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摘要 : 采用真空、无氧退火方法对立方晶型 FeS2 进行了稀土钕掺杂实验. 利用 X射线衍射仪和紫外可见分光光度

计对样品的结构及光吸收谱进行了研究. 利用 Rietveld 方法对掺杂样品的结构进行了精修. 结果显示 :由于稀土钕

离子的进入 ,使得立方晶型 FeS2 晶格结构发生畸变 ,从而导致样品光电性能改变.

关键词 : 黄铁矿 ; 稀土 ; 结构 ; 性能 ; Rietveld 方法

PACC : 8120 ; 6110M ; 7360

中图分类号 : TN30412 + 3 　　　文献标识码 : A 　　　文章编号 : 025324177 (2005) 0420702205

1 　引言

有关固体中稀土离子性质的研究已有近半个世

纪的历史 ,但主要工作集中于氟化物、氧化物等离子

型化合物. 直到 60 年代初 ,人们才开始关注共价半

导体材料 ,如砷化镓中稀土掺杂的问题. 稀土掺杂的

方法很多 ,包括等离子增强 CVD 法[1 ] 、射频磁控溅

射法[ 2 ] 、激光法、MOCVD 法[ 3 ] 、MB E 生长法和离子

注入法等. 这方面的理论研究主要基于自洽紧束缚

格林函数理论. 该理论将 4f 状态做束缚核 ,假设在

带隙中无 5d 状态 ,据此来计算半导体中 4f 的离化

能级 ,可以较好地解释硅中掺铒、磷化铟中掺镱等实

验结果. 半导体材料中稀土掺杂有两个需要注意的

问题 : (1)稀土原子化学活性高 ,与众多物质发生反

应 ,在空气中极易被氧化 ; (2) 稀土离子在共价化合

物中 ,平衡固溶度小 ,难于得到高掺杂材料. 因此 ,半

导体材料中的稀土掺杂需要选择特殊材料和非平衡

条件[ 4 ] .

FeS2 (pyrite)之所以能够成为薄膜太阳能电池

的吸收体材料而引起人们广泛关注的原因是其具有

高的光吸收系数 (λ≤700nm , a ≥5 ×105 cm - 1 ) 及合

适的禁带宽度 , 且无毒 , 组成元素储量十分丰

富[5 ,6 ] . 自从 1979 年 Seehra[7 ] 等人采用真空镀膜法

在 Al 基片上成功制备 FeS2 薄膜以来 ,人们一直在

不断地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. 目前 ,对 FeS2 (pyrite) 掺

杂多集中于 Al ,Cu ,Ni ,Co 等最外层为 d 轨道的金

属离子 ,相关论文较多 ,但对稀土作为掺杂剂的

FeS2 (pyrite)结构及性能的研究报道尚不多见. 本文

研究了稀土钕对 FeS2 (pyrite) 的掺杂行为 ,旨在寻

求一种能够有效提高 FeS2 (pyrite)性能的方法.

2 　实验

将高纯稀土 Nd (钕)与立方晶型 FeS2 粉体按重

量比 0 ,011 % ,013 % ,015 % ,017 % ,1 % ,5 % ,10 %

均匀混合 ,并将样品与一定量的高纯硫粉分别封装

于经净化处理的真空玻璃管中 ,723 K的条件下将混

合样品退火 50 天. 多晶样品的衍射数据是在日本

MAC SCIENCE 18 KW 转靶 X 射线衍射仪上收集

的 ,采用石墨单色器 ,Cu Kα辐射 ,40kV ,200mA. 利

用 1221 型紫外2可见分光光度计 (备有积分球附件)

测量了样品的反射和透射光谱.
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3 　结果与讨论

3. 1 　XRD 结构分析

FeS2 (pyrite)属立方晶系 ,NaCl 型的离子晶体 ,

fcc 格子 ,阴离子为 [ S2 ] - 2 的双硫基团 ,占据阳离子

Fe2 + 的八面体空隙中 ,其双硫的轴向为 (111) 按一

定的取向交互配置 ,所以其对称点群为 Pa3 . 它具有

两个反演对称中心 ,一个是以 Fe2 + 为中心 ,另一个

是以双硫基团 [ S2 ] - 2 轴为中心 ,所以有两个格子划

分法. 由于双硫基团的交互配置 ,FeS2 没有解理 ,而

裂理较多. 晶格常数 a = 015418nm ,每个原胞中共

有 12 个原子.

图 1 为不同掺杂比样品的 XRD 衍射谱 ,其与

PDF 卡 (4221340)黄铁矿型数据基本吻合. 可以看出

随着掺比浓度的变化 ,样品的结晶状况、衍射峰强度

以及衍射峰位在一定程度上受钕掺杂的影响而发生

了明显变化. 掺杂在 011 %～015 %之间的样品 ,随

着浓度的不断提高 ,晶体的 (200) , (210) 以及 (311)

晶面对应的衍射峰相对强度逐渐加大 ,峰形变锐. 当

掺杂浓度继续增加时 ,可以看出 ,晶体的 ( 200) ,

(210)以及 (311)等晶面对应的衍射峰相对强度开始

减小 ,在高掺杂区 ( > 017 %) ,晶体衍射峰出现宽化

现象 ,开始出现杂相峰 (如图中箭头所示) ,并且峰位

左移. 这些特征说明随掺杂浓度增加 ,样品晶粒的晶

格完整性下降. 因此 ,可以认为 ,在一定范围内低浓

度稀士离子掺杂可以促进 FeS2 (pyrite) 晶体的生

长 ,而随着掺杂量的增加 ,反而会抑制其晶体的生

长. 从电荷平衡理论来说 ,由于在本实验中使用了真

空无氧焙烧的方法 ,稀士钕离子可能是 Nd3 + . Nd3 +

离子在掺杂进入晶格后 ,取代 Fe2 + 离子后电荷不平

衡 ,高价离子掺杂后为了电荷平衡必然造成晶格中

硫空位的减少 ,也正是这种硫缺陷的减少促进了样

品晶粒的生长. 另外 ,稀士离子一般半径都比较大 ,

钕离子的半径为 100p m ,而铁离子的半径为 74p m.

通常情况下 ,当掺杂离子半径大于铁离子半径时 ,掺

杂离子替代晶格中铁离子都将引起晶格畸变 ,积累

一定的应变能. 当稀土离子的浓度进一步提高时 ,此

积累的应变能就会抑制晶粒生长. 此外 ,稀土元素

Nd 与 Fe 易形成固溶体 NdFe2 和 Nd2 Fe17 ,但在测

试中 ,并未发现上述两相的存在 ,说明在本实验的条

件下不能够生成 Nd2Fe 固溶体. 从本实验的结果来

看 ,不同掺杂浓度的稀土离子对晶型的影响结果不

同 ,在低浓度的情况下 ,电荷的影响成为主要的因

素 ,而在高浓度掺杂情况下 ,体积的变化成为主要的

影响因素.

图 1 　不同浓度 Nd 掺杂样品的 XRD 图谱

Fig. 1 　XRD patterns of various concentration

doped Nd

由图 2 可以看出 ,随着掺杂比的增加 ,样品的

(200) , (210) , (111)等衍射峰峰位均向左移动 ,衍射

峰的左移意味着对应的晶面间距增大 ,晶格发生了

膨胀 ,这主要是因为钕离子半径略大 ,钕离子取代立

方晶型 FeS2 中铁离子而进入晶格的 4a 位置 ,形成

替位式离子 ,从而使得样品晶格膨胀. 由 XRD 谱估

算的不同掺杂浓度的样品中各晶粒尺寸变化见

图 3.

图 2 　不同浓度 Nd 掺杂样品峰位移动图谱

Fig. 2 　Change of peak position of various concentra2
tion doped Nd

晶粒尺寸 d 的大小满足 Scherrer 公式[8 ]

β1 cosθ=λ/ d (2)
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其中 　λ为 X 射线波长 (Cu Kα= 01154056nm) ;θ为

衍射角 ;β1 为衍射峰半高宽.β1 的数值可以通过实

测晶粒衍射峰半高宽β1/ 2 和仪器宽化βp ,并用以下

公式来确定 :

β1 = (π/ 180) [ (β1/ 2 - βp ) / 0189 ] (3)

从图中可以看出 ,随着掺杂浓度的不断提高 ,晶体各

晶向的晶粒逐渐长大 ,在 1 %附近达到最大值 ,然后

开始下降 ,随着掺杂浓度的继续增加 ,晶粒尺寸则反

而减小.

图 3 　由 XRD 谱估算的 FeS2 晶体晶粒尺寸与掺杂浓度的关

系

Fig. 3 　Relationship between grain size and doping con2
centration

3. 2 　Rietveld 方法修正晶体结构

利用 Rietveld 方法对 015 %的样品的结构进行

了修正 ,精修结果如图 4 所示 ,图中“○”表示实验据 ,

与其叠加的“×”表示计算的数据 , 最下面的曲线代

表两者间的差值 ,最上面的短竖线代表立方相的峰

位. 精修的可信度因子分别为剩余因子 RP =

6158 % ,加权剩余因子 RWP = 819 % ,拟合因子 S =

1173. 表 1 比较了掺杂样品与未掺杂样品晶胞的体

积 (V ) 、密度 ( D) 及键长、键角的变化. 其中 d ( Fe —

S)和 d ( S —S) 分别为晶胞中最近邻键长 , Fe —S —

Fe 和 S —S —Fe 分别表示硫原子配位四面体中的

键角 ,S —Fe —S 和 S —Fe —S 分别为铁原子配位八

面体中的键角. 可以看出 ,与未掺杂样品相比 ,掺杂

样品的体积增大了 0143 % ,密度增大了 0142 %. 而

样品的键长、键角也发生了较为明显的变化. 此结果

表明 :由于钕离子的进入 ,致使黄铁矿型 FeS2 的晶

格结构发生畸变 ,这是导致样品光性能变化的主要

原因.

图 4 　样品精修后的 XRD 图谱

Fig. 4 　Final Rietveld refinement X2ray plot of the

sample (015 %)

表 1 　掺杂前后样品的结构参数

Table 1 　Crystal parameters of doped and undoped samples

Sample d ( Fe —S) d(S —S) V / nm3 D/ (g ·cm - 3)
Tet rahedral angle/ (°) Octahedral angle/ (°)

Fe —S —Fe S —S —Fe S —Fe —S S —Fe —S

Doped sample 2. 262 (3) 2. 155 (4) 01 15869 5. 021 115. 53 (12) 102. 36 (9) 94. 31 (10) 85. 69 (10)

Undoped sample 2. 255 (3) 2. 195 (4) 01 15801 5. 000 115. 89 (12) 101. 47 (9) 94. 53 (10) 85. 47 (10)

3 . 3 　光性能分析

利用备有积分球附件的紫外2可见分光光度计

测量部分样品的全反射图谱 ,如图 5 所示. 可以看

出 ,由于钕离子的进入 ,样品的可见光区的全反射谱

发生了较为明显的变化. 在可见光区的高频段 (350

～400nm) ,样品的反射峰随着掺杂浓度的增加而逐

渐增强 ,当浓度达到 015 %和 017 %时达到最大. 随

着掺杂浓度的进一步增加 ,该反射峰基本不发生变

化. 而在该区域的低频段 (700～900nm) ,0～017 %

五个样品的反射峰有明显的减小趋势. 掺杂浓度大

于 015 %时 ,样品的图谱中开始出现明显的钕元素

的特征反射峰 (如图中箭头所示) ,此峰为钕元素

672nm 反射峰 ,并对应于钕元素 4f 电子的跃迁 ,由

于掺杂量小 ,一些较弱的反射峰没有在反射光谱中

出现.
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图 5 　不同 Nd 掺杂浓度样品的全反射图谱

Fig. 5 　Ref ractive spect ra of various concentration

doped Nd

半导体化合物属于高浓度自由电子气模式的导

电材料 ,这类材料对光场的响应与光场的频率密切

相关. 低频时 ,交变光场的每个半周期内载流子被某

个方向的电场多次加速碰撞 ,这种被电场极化的载

流子对光场的电磁屏蔽作用很强 ,即在低频红外区

具有很强的反射率. 当光频进一步增加到某个频率
ω时 ,此时载流子的惯性已不能跟随高频变化的光

场 ,这时载流子对光场的反射会变弱. 从图 5 中还可

以看出 ,低掺杂样品的反射边向短波方向移动. 由于
ω∝ N 1/ 2[9 ] ( N 为载流子浓度) ,因此对黄铁矿型
FeS2 进行低浓度稀土钕掺杂可以提高样品的载流

子浓度. 最适易的掺杂浓度为 015 %.

根据 Tauc 规则作出样品的α1/ 22hν关系曲线 (α
为样品的光吸收系数 , hν为光子能量) ,当α1/ 2 →0

时 ,即可得半导体的带隙宽度. 其变化范围为 11502

～1138eV ,如图 6 所示. 不同杂质掺杂以及不同浓

度杂质的掺杂对样品带隙的影响有很大差别. 在

Ferrer 等人[10 ]的杂质元素对 FeS2 薄膜光电性能影

响的研究工作中 ,1 % Cu 掺杂样品的带隙为 1112～

0190eV ,015 % Al 掺杂的带隙为 1105eV ,10 % Al

掺杂为 1155eV. 从本实验的结果可以看出 ,低浓度

的稀土钕离子掺杂对样品的带隙影响较大. 从 0～

1 %钕掺杂样品的带隙宽度变化了 0112eV. 当浓度

大于 1 %以后 ,样品带隙变化减缓.

4 　结论

对于黄铁矿型 FeS2 , 高浓度的稀土钕 ( >

图 6 　不同 Nd 掺杂浓度样品的带隙变化图谱

Fig. 6 　Optical energy gap as function of various con2
centration doped Nd

017 %) 掺杂并不利于晶体生长和光电性能的提高.

低浓度的稀土钕 ( < 017 %) 掺杂有利于晶体的生长

并且能够改善样品的光电性能. 其原因在于钕离子

的进入致使样品的晶胞结构发生畸变. 最适易的钕

掺杂浓度为 015 %.
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Abstract : FeS2 (pyrite) doped by rare earth (Nd) is p repared by annealing at high temperature in a sulfur atmosphere. The

st ructural and photoelect rical p roperties of samples are studied by X2ray diff raction patterns and optical absorption spect ra. The

procedure used is the full profile refinement of X2ray diff raction patterns using the Rietveld method. The experimental result s

show the change of unit cell volume of the sample dopping of rare earth ,which leads to the change of properties of the sample.
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