

阳 电池吸收体材料 2 此外456.70是一种直接带隙半

导体，为不确定型，可以通过掺杂形成 9 型或 4 型半

导体材料，易于制成异质结，故 10/# 半导体已引起

国内外的广泛关注 2 目前，制备 456.70 的方法很多，

如电沉积法［’］、热硫化法［8］、金属有机化学气相沉积

（JSKQ*）法［(］和喷涂法［;］等 2制备 10/# 的棘手问题

是白铁矿（:?6F?T.70）杂质的存在［$］2 10 与 / 亦可以

结晶成白铁矿，它也为 !"# 结构化合物，属于正交

晶系，性质与 10/# 类似，只是粉体的直接带隙只有

&H%0Q［’］，不适合作为光伏吸收体材料 2 传统制备方

法很难一步得到符合理想化学配比的 10/#，往往都

需要在硫气氛下将 10/# O ’或白铁矿在高温下硫化成

满足化学配比的 10/# H 迄今尚未见有合成 10/# 纳米

晶的报道 2本文利用乙二胺四乙酸（)*+,）辅助法在

水热体系中加入晶种 -./0# 一步合成了 10/# 纳米

晶 2实验过程中，10# N 从 10（!）)*+, 螯合物中持续

释放，在水热条件下与 /’
# O 反应形成 10/# 纳米晶，

解决了白铁矿作为副产物的影响 2这与现有文献中

制备方法相比，不仅使合成工艺大为简化，而且减少

了由中间步骤及高温高压反应引起的产物不纯，控

制困难等不足，为 10/# 的合成提出了一种新方法 2
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!" 实验方法

!"#" 合成实验

配制饱和氯化亚铁（#$%&!）溶液，并加入一定量

’()*；将适量的硫粉（+）溶解在浓氢氧化钠（,-./）

溶液中，充分搅拌后，溶液由浅黄色转至橙色 0将上

述两种已配制好的溶液按比例混匀，投入少量的二

硒化镍（,1+$!）作为晶种，晶种的制备方法如 21-3 小

组［4］，其粒径约 !5360将反应釜放入 7859烘箱中，

经 !5: 水热反应后自然冷却至室温 0后抽滤，依次使

用二硫化碳（%+! ），无水乙醇（%/;%/!./），稀盐酸

（/%&）洗液和蒸馏水洗涤、烘干和研磨 0投入的 ,1+$!
晶种量分别为 5"5!<，5"58<，5"7!< 和 5"7=<，所占百

分比依次为 5">?，7?，;?和 8?，对应样品的编号

为 ,@07，,@0!，,@0; 和 ,@0 8" 所得到的样品使用丝

网印刷法制膜，>59烘干后放入玻璃管，加入适量硫

粉（+），抽真空至 7;;"; A 75B > C- 密封，放置在马福

炉内恒温 >559退火处理 8D:，所得薄膜样品对应编

号为 ,)7，,)!，,); 和 ,)8 "

!"!" 样品的测试

采用日本 E-F +G1$3G$ 7DHI 转靶 F 射线衍射仪

（%J!!）对 粉 末 样 品 的 物 相 组 成 进 行 分 析，并 用

+G:$KK$K 公式计算了纳米粉体和 #$+! 薄膜的平均晶

粒尺 寸 0 利 用 日 本 /1L-G:1M=55 透 射 电 子 显 微 镜

（)’E）观察颗粒的表面形貌和粒径大小 0 利用 )NM
7!!7 型紫外—可见分光光度计对样品的光吸收进

行了研究 0样品的电学性质测量是在 OP.Q*( 公司

的 /-&&>>55RG 系统上完成的 0

; " 结果与讨论

$"#" 物相分析

图 7（-）是未加入晶种的 #$+! 粉末样品的 F 射

线衍射谱图，主相是黄铁矿 #$+!（RSK1L$）纳米晶，另

有显著的杂相存在，如图中!峰所示 0图 7（T）是加

入 ,1+$! 晶种的 #$+! 粉末样品的 F 射线衍射谱图，

所有的衍射峰都可以根据矿物黄铁矿 #$+!（RSK1L$）

C(# 卡 8!M7;85 进行标定（各峰的 "#$ 指数见图中），

无杂峰，表明反应合成了纯相的纳米 #$+! 微晶 0 选

取晶面（!55）和（;77）的衍射峰，利用 +G:$KK$K 公式

计算得到纳米 #$+! 微晶平均晶粒度约 8D360 ,1+$!
和 #$+! 具有相同的 %&! 结构，而且晶格常数和键

长相近，生成物很容易依附 ,1+$! 结构快速生长 0加
入相同结构的 ,1+$! 晶种作为晶核诱导结晶，既可

以加快反应速度，使之反应完全，消除反应物中的杂

相，又可保证粉粒具有一定结构、大小均匀，诱导化

学反应向理想方向进行 0图 7（G）是经过恒温 >559
退火处理后的 #$+! 薄膜样品，其衍射峰明显锐化，

晶粒度大大增加 0表 7 给出了样品 ,)7，,)!，,); 和

,)8 的晶粒尺寸 0

图 7 不同 #$+! 材料的衍射图谱

表 7 退火后 #$+! 薄膜 #I/E 及晶粒尺寸

样品编号 ,)7 ,)! ,); ,)8

晶粒尺寸U36 D="; DV"4 D4"= 4;"D

$"!" %&’ 分析

水热合成的 #$+! U,1+$! 复合纳米晶的典型电镜

照片如图 ! 所示 0可见，用 ’()* 络合剂制得的 #$+! U
,1+$! 复合颗粒基本呈球形分布，尺寸大约为 85—

>5360与传统方法制备的 #$+! 的形貌相比［8，>，V，75］，

晶粒细小得多 0

$"$" 光学分析

当波长! W ’< U"( 的光入射，会引起 #$+! 价带

电子吸收光子向导带跃迁，从而使吸收率迅速增加 0
图 ; 是薄膜样品 ,)7，,)!，,); 和 ,)8 的吸收光谱 0
与体相材料相比，它们的吸收带边均发生红移，且随

着 ,1+$! 晶种量的增加，其吸收边红移程度加大 0
根据 )-JG 规则［77］可作出样品的""#M"#的关系
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图 ! "#$! %&’$#! 复合纳米晶的 ()* 照片

图 + 退火后 "#$! 薄膜样品的吸收光谱

曲线（!!为光子能量，"为吸收系数），外延至（"!!）!

, -. 即可求得半导体的直接带隙宽 "/ 依次为：（0）

1.23#4，（5）1.2+ #4，（6）1.2! #4 和（7）1.2- #4（见图

3）8与体相 "#$! 的直接禁带宽度 -.92#4［+］相比较，

则它们对应的能量移动为：（0）-.29#4，（5）-.2: #4，

（6）-.2; #4 和（7）-.22 #48 这是由于量子尺寸效应

影响的结果，当半导体纳米粒子尺寸下降到某一值，

粒子能级量子化，能隙变宽 8文献［1!］采用的有效质

量近似法，对这种实验现象作了近一步的解释，认为

介质中微粒系统的能隙增大，是与介质中电子<空穴

空间限域能效应增强有关 8

!"#" 电学分析

图 2 是退火后 "#$! 薄膜电阻的变化曲线 8随着

&’$#! 晶种量的增加，电阻呈上升的趋势 8 薄膜的电

阻率的大小主要取决于电声散射和电子晶界散射两

个过程 8对于晶粒尺寸很小的多晶薄膜，电子平均自

由程仅几到十几纳米，此时晶粒之间非常强烈的晶

界散射起主导作用，即电阻率主要由晶界散射决定 8

图 3 "#$! 薄膜（"!!）! <!!关系图

若#- 为体相材料的电子平均自由程，# 为平均晶

粒尺寸，$# 为电子对晶粒间界的穿透系数，运动中

的每个电子在晶粒界面上都将遭到散射，在#- 路程

中受到#- %# 次散射，导致参与导电的有效电子密

度降低，则薄膜材料电阻率$= 可用 >?==@#A 模型［1+］

表示为

$= ,$5 $
（B#- %#）
# ， （1）

其中$5 对应体相材料的电阻率 8图 2 中两条曲线分

别给出了由（1）式估算的$= 值随 # 值的变化及实测

的$= 值随 # 值的变化 8可以看出变化的总的趋势相

同，即随着 # 值的增大，$= 增加，反映了实验结果与

理论计算的一致性 8
薄膜的霍尔效应测量表明：各样品 >0CC 系数变

化不大，其值为负，可判断 "#$! 为 A 型半导体 8随着

&’$#! 投入量的增加，霍尔迁移率有上升的趋势，同

时载流子浓度下降 8 天然黄铁矿的 >0CC *?5’C’DE 在

1—1-6@!·4B 1·FB 1 之 间 8 人 工 合 成 的 A 型 或 G 型

"#$! 的 >0CC *?5’C’DE 往往更小，如 HD#IC 使用 *HJ4K
掺 &’ 制备的 A 型 "#$! 的 >0CC *?5’C’DE 仅 !.36@!·4·

FB 1［L］8本文使用 &’$#! 作为晶种制成 A 型 "#$! 薄膜

的霍尔迁移率（见表 !）相对上述值提高了一个数量

级 8这是由于随着 &’$#! 晶种的增加，薄膜晶形改

善，晶粒长大，晶界区变小、变薄，晶界势垒降低 8此
外，引入晶种，使得杂相显著地减小，杂质对载流子

的散射率减弱，从而使迁移率上升 8另一方面，由于

晶种引入，使得晶形改善，薄膜中杂质相大量减小，

则在 "#$! 半导体中由杂质能级引起的载流子数量

减小，而杂质能级往往是决定半导体导电性能的重

要因素 8表 ! 给出了载流子浓度随晶种量的增加而

减小的具体数据 8 考虑到载流子浓度 %，迁移率%

293+1- 期 吴 荣等：)K(M 辅助水热合成 "#$! %&’$#! 复合纳米晶及其薄膜光电性质



和电导率!之间的关系：! ! !""（其中 " 是电子电

量）［"#］，可以发现，在电阻率#$ 随晶种量的增加而

增大的过程中，载流子浓度的变化占主导地位 %

图 & 退火后 ’()* 薄膜样品电阻随 +,)(* 含量变化 !计算值，

"为观测值

表 * 退火后 ’()* 薄膜样品的电学数据

样品编号 霍尔系数 迁移率-./*·01"·21" 面载流子浓度-./1*

+3" 1 *45* "*46 1 *4"# 7 "8"#

+3* 1 #4"& "94* 1 "4&8 7 "8"#

+3: 1 64:& "64# 1 54;* 7 "8":

+3# 1 #94# 5#49 1 "4:* 7 "8":

!"#" 晶种法水热合成 $%&’ 纳米晶的反应机理

根据反应物的配制过程及产物，其反应机理如

下：) 溶解在浓 +<=> 溶液中可生成多硫化钠，颜色

随 +<)# 中 # 的增加而逐渐加深至橙色 %
+<*) ?（# 1 "）)#+<*)# ， （*）

’(*? ?（@A3B）##’(〔（@A3B）〕*1 ， （:）

+<*)# ? ’(*? $ ’()*% ? *+<? ?（# 1 *）)%（#）

一般而言，’(* ? 在碱性环境下会产生’(（=>）*

沉淀，实验中加入了 @A3B，对反应条件进行了优

化 %对螯合反应来说，溶液的酸碱度是影响反应的最

重要条件 %溶液 C> D "8 时，@A3B 主要以 E#1 型体存

在，与金属离子生成 " F" 的水溶性螯合物 %在有副反

应的情况下，C> ! "8 时 ’(（!）G@A3B 螯合物相当稳

定 %螯合剂还可起到控制金属离子浓度的作用，因此

螯合剂对实验进行是必要的和有利的 %起初，只有少

量的 ’(* ? 存在于溶液体系中，随着反应（#）进行，平

衡被破坏，’(* ? 持续从螯合环中脱离出来与 )#
* 1 结

合生成 ’()* 沉淀［5］%最终产物没有观测到铁的氧化

物和 氢 氧 化 物 % 水 热 法 制 备 的 最 佳 条 件 是 恒 温

"#8H保持 *8I%

# 4 结 论

在水热体系中，加入了 $%* 结构化合物 +,)(*
作为晶种，以 @A3B 为螯合剂优化反应条件，成功地

合成了 ’()* 纳米晶，其平均粒径约 #8—&8J/% KLA
分析结果表明产物为单相黄铁矿 ’()*（CMN,O(）% ><PP
测试表明，’()* 薄膜为 J 型半导体，薄膜的电阻随着

+,)(* 的增加而升高，且霍尔迁移率上升，载流子浓

度下降 %光吸收测量表明：随着晶种投入量的增加，

薄膜样品的光吸收边依次红移 %通过对反应机理的

讨论获知，@A3B 螯合剂是在碱性环境下持续反应

的必不可少的条件 % 加入具有相同结构 +,)(* 作为

晶种，晶化作用明显，而且使 ’()* 由不确定型转变

为 J 型 % 此法解决了合成 ’()* 时的副产物白铁矿

（/<N.<2,O(）的问题，具有操作简单，相对传统方法不

需高温直接合成纳米粒子的优点 %

［"］ @JJ<QR, B，’,(.IO(N )，S(OO(JTQ$(N UI，BPQJ2QG0<JO( +，VRT(N W，

VNQJQPX Y，>QCI$J(N UI <JX 3N,ZRO2.I > "55: &’()* +!"*,-

$)."*/)(0 )!1 &’()* 2"((0 % ’( *;5
［*］ L<ORN, B W，[<,O< ) <JX BXRX< V *888 3"!"4)5(" +!"*,- ’) *8:9
［:］ \<2 >(N<2 U A(，’(NN(N \ ]，)<J.I(^ U ] "55: 677( % 89-0 % *+

#&&"
［#］ ),_(MRT, +<T</RN<，BT,Q E</</QOQ，*88" &’()* +!"*,- $)."*/)(0

)!1 &’()* 2"((0 % ,# 95
［&］ Y(J_ \ <JX \,R Y ) "555 $)."*/)(0 &:/"!:" )!1 +!,/!""*/!, V ,)

"6;
［6］ =(NO(P ]，@PP/(N W <JX VQIJ( ] "555 ;’<*!)( ’= 2*-0.)( >*’4.9 %

-(./-(( "*8&

［9］ E</</QOQ B，+<T</RN< Y <JX )(T, B *88: &’()* +!"*,- $)."*/)(0

)!1 &’()* 2"((0 % *# #&"

［;］ 3IQ/<2 V，U,Z,T 3，>QC$J(N U，A,(2J(N W，@I,(N2 ‘，’,(.IO(N )

<JX @PP/(N W "55; ;’<*!)( ’= $)."*/)(0 &:/"!:"： $)."*/)(0 /!

+(":.*’!/:0 % ( 6"

［5］ aI<J_ [ K，>R, a >，UI(J_ E [，aI<J_ \，K,( E <JX b,<J E 3

*888 ;’<*!)( ’= 2*-0.)( >*’4.9 % ’)( *":

［"8］ V(NJ(N L B "565 +:’! % >"’( % ,+ :;:

［""］ E<J_ ) A，+,J_ a E，>R<J_ ’，UIR(J_ ) > <JX E( U *88* 6:.)

89-0 % &/! % #- ":*"（,J UI,J(2(）［杨慎东、宁兆元、黄 峰、程

珊华、叶 超 *88* 物理学报 #- ":*"］
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［!"］ #$ % &，’$ ( )，)*+, ’ -，./$ % 0，.*1,2 3 & 1,4 51,2 3 6

!778 !"#$ %&’( 9 )*+ 9 !! ::;（<, )*<,+=+）［余保龙、吴晓春、陈
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