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采用溶胶*凝胶水热法合成了单相黄铁矿结构的 +,-# 粉晶 . 用 / 射线衍射、傅氏变换红外光谱等分析手段对

+,-#粉晶进行了表征，以简化的数学模型及相变理论讨论了晶体生长过程 . 结果表明：+,-# 晶粒的生长过程属于相

变与扩散的混合机制，符合经时间指数修正的二次方动力学方程，是一个生长速率随时间变化的过程；水热晶化温

度高于 ’)% 0、反应时间超过 !$ 1 且有适量的硫参与反应时，可得到单相的黄铁矿型的 +,-# . 该过程可分为三个阶

段：前期为白铁矿和黄铁矿的成核孕育阶段，中期为 +,-#晶核以黄铁矿吞并白铁矿的相变方式逐渐长大的阶段，后

期为小晶粒融合而大晶粒继续长大的扩散生长过程 .
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! < 引 言

立方晶系的 +,-#作为太阳电池吸收体材料所具

有的优越性能以及在宇航飞行器光电装置中的应用

前景，已引起材料科学界的广泛关注［!］. +,-#可以天

然生成，但作为一种有实用价值的材料，则必须以人

工合成方法制备［#—’］. 水热法作为一种制备优质超

细粉体的湿化学方法用于合成金属硫化物已有报

道［)，(］. 与其他湿化学方法相比，水热法具有以下优

点：可直接得到结晶良好的粉体，避免了高温灼热处

理中可能形成的粉体硬团聚；通过控制水热条件，可

得到不同的粉体物相和形貌，晶粒线度可调；工艺较

简单 . 目前，关于采用水热法合成黄铁矿结构粉体

的报道较少，从已报道的相关文献［=，$］看，有关涉及

+,-#形成的热动力学机理的讨论也不多见 . 本工作

采用溶胶*凝胶法，通过 +,->’·=?# > 和硫脲在吡啶

的水溶液中反应，得到由大量分散于聚乙烯吡咯烷

酮（@A@）胶体溶液中的非晶 +,-# 纳米颗粒组成的胶

质溶液，然后将其作为水热反应的前体溶液，在硫气

氛中水热晶化合成了黄铁矿型 +,-#粉晶 . 并从动力

学角度探讨了水热晶化过程中晶体成核、生长和体

系自由能的变化关系，运用相变理论考察了晶体成

核与生长的动力学行为及晶化过程 .

# < 实 验

将 &<) 3;6BC 的 +,->’·=?#> 和等质量的 @A@ 溶

于 ’& 36 去离子水中，于 D& E恒温搅拌 ! 1 后加入

#<) 36 吡啶和 %<) F 硫脲，混合物在空气中于 D) E
恒温回流 # 1，并辅以磁搅拌 . 溶液颜色很快由橙黄

色变为黑褐色，但在回流过程中始终保持澄清 . 将

由此制得的前体溶液用水热法处理，转移到容积

为 (& 36 的内衬聚四氟乙烯的不锈钢管式高压釜

中，并加入!（-）G !（+,# H ）I % G ! 的硫粉，填充度为

$&J . 将反应釜密闭后静置于恒温箱中进行水热反

应 . 然后经自然冷到室温，试样以黑色粉状固体结

晶成核析出 . 固液分离后，分别用去离子水、K-# 和

无水乙醇反复抽滤洗涤若干次，洗至滤液澄清无色，

然后在 (& E下真空脱水干燥研磨制成样品 . 采用

上述相同制样方法，在保证填充度不变的情况下，改

变水热反应时间和温度，获得系列样品 .
结构分析使用日本 L4/ -:5,M:, !$ NO 转靶 / 射

线衍射（PQR）仪，采用 KS "!辐射，’& NA，!)& 3T 连
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续扫描 !傅氏变换红外（"#$%）光谱分析使用 &’()*’
+,(-./0 11 型 红 外 光 谱 仪 ! 形 貌 分 析 使 用 德 国

2*/345678 型扫描电子显微镜（9+:）!

5 ; 结果与讨论

!"#" 水热反应条件对物相及结构的影响

前体溶液于 <6 =干燥处理后，研磨得黄褐色粉

体，其 >%? 谱如图 3 所示 ! 在 @!A @6B—@1B明显出

现了聚合物非晶材料所特有的漫散区域，说明前驱

物是非晶质的 !

图 3 前驱物的 >%? 谱

图 @ 前驱物的 "#$% 光谱

前体物质的 "#$% 光谱如图 @ 所示 ! 图 @ 表明：

未配位的硫脲分子中 !!C 9 振动吸收在 D56 EFG 3，

图中此峰并没有消失，但在 <65 EFG 3 附近出现了一

个新的振动峰，表明部分 !!C 9 键的双键特征减弱，

单键特征增强及 "*—9 配位键的形成 ! 导致 !!C 9
双键的!电子云和 H 原子孤对电子顺次向 "*@ I 转

移，硫脲修饰后的 878 光谱没有发生明显的改变 !

未配位的 H—C—H 的伸缩振动在 34D6 EFG 3，在该

样品中被 878 峰覆盖无法看清 ! 因此硫脲分子与

"*@ I 的键合结构可表示为

"*—9—C

HJI

!!
@

HJ@

图 5 为不同温度下前体溶液经水热处理 5@ K
后所得试样的 >%? 谱 ! 当不加硫粉，使前体溶液在

5D5 L 时水热晶化，产物只有 "*"*@ M4（如图 5（N））；

当温度超过 4@5 L，主要物相是 "*3 G ! 9，伴生黄铁矿

型（OP’-Q*）和白铁矿型（FN’ENR-Q*）的 "*9@ 纳米微晶 !
但温度不同，"*9@ 纳米微晶的发育程度也不同 ! 不

论反应时间多长，都不能得到单相 "*9@ 晶体（如图

5（S））；当加入硫粉，使前体溶液在 415 L 时水热晶

化 5@ K 后，黄铁矿型 "*9@ 宽化衍射峰已明显尖锐，

衍射数据与 8?" 卡（H/! 4@T3546）数据基本相符（如

图5（E））! 这说明硫原子的引入有利于 9—9 配位键

的形成，使得 9G
@ 与 "*@ I 发生碰撞，9G

@ 扩散进入成核

位置 ! 当加热温度为 415 L 左右时，能提高反应物

之间的相互扩散，从而增加成核数目，使得 "*9@纳米

微晶的结晶程度有所提高 !
不同的加热温度对 "*9@晶体的生长具有很大的

影响 !我们分别选择 411，4D5 和 4U< L 下进行水热硫

化 46 K! 反应产物的 >%? 谱如图 4 所示 ! 从图 4 可

以看出，各个试样的衍射峰明显而尖锐，峰位基本相

似 ! 随着加热温度的升高衍射峰强度有所增强，4U<
L 时 "*9@已晶化完全，晶格发育趋于完善 ! 图 1 是

在 4D5 L，分别水热处理 @6，5D 和 4V K 后试样的

>%?谱 ! 由图 1 可知，随着时间的延长衍射峰强度

有所增强，晶粒的晶形更加完好，晶粒尺度从 45 .F
增加 到 <6 .F! 微 晶 粒 大 小 的 测 定，我 们 利 用 了

9EK*’’*’ 公式，

" A 6;U"W#E/R!，

式中，"为单色 0 射线波长，!为布拉格角，#为衍射

峰最大值的半高宽 ! 在#值测定中，用硅粉标样扣

除了仪器宽化 !

!"$" 黄铁矿型 %&’$晶粒生长动力学的分析

图 < 给出了黄铁矿型 "*9@晶粒尺度随着水热晶

化时间的变化规律 ! 设 "X6 为初始时刻的晶粒直

径，"X为 # 时刻 "*9@晶粒直径，#6为晶化速率变化的

时刻 ! 对 #6前后的各实验点线性拟合后，发现在同
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图 ! 前体溶液经不同水热处理后的样品的 "#$ 谱 （%）未加

入硫粉时，!&! ’ 水热反应 !( ) 的样品；（*）未加入硫粉时，+(!

’ 反应 !( ) 的样品；（,）!（-）. !（/0( 1 ）2 !.3 时，+4! ’ 反应 !( )
的样品

一温度下，"5（ #）在 #6 前后的两段反应时间内均满

足线性关系，可分别表示如下：

"53 2 $3 # 1 "563 # 7 #6， （3）

"5( 2 $( # 1 "56( # 8 #6， （(）

式中 $3，$(为比例系数 9 等温水热晶化的初期晶粒

图 + 不同水热温度下水热反应 +6 ) 后样品的 "#$ 谱 （%）+:;

’，（*）+&! ’，（,）+44 ’

图 4 +&! ’ 水热反应不同时间样品的 "#$ 谱

图 ; 不同温度下 /0-(晶粒尺度随时间的变化关系

长大较快，此后晶化速率逐渐下降，并且随着水热晶

化温度的提高，晶粒长大的速率显著增长 9 这是由

3;;3+ 期 段 鹤等：水热法合成 /0-(粉晶及其生长热动力学的研究



于水热晶化初期且温度不高（低于 !"" #）时，晶核

只有几十纳米左右，比表面积大，表面活性很高，其

平衡形状可视作三维球晶［$］% 因此，胶体中的 &’()
分子占据晶核表面平衡位置的概率较高，淀积较快 %
随着水热晶化时间的延长，晶核尺度逐渐增加，并且

发育成具有一定取向的晶粒，晶粒各晶面的生长速

率不同，其平均速率低于初期生长速率 % 因此，晶粒

生长到某一尺度（对应生长时间 !" ）后，生长速率

减缓 %
受水热体系的温度、压力等因素的制约，晶体的

生长需要不同的驱动能，即生长活化能 % 水热体系

可近似看作均相溶液，因此，黄铁矿型 &’()自成核的

等温结晶行为符合 *+,-.+/01’,20345678 方程［9"］，晶

体的生长速率 "#可写为

"# : "" ’;<（= $3 >%#）， （?）

式中，""为常数因子，$3 为晶体中离子的摩尔生长

活化能，% 为气体常数，# 为温度 % 则定义

@&3

@ ! : "# % （A）

由（?），（A）可得

&3 : "" ’;<（= $3 >%#）! B &3" % （!）

根据（!）式，将 = 2/（&3 = &3"）对 9># 作图（见图 C）%

图 C &’()晶粒表观活化能的回归

线性拟合后，发现实验点按照水热时间的变化

大致以 !" 为界，!" 之前的实验点变化较平缓，!" 之

后变化很陡 % 由各直线的斜率可求出晶体生长的摩

尔生长活化能（见表 9），取平均值得到：$3 : ?ADC
E*>7+2 % 若假定晶体生长速率发生变化时刻粒径是

相等的，分别将（9），（)）与（!）式相比较，可导出

!" :（&3"9 = &3")）>［"") ’;<（= $3) >%#）

= ""9 ’;<（= $39 >%#）］%
对于不同的温度 #，相应的 !" 理论值与实验值基本

符合（见表 )）%

表 9 黄铁矿晶粒生长的热动力学参数

! F !" ! G !"

#># A!! AC? A$9 #># A!! AC? A$9

$39 >E*·7+2 = 9 )"D$ )"D$ )"D$ $3) >E*·7+2 = 9 AHD! AHD! AHD!

&3"9 >/7 )ADC )HD) ?"DI &3") >/7 !"DC !"DA !?D$

""9 >9" = 99 AD"9 AD)! !DA? "") >9" = 99 9D"H 9D)A "D9C

表 ) 不同温度 # 时相应的 !"理论值与实验值的比较

#># A!C AC? A$9

!" >,（理论值） !!D9? AAD$) ?"D?C

!" >,（实验值） !CD9) AAD9I ?ADH9

为了获得黄铁矿 &’() 晶粒的生长速率，假设黄

铁矿 &’()晶粒经时间修正的生长动力学方程为［99］

&’
3 = &’

3" : "#· !!， （I）

式中，’ 为待定指数，!为 345678 指数 % 若近似认为

在水热晶化过程中，晶核的平衡形状为三维球晶，即

!: ?% 比较（?），（A），（!）式，对（I）式指数回归后得

到 ’!) % 则 &’() 晶粒的生长速率基本满足经时间

指数修正的二次方动力学方程，

&)
3 = &)

3" : ("· !? % （C）

通过考察 = 2/（&)
3 = &)

3"）与 2/ ! 的关系（如图 H
所示），可近似地关联出平均!: ?D)"!，这与水热晶

化初期对应的理论值接近 % 说明在形核初期，黄铁

矿 &’()晶核的平衡形状为三维球晶，晶粒的生长是

一个成核速率随时间增加的过程［9)］%
由上述讨论可见，体系温度、压力较低时，生长

活化能较低的白铁矿比黄铁矿容易形核析出 % 但由

于黄铁矿的生长活化能比白铁矿仅高出 )DCJ［9］，

因此以适量的硫粉增加体系压力，反应温度高于

A!? #、反应时间超过 9H , 时，黄铁矿的生长获得竞

争优势，白铁矿的析出受到制约，因而得到单一黄铁

矿型 &’() % 从相变机理分析，黄铁矿是以吞并白铁

矿的方式形核、生长的 % 形核发生在白铁矿的界面

上，生长则向白铁矿晶粒内部延伸 % 在形核初期，随

着白铁矿数量的减少，黄铁矿的接触、融合概率增

加，形核析出的孕育时间缩短，促进了晶格的发育，

因此晶粒尺度的变化随晶化时间变化较敏感 %随着

水热晶化时间的延长，黄铁矿晶核尺度远远超过形

)II9 物 理 学 报 !A 卷



图 ! "#$%晶粒生长的时间指数

成稳定晶核所需的临界尺度［&’］，逐渐发育成具有一

定取向的晶粒，晶粒各晶面的生长速率不同，导致其

平均速率低于初期生长速率 ( 同时，已形成的大晶

粒晶界的扩散通道促成了小晶粒的融合，大晶粒则

通过表面扩散方式继续长大［&)］(

!"!"#$%&粉晶的形貌分析

图 * 是 "#$% 粉晶的 $+, 像 ( 由图 * 可见，样品

的整体形貌呈现连续团簇状，团簇为岛状分布，岛状

团簇是由难以分散的若干球形团聚物聚积而成，晶

粒在球形团聚物表面结晶生长，并已能看出其以立

方体结晶的形貌 (这反映出 -.- 水溶液的交联包覆

作用，从而有效地防止了溶胶/凝胶过程生成的非晶

"#$%在空气中的氧化 (

图 * 样品的 $+, 表面形貌图

)0 结 论

&）用水热法合成了直径小于 %11 23 的黄铁矿

结构的 "#$%粉体，并研究了水热条件对合成粉体的

影响 ( 结果表明，在制备过程中硫原子的引入有利

于增加成核数目，提高 "#$%微晶的结晶度；对于特定

的水热反应体系，随着反应温度的升高合成的 "#$%
粉体颗粒直径将增大；在一定范围内，反应时间对粉

体粒径的影响呈线性 (
%）在水热晶化阶段，反应温度低于 )4’ 5 或反

应时间少于 &! 6，均无法得到单相的 "#$%，而且晶化

过程不完善 ( 晶体生长的平均摩尔活化能为 !7 8
’)09 :;<3=> ( 从相变机理分析可知，黄铁矿成核、生

长分为三个阶段 ( 第一阶段，白铁矿型 "#$% 容易形

核析出，黄铁矿型 "#$%晶核则在白铁矿界面上孕育 (
第二阶段，以适量的硫粉增加体系压力，黄铁矿的生

长获得竞争优势，白铁矿的析出受到制约 ( 黄铁矿

的形核、生长以吞并白铁矿的方式为主，形核发生在

白铁矿的界面上，生长则向白铁矿晶粒内部延伸 (第
三阶段，黄铁矿晶化已完成，促成了小晶粒的融合，

微小晶粒的生长借助大晶粒晶界扩散通道向晶粒内

部延伸，大晶粒则通过表面扩散方式继续长大 (
’）"#$%晶粒的生长过程属于相变与扩散的混

合机制 (形核初期，黄铁矿 "#$% 晶粒的生长符合经

时间指数修正的二次方动力学方程："%
7 ? "%

71 8
#1·$’，是一个成核速率随时间增加的过程 ( 后期可

能经历了一个小晶粒相互融合长大而大晶粒继续长

大的过程 (

’@@&) 期 段 鹤等：水热法合成 "#$% 粉晶及其生长热动力学的研究
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