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采用丝网印刷方法制备了 )*+’（,-./0*）薄膜，用 1 射线衍射确定了样品 )*+’（,-./0*）薄膜的晶体结构，并用

2/*03*45方法对样品的结构进行了精修，确定了样品的点阵常数、键长、键角、硫原子占位等结构参数 6研究了膜厚对
方块电阻、载流子浓度、霍尔迁移率、光能隙等光电参数的影响 6
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( D 引 言

众所周知，)*+’ 有两种多形体：黄铁矿和白铁
矿，其中黄铁矿型 )*+’（,-./0*）是理想的太阳能电池
材料，其结构类似于 E=F4晶体结构，属立方晶系，)*
原子位于单胞的顶角和面心，哑铃形的 +’ 原子对位
于立方体单胞的 (’条棱上，由于单胞中哑铃状的 +’
原子具有不同的或相反的取向，使黄铁矿对称性从

E=F4 的面心立方 !"#" 空间群变为 #$# 空间
群［(，’］6 )*+’（,-./0*）之所以能够成为薄膜太阳能电池
的吸收体而引起人们广泛的关注是由于其具有高的

光吸收系数［#］（!"8$$G<，$#9 H ($9 C<I (）和合适

的禁带宽度，且无毒，组成元素储量十分丰富 6自从
(J8J年 +**A.*等人［%］采用真空镀膜法在 K4基片上
成功制备 )*+’ 薄膜以来，人们一直在不断的探索新
的制备方法和工艺来提高薄膜的质量，改善薄膜的

光电性能 6目前成功的制备 )*+’（,-./0*）薄膜的方法
有化学气相输运（FLM）［9］、铁膜热硫化［&］、金属有机
化学气相沉积（7NFLO）［8］、化学喷雾热解（F+P）［"］、
离子溅射和磁控溅射［J］、氧化铁膜硫化（+MN）［($］、电
沉积铁膜热硫化［((］、分子束外延生长（7Q:）［(’］等 6
但丝网印刷制备 )*+’ 薄膜技术却鲜有报道 6此种方
法的优点在于成本低、易于制备，并且可以通过印刷

工艺调整控制膜厚等 6本文采用这种方法制备了
)*+’（,-./0*）薄膜，并对薄膜的结构、光电性能进行了

研究 6

’ D 实验过程

$-.- 样品制备

高纯原料 )*’N# 经高能球磨机研磨后，过 9$$
目筛网，加入适量的丙二醇作为粘合剂，混匀成胶

体，用 #’$目聚脂丝网印刷到 (D9C< H ’D9C<的玻璃
基片上，制成不同厚度的薄膜样品后，在真空干燥箱

中干燥 ’A，然后将氧化铁膜与高纯硫粉封装于直径
(9<<、长 ’$$<<经净化处理的普通玻璃管中，封装
前将管抽真空至 (D# H ($I #P=，装入的硫粉使玻璃管
内的硫化压力为 ($$RP=，温度 &8#S的条件下热硫化
9$A制成薄膜 )*+’ 样品 6经称量法计算样品的厚度
分别为

% D’ D#!<，& D# D9!<，’ D% D%!<，( D9 D&!<，) D& D9!<6

$-$- 样品测试

多晶样品的衍射数据是在日本 7KF +FT:EF:
("RU转靶 1 射线衍射仪上收集的，采用石墨单色
器，FV*"辐射，%$RL，’$$<K，步进扫描，步长 $D$’W6
通过 OQU+J%((程序对样品进行了结构精修，确定
了此样品的晶胞参数、硫原子的原子参数以及键长、

键角等结构参数 6利用 (’’( 型紫外;可见分光光度
计（备有积分球附件）对样品的光吸收进行了研究 6
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使用英国 !"#$%&’半导体公司的 ()**++ ,-霍尔效
应测试系统对样品的电学参数进行了测试 .

/ 0 实验结果与讨论

!"#" 1%2分析

图 3中五组样品的 1%2衍射数据均与 ,24卡
（56$3/5+）黄铁矿型（789":;）数据（图 3 中的标准谱）
基本吻合 .可以看出样品 ! 中依然存在少量的杂相
峰（图 3中箭头所示），通过比对可知此杂相为硫（<）
元素，样品 " 中该杂相已相对减少，在样品 #，$，%
中杂相已基本消失 .当样品的厚度增加时，（333），
（6++），（63+），（/33）晶面衍射峰逐渐增强，表明薄膜
厚度对薄膜结晶性能有一定影响 .随着薄膜厚度的
增加，薄膜的吸附能力不断增强，物理吸附的硫原子

将逐渐占据薄膜生长层中的硫空位，形成化学键，减

少了薄膜中杂质硫原子所造成的局部晶格畸变，从

而使薄膜的微晶结构得到改善 .这样在某种程度上，
薄膜表面的粗糙度会有所下降，膜的表面积减小，这

对进一步提高薄膜表面光电性能是有益的 .

图 3 不同厚度薄膜样品的 1%2图

图 6是样品点阵常数随薄膜厚度变化图 .可以
看出，随着薄膜厚度的增加，样品点阵常数的数值也

在缓慢的提高 .从 +0*5336=>到 +0*53*?=>，其变化
范围为 +0+++55=>，样品的晶胞体积变化了 6@ .同
样，样品晶粒尺度的变化也具有同点阵常数类似的

趋势 .结果表明，膜的厚度是影响 4;<6 晶体生长的

一个重要因素，在薄膜生长过程中随着膜厚的增加

晶粒趋于完整和致密化，杂相相对减少 .因此在一定
范围内增加膜厚往往可以得到相结构单一、晶粒生

长较好的薄膜 .

图 6 样品点阵常数随膜厚的变化

!"$" 结构精修与讨论

表 3为五组样品 A射线衍射数据结构精修后的
结果 .其中 & 为样品厚度，’ 为硫原子的原子参数，
<B4;为化学计量比，(（4;—<）和 (（<—<）分别为晶
胞中最近邻键长，4;$<$4;和 <$<$4;分别表示硫原子
配位四面体中的键角，<$4;$< 和 <$4;$<分别为铁原
子配位八面体中的键角 .五组样品的品质因数 )7

和 )C7均小于 3+D .
4;<6（789":;）的晶体结构是立方晶型，空间群为

*+/，晶胞中的分子数 , E 50 在此结构中八面体中
的阳离子与四面体中的阴离子分别占据了 5（+）与 F
（ -）位置 .最近邻的 (（4;$<）与 (（<$<）键长仅取决于
点阵常数 + 以及硫原子的原子参数 ’ 的大小，其表
达式如下［3/］：

(（<$<）E 6+!/（+0* G ’）， （3）
(（4;$<）E +（/’6 G 6’ H +0*）3B6 . （6）

表 3 给出 (（4;$<）与 (（<$<）的变化范围分别为
+066??—+066?+=> 和 +063IJ—+0636F=>.通常情况
下 (（4;$<）键长的增加必然引起 (（<$<）键长的减
小 .在二硫化铁的合成过程中，硫空位的减少往往导
致 (（4;$<）键长的增加，这是因为在晶体点阵中产
生一个空位的同时为了保持电中性平衡必然要留下

一个正电荷 .随着空位的不断复合，积累的正电荷数
目相对减少，这就消弱了硫原子中负电荷与阳离子

/’电子的静电作用力 .从而使得 (（4;$<）键长增加

+/6/ 物 理 学 报 */卷



而!（!"!）键长缩短 #同时，从表 $中还可以看到，铁
原子的配位八面体中的 !"%&"!，!"%&"!键角，以及硫
原子的配位四面体中的 %&""" %&，!"!"%& 键角发生

微小的变化，说明在薄膜生长过程中，体系的八面体

与四面体结构均发生了细微的畸变 #
另外，从样品结构精修结果中得出的硫、铁原子

表 $ 样品结构的 ’(&)*&+,精修结果

样品 #-!. $ !-%& !（%&"!）-/. !（!"!）-/.
四面体键角 八面体键角

%&"!"%& !"!"%& !"%&"! !"%&"!

% 012 312454$ $144 310063 310$78 $$5179 $30134 89195 45155

& 215 3124276 $18$ 310062 310$93 $$519$ $30155 89107 45172

’ 919 3124532 $18$ 310062 310$56 $$5159 $30127 89129 45166

( 516 3124659 $185 310066 310$04 $$5108 $30170 8910$ 45178

) 615 31245$8 $182 310069 310$59 $$515$ $3019$ 89122 45167

之比（化学计量比）变化范围为（$144—$185）#这个
结果同 :& +;< =&>;<等人［$2］利用铁膜热硫化法在相
同温度下所得结论基本相符 #化学计量比变化的原
因可能是由于在厚膜生长的过程中，更多的硫空位

被硫离子填补，造成晶胞中阳离子含量相对减少，从

而引起了化学计量比和硫原子参数的变化 #根据

!（%&"!）? 31345*（ +）@ 01$33［$2］， （2）
其中 *（ +）为硫、铁原子化学计量比 #可确定样品化
学式的准确表达应当为 %&!0 A B其中 3!B!31$01

!"!" 光吸收测量

图 2为样品的吸收谱 #可以看出所有的吸收谱
线具有共同的变化特征，即在低频段由于光波能量

较低不足以激发电子由价带向导带的跃迁，因而样

品的光吸收比较弱，随着光波能量的不断提高，当能

量大到足以激发电子从价带跃迁到导带时，薄膜吸

收光子的数量增大进而使得样品的光吸收增强，在

$150&C左右达到吸收最大值，然后谱线的变化趋于
平稳 #不同的实验方法制备的 %&!0（DE>()&）薄膜带隙

的大小并不一致 # :;F.;/［$9］等利用铁膜热硫化法制
备的样品带隙为 $125&C，!.&<);,［$3］利用氧化铁膜热
硫化得出的带隙为 $123&C，GH;<< 等人［$5］利用化学
喷雾热解方法合成样品的带隙为 0160&C#本组实验
测试样品的带隙为 $197&C左右 #根据 I;JK规则［$6］

作出样品的（!#"）0 "#"关系曲线（称为 I;JK图，#"为
光子能量），外延至（ ,#-）. ? 3 即可得半导体的带
隙 #利用最小二乘法拟合直线，由线性回归后的直线
截距 / 与斜率 , 之比即可得样品的带隙宽度 #设直
线方程为

图 2 样品的吸收谱

0 ? ,1 @ /， （9）
令

"
.

$
（"0.）0 ? "

.

$
［（,1. @ /）A 0.］0， （5）

由最小二乘原理

#"
.

$
（"0,）0

#, ? 3 （6）

或

#"
.

$
（"0.）0

#/ ? 3， （7）

可分别求得四条直线的（,，/）为
% 1（71757$ L $3A 2，A $1$266 L $3A 0），

& 1（6184$9 L $3A 2，A $130$8 L $3A 0），

’ 1（615229 L $3A 2，A 816365 L $3A 2），

( 1（ $1379$ L $3A 0，A $15465 L $3A 0）#

$2028期 徐金宝等：丝网印刷 %&!0（DE>()&）薄膜的结构及光电性能



并最终可得样品的禁带宽度为

!：!"#$%&’(， "：!"#$)*’(， #：!"#*+#’(， $：
!"#**+’(,
结果显示样品的禁带宽度有所增加 ,导致这种变化
的主要原因是由于样品晶胞体积的增大和晶体中硫

空位减少的缘故 ,从而使样品导带底上升，使禁带宽
度增加 ,

!"#" 电学性质

图 #为常温下所测的不同厚度 -’.&（/0123’）薄
膜样品的霍尔迁移率、载流子浓度的变化情况 ,五组
样品中除 ! 为 /型外，其余均为 4 型 ,其原因主要
是由于样品 ! 中含有过量的硫，这部分硫元素作为
杂质进入晶体当中，产生了大量的空穴 ,这一现象已
于 !55&年被 6277’8’等人［!*］验证 ,图 #的实验结果
表明，样品迁移率和载流子浓度随样品厚度增加而

增大 ,这是由于样品中载流子的迁移率主要受制于
电子与晶格及电子与晶界之间的散射，随着样品厚

度的不断增加，样品中 -’9.等杂相以及各种缺陷的
数量在不断减少，这样晶格中由杂质和缺陷引起的

局域附加势场对晶格周期性势场的影响也减小，电

子在运动过程中受附加场的散射随之减小，因而使

样品的迁移率上升 ,另外，由于膜厚的增加促进了薄
膜的晶化，晶粒长大的同时趋于完整和致密化，使得

样品晶界势垒不断降低，激活能逐渐变小［!:］,同时
在较厚的膜中，晶界区体积占晶粒总体积的比例相

对减小，这种变化一方面消弱了晶界对载流子的俘

获能力，使得晶界中载流子形成的边界位垒降低，从

而减小了自由载流子迁移散射率；另一方面这种变

化也使得晶界区对自由载流子的复合速率降低，导

致样品的载流子浓度随膜厚的增加而升高 , 由迁移
率（!）、载流子浓度（%）及电导（"）的关系

［!5］

" ; %&! （:）
可知，样品!，% 的增加必然引起电导的增加 ,
由图 %的实验结果可以看出，膜厚增大的同时，

薄膜的方块电阻 ’ < 显著降低 ,这与图 #给出的载流
子浓度、迁移率的实验结果是一致的 ,实验中所得的
’ < 值与 =>?@>4 等人［!#］采用热硫化法制备样
品的结果基本一致 ,与用其他方法如ABC(=制备

的多晶薄膜相比，丝网方法制备出的薄膜的方块电

阻较高，这主要是由于 ABC(=方法制备的晶体中
硫缺陷（空位）较少的缘故 ,正如 =’ 7>< D’1><等人［&+］

报道的，晶体中的硫分子往往能够降低晶界电阻，从

而使样品的电阻率降低 ,

图 # 样品迁移率、载流子浓度随膜厚变化

图 % 样品方块电阻随薄膜厚度变化曲线

#" 结 论

本文研究了利用丝网印刷技术制备 -’.&（/0123’）
薄膜的方法 ,讨论了薄膜厚度对薄膜晶格结构、光电
性能的影响，指出：随着薄膜厚度的增加，薄膜的晶粒

逐渐长大并趋于完整，样品的电性能得到改善，方块

电阻减小，霍尔迁移率增加，样品禁带变宽 ,
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