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硫化压力对 FeS2 薄膜结构和光学性能的影响3
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(浙江大学材料科学与工程学系　杭州　310027)

摘要　通过磁控溅射法制备纯 Fe 膜, 再在 S 气氛中用热硫化法使其转变成为多晶 FeS2 薄膜,

硫化压力分别为 40、60、80 和 100kPa, 并研究了硫化压力对 FeS2 薄膜的结构和光学性能的影

响. 研究发现, 在 80kPa 条件下, 结晶状况达到最佳, 光吸收系数较高, 禁带宽度可达到 019eV.
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1　引言

FeS2 作为一种具有禁带宽度 E g≈ 0195eV 和较高光吸收系数 (当波长 Κ< 1Λm 时, 吸收

系数 Α> 105cm - 1) 的半导体材料[ 1～ 3 ] , 在光电化学和光伏电池应用中越来越受到广泛的重

视, 如被应用于太阳能电池材料[ 4, 5 ]、制氢的去极化阳极材料[ 6 ]和高能量密度电池的阴极材

料[ 7 ]等, 近年来还探讨了它与生命起源的关系[ 8 ]. 地球上其组成元素储量丰富、无毒, 具有很

好的环境相容性. FeS2 薄膜的制备方法主要有; 热蒸镀法[ 9～ 11 ], 金属有机化学气相沉积

(M OCVD ) 法[ 12～ 14 ] , 低温化学法[ 15 ] , 喷雾热解法[ 16, 17 ] , 热硫化法[ 18～ 21 ] , 闪蒸法[ 22, 23 ] , 等离子

体硫化法[ 24 ]以及反应溅射法[ 25, 26 ]等. 薄膜制备中的工艺参数对薄膜的性能有显著的影响,

决定了薄膜的化学计量组成、晶体结构的完整性和薄膜的物理性能.

本文用磁控溅射法在载玻片上制备纯 Fe 膜, 然后经热硫化制备了多晶 FeS2 薄膜, 并研

究了硫化压力对薄膜结构和光学性能的影响.

2　实验方法

采用 15×15mm 2 的载玻片作为镀膜基片, 在铬酸溶液中浸泡 30m in 后用去离子水煮沸

清洗 5 次后烘干.

在 FJL 2450 型磁控溅射设备中, 采用纯 Fe 靶溅射制备纯 Fe 膜. 镀膜前预抽真空≤313

×10- 3Pa, 在抽真空期间充氩气置换三次, 溅射气压≤119×10- 1Pa, 溅射时间为 10m in, 得

到厚度约 011Λm (用D ek tak 3 型膜厚测量仪测量)的纯 Fe 膜.

根据拟定的硫化压力 (分别为 40、60、80、100kPa)、硫化温度 (400℃) 和石英管体积, 计

算所需的硫粉质量 (纯度为 9915% ) , 将纯 Fe 膜和硫粉封装于石英管中, 封装前抽真空并用



氩气置换 5 次. 封装后的试样硫化 20h, 为防止薄膜剥落, 升温速率控制在小于等于 3～ 4℃ö

m in 之间, 降温速率小于等于 1～ 2℃öm in.

用R igaku D öM A X2Ë B 型X 射线衍射仪, Cu KΑ靶, 2Η为 20°～ 70°, 对硫化后的试样

进行 X 射线衍射分析, 并由衍射峰半高宽计算试样的晶粒尺寸. 用 PV 9900 型能谱仪

(EDA X)分析薄膜的化学成分.

通过U 23400 型紫外2可见2近红外分光光度计, 在参考光束中放入一片载玻片, 以除去

薄膜基片的吸收, 在波长为 300～ 2500nm 范围内, 测量薄膜的吸收光谱. 并用 Sloan D ek tak

3 型膜厚测量仪测量薄膜厚度, 计算薄膜的吸收系数, 进而由吸收边得出薄膜的禁带宽度

E g.

3　结果与讨论

311　FeS2 薄膜的结构

不同试样的X 射线衍射分析结果如图 1 所示. 和标准的 FeS2 粉末的衍射谱相对照, 薄

膜中均出现了 FeS2 的 (111)、(200)、(210)、(220)、(311) 衍射峰, 说明经过实验条件下硫化

压力范围的硫化后, Fe 膜转变为 FeS2 薄膜.

图 1　不同硫化压力硫化后试样的XRD 谱

最下图为根据A STM 620710 卡片绘制的 FeS2 粉末的标准衍射谱.

图 2 为不同衍射面XRD 峰值强度和硫化压力的关系. 在 80kPa 硫化压力下, 各衍射面

的峰值强度都达到最高值, 说明薄膜的晶体完整性得到改善. 此外, 无论在何种压力条件下

硫化后, 薄膜中衍射峰最强的衍射面为 (200) , 而标准 FeS2 粉末最强衍射峰的衍射面为

(311) , 这说明薄膜晶粒在形成过程中存在着择优取向.
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图 2　不同衍射面XRD 峰强度与硫化压力的关系

312　晶粒尺寸的变化

由XRD 谱根据 Scherrer 公式 Β=
K Κ

L co sΗ
(K = 1) [ 27 ]计算的薄膜中各晶面晶粒尺寸如

图 3 所示. 在压力为 40～ 80kPa 硫化后, 随

硫化压力的增大, 晶粒平均尺寸略有增加, 但

各晶面的晶粒尺寸相差不大, 可以认为薄膜

是由等轴晶粒组成. 在硫化压力为 80～

100kPa, 各晶面的晶粒尺寸变化加大, 特别

是 (200)晶面的晶粒尺寸增大, 而其它晶面的

晶粒尺寸变小, 综合结果使得晶粒平均尺寸

变化不明显.

图 3　用XRD 谱计算的薄膜晶粒尺寸与

硫化压力的关系

313　FeS2 薄膜化学成分的变化

图 4 为不同硫化压力硫化后薄膜的 Sö

Fe 比值. 在实验所用的硫化压力条件下, Sö

Fe 的比值均大于 2, 此结果结合图 1 可再次

说明纯 Fe 膜均已转化为 FeS2 薄膜. 至于薄

膜中 SöFe 的比值超过 FeS2 的理想化学计

量比的原因可能是: (1) 薄膜中存在针孔,

其中残留有扩散进去的 S; (2) 在硫化过程

中, Fe 膜的表面由于发生化学反应而凹凸

不平, 在冷却时, S 蒸气冷凝沉结到薄膜表

面; (3) 高温硫化时的较高 Fe 空位平衡浓

度在降温过程中消失不完全而保持到室

图 4　试样中的 SöFe 比值和硫化压力的关系

温. 另外, 随硫化压力的变化, SöFe 的比值在

2111～ 2125 之间, 变化仅有 6% 左右, 说明硫

化压力对 SöFe 的影响不显著.

314　FeS2 薄膜的光学性质

不同硫化压力下硫化后试样的吸收光谱

如图 5 所示. 其吸收光谱明显呈现出 3 个特征

区域, 即高吸收区、反映带尾的线性区和低能

端反映缺陷的弱吸收区. 光子能量提高到禁带

宽度 E g 时, 将使得电子从价带跃迁到导带, 从

而使吸收系数大大提高, 但在 40kPa 硫化压力

下硫化试样的吸收系数在光子能量 hΜ> 113eV 时, 仅为 017×105cm - 1, 低于其他 3 个试样

在高吸收区的吸收系数, 这可能是薄膜试样中存在较多的针孔而降低了薄膜在高吸收区的

吸收系数. 在 80kPa 硫化压力下硫化的试样在高吸收区的吸收系数最高, 达到 115×

105cm - 1, 说明薄膜结晶状况的改善可以提高薄膜的吸收系数.

由图 5 通过外延法测得的各试样的禁带宽度如图 6 所示. 在 40kPa 硫化压力下硫化的
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图 5　不同试样的吸收系数曲线

试样的禁带宽度较小 (只有 016eV ). 由图 2 可知, 此试

样的衍射峰平均强度较低, 说明薄膜的结晶状态不好,

薄膜中存在较多的缺陷, 从图 3 中可知, 试样晶粒的平

均尺寸较小, 增加了晶界的面积, 综合这两方面的因

素, 使得薄膜中缺陷密度增加, 这些缺陷将在禁带中形

成缺陷能级, 从而使试样的禁带宽度减小, 所以导致在

40kPa 压力下硫化的试样禁带低于 FeS2 的理论禁带宽

度 (≈ 0195eV ). 随着硫化压力从 40 增加到 60kPa, 禁

带宽度也得到提高, 达到 019eV , 接近 FeS2 的理论值.

在 60～ 100kPa 时, 禁带宽度基本保持不变.

4　结论

(1)通过磁控溅射法制备的纯 Fe 膜在 40～ 100kPa

硫化压力及 400℃条件下, 热硫化 20h, 可以得到接近

理想化学计量比的多晶 FeS2 薄膜.

图 6　试样的禁带宽度 E g 和硫化压力的关系

( 2 ) 在

40～ 100kPa 硫化压力下硫化, 薄膜的组织结构

受到硫化压力的影响, 在 80kPa 下硫化的薄膜的

组织结构达到最佳. 此外, 薄膜晶粒生长存在一

定的择优取向, 但硫化压力对薄膜的化学成分影

响不显著.

(3)薄膜在高吸收区的吸收系数受到硫化压

力的影响. 在 40kPa 条件下硫化, 薄膜在高吸收

区的吸收系数较低, 随着硫化压力的提高, 薄膜

在高吸收区的吸收系数也得到提高, 并在 80kPa

时达到最高.

( 4) 薄膜的禁带宽度也受到硫化压力的影响. 在 40kPa 条件下硫化, 禁带宽度只有

016eV , 随硫化压力的提高, 薄膜组织结构的改善, 禁带宽度也得以提高, 在 60～ 100kPa 硫

化压力下硫化的薄膜, 禁带宽度达到 019eV , 接近 FeS2 的理论禁带宽度 (≈ 0195eV ).

(5) 薄膜制备的其它工艺参数以及薄膜中的位错和晶界等晶体缺陷对薄膜结构和光电

性能的影响, 有待进一步深入研究.
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Abstract　 Iron th in film s p repared by m agnetron spu t tering on glass sub stra tes have been

annealed a t 400℃ in d ifferen t su lfu r a tm o sphere ranging from 40 to 100kPa fo r 20h. W e

study the influence of su lfu r a tm o sphere on structu re and op t ica l p roperty. It is found tha t

the structu re and op t ica l p roperty of pyrite f ilm s are op t im ized at 80kPa, its band gap is

abou t 019eV.

PACC: 7280G, 8115, 6110, 7865

6311 半　导　体　学　报 20 卷


