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黄铁矿晶体制备研究
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东北大学 资源与土木工程学院 ,沈阳 110004

摘　要 :本文介绍了目前黄铁矿晶体和薄膜的主要制备方法、制备条件参数及其产品特点 ,以及模拟天然黄铁矿生长的实验

方法、条件参数和实验结果。指出应加强合成黄铁矿晶体生长理论研究 ,根据纳米线阵列、纳米晶线黄铁矿的优异物理、机械

性能、天然黄铁矿晶须的矿物学特征和晶须材料的优越性能 ,认为今后黄铁矿晶须的应用有广阔的前景 ,合成黄铁矿研究工

作值得关注。
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Abstract :Pyrite has been an important subject in the research field of mineralogy. The research of pyrite is especial2
ly flourishing since pyrite was found to have out standing performance on photoelect ric conversion and can be used to

as solar cell material recently. The natural pyrite cannot meet the requirement s due to impurities and defect s ; artifi2
cial fabrication of pure , non2defective pyrite becomes an effective way to solve this problem. This paper reviewed

the main preparation methods , method parameters , and the product features of artificial Pyrite crystal and thin

film. Summarized the current research situations , t his paper proposed that the crystal growth theory in artificial

fabrication of Pyrite should be st rengthened in the future. To take advantage of the excellent physical and mechani2
cal properties of Pyrite whiskers and nanowire array and the superior mineralogical characteristics of natural Pyrite

whisker , t he author expected more attention to be paid on the preparation of Pyrite whisker , and thought the appli2
cation of Pyrite whisker must has a vast potential for future development .
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　　黄铁矿是自然界分布十分广泛的一种硫化物矿

物 ,对地质环境和成矿条件有标识意义 ,因而一直是

矿物学领域的重要研究对象。前人对黄铁矿的成因

矿物学和找矿矿物学进行过较深入的研究 ,在晶体

形态、成分特点、晶体结构特征、物理性质等方面获

得了丰富的成果。近年来 ,黄铁矿的应用研究有了

许多进展。陈光远、李胜荣等对胶东乳山黄铁矿的

形态、化学成分、热电性做了深入研究 ,获得了黄铁

矿在金矿床找矿的系列成果[ 1～4 ] ;鲁安怀等研究发

现黄铁矿对废水中 Pb2 + 、Hg2 + 、Cd2 + 、Cr6 + 、Cu2 +及

Tl +的去除率达 96 %～99 % ,处理效果良好[ 5～7 ] ;卢

龙等发现其氧化表面次生色在环境评价与治理方面

有指示意义[8 ,9 ]。

Ennaoui 和 Ferrer 等人[ 10 ,11 ]发现 FeS2 (黄铁

矿)具有合适的禁带宽度 ( Eg≈0. 95 eV)和较高的

光吸收系数 (λ≤700 nm ,吸收系数 a ≥ 5 ×

105 cm - 1 ) ,与已有的半导体材料相比 ,是一种具潜

在应用价值的光伏转换材料 ,是制造太阳能电池的



优秀备选材料和制备 LiAl2FeS2、Li2FeS2、Li2B/

FeS2 热电池的关键材料 ;用黄铁矿制作成极薄的太

阳能薄膜电池 ,可减少材料消耗 ,从而降低太阳能电

池的生产成本 ,适合于宇航飞行器的光电装置 ;其相

关技术的研究已成为 21 世纪军工和航天领域的重

点。

天然黄铁矿虽然分布广泛、储量大 ,但杂质含量

高 ,类质同象取代普遍 ,晶形不同 ,电子导型多样 ( n

型、p 型、n2p 型) ,因而造成电池性能不稳定 ,不能满

足要求[12 ]。因此 ,通过人工合成高纯度、纳米级的

FeS2 ,人工控制晶形、电子导型和物相成为目前黄铁

矿制备中须解决的关键问题和研究热点。

本文主要介绍了当前黄铁矿制备和模拟实验研

究的一些方法 ,着重介绍其不同的反应物、制备条件

参数以及生成物特点 ,提出今后黄铁矿制备值得关

注的问题。

1　黄铁矿晶体的制备

(1)溶液热合成法 :包括水热法和溶剂热法。水

热法是在特制的密闭反应容器 (高压釜)里 ,用溶液

为反应介质 ,通过对反应容器加热 ,创造一个高温、

高压条件 ,使通常难溶或不溶的物质溶解并且重结

晶。溶剂热反应是水热反应的发展 ,与水热反应的

不同之处在于所使用的溶剂为有机溶剂而不是水。

与其他制备方法相比 ,其显著特点是反应条件非常

温和 ,温度低 ,合成物纯度高 ,产物的分散性较好 ,且

物相的形成、粒径大小和形态易于控制。

郑毓锋课题组在黄铁矿制备和性能方面做了深

入的研究 ,主要应用溶液热合成法 ,得到的样品既有

复合纳米晶又有黄铁矿微粉、纳米晶。在其一系列

实验中 ,对黄铁矿的反应机理、生长动力学、反应时

间、温度、P H值、表面活性剂等做了详尽的分析 ,并

对所得的产物做了光学、电学性能测试、分析。

p H值是控制晶粒形貌和粒度的重要参数 ,控

制溶液的酸碱度 ,可在一定范围内调控 FeS2 晶粒的

粒度[ 13 ]。吴容等[ 14 ]在乙二胺四乙酸 ( ED TA)辅助

法中利用反应 :

NaSx + Fe2 + →FeS2 ↓+ 2Na + + (x - 2) S

克服了黄铁矿副产物白铁矿 ( marcasite ,黄铁矿的

同质多相变体 ,其禁带宽度 Eg较窄 ,约为 0134 eV ,

不能进行实用的光电转换过程)的干扰 ,利用晶种使

FeS2 由不确定型转变为 n 型。同时在微粉水热合

成实验中支持了 Taylor [15 ]的反应机理 ,认为 FeS2

转化过程中是 H2 S在起作用 , H2 S是氧化剂。

FeS + H2 S←→FeS2 + H2 ↑

臧金鑫等 [16 ]采用 FeSO4、硫脲 [ N H2 CSN H2 ,

CS·( N H2 ) 2 ]作为 Fe 源与 S 源 ,乙二醇做溶剂。

实验所获得的最终产物是 FeS、Fe3 S4 与 FeS2 的混

合物 ,FeS2 颗粒直径约为 40 nm。

Qian Xuefeng 等[ 17 ] 通过 FeSO4 ·7 H2 O 与

Na2 S3 做反应物 ,在容积为 120 ml 聚四氟乙烯做内

衬的高压釜中混合 ,然后装乙二胺到整个容积的

75 %。高压釜在 130℃下保持 8～12 h ,接着冷却到

室温。收集到的黑色沉淀物 ,经处理后得到一维

FeS2 纳米晶线 ,直径约 20～50 nm ,长度约 1000

nm。

在容积为 110 mL 聚四氟乙烯做内衬的不锈钢

容器中放入适量的 FeSO4 ·7 H2 O/或 FeCl3 /或 Fe

(NO3 ) 3 ·9 H2 O和摩尔比例 1∶4的硫脲 ,再加入乙

二胺到容积的 80 %。30 min后 ,将密闭的容器置入

恒温炉 ,12 h后冷却到室温。将沉积物经处理后得

到黑色粉末被认为是具有一维纳米结构的立方体黄

铁矿。元素分析显示所有的样品中都缺硫 ,S/ Fe为

1. 9～1. 93。但所有的硫缺乏纳米结构合成物 ,经

XRD研究均确定为纯黄铁矿相 ,直径为 40～250

nm ,长为 500 nm～10μm[18 ]。

溶液热合成产物中出现的特殊形态的一维纳米

晶线黄铁矿由于晶体结构完整 ,内部缺陷较少 ,有极

好的机械和物理化学性能 ,本身就是优良的新型复

合材料补强增韧剂 ,这方面的研究对黄铁矿光电池

的应用可能会产生深远的影响。

(2)其他方法 : 朱建平 [19 ]将硫酸亚铁与硫代硫

酸钠 ,按分子比 1∶4 (即 72 g比 300 g)置入反应器 ,

加纯水 100 mL 和氧化铁 10 g ,严格密封后加热 ,温

度 200℃左右 ,压力 10～30 kg/ cm2 ,连续加热 30～

35 h后 ,冷却取出处理所得产物主体为黄铁矿型

FeS2。他认为反应中的主反应为 : FeSO4 +

4Na2 S2 O3 FeS2 ↓+ 8S↓+ 4Na2 SO4。

陈章其 [20 ]直接采用 FeS和 S经热化学反应合

成 FeS2。将装有分析纯 FeS和 S粉末的石英真空

管放入两温区扩散炉中 ,在 FeS和 S区域的温度分

别为 650 ℃和 400 ℃时 ,经 130 h的热化学反应 ,合

成了淡黄色的多晶二硫化铁。但也出现未反应的磁

黄铁矿 ( Fe1 - x S) ,没有出现白铁矿。

张辉等 [21 ] 将阳极氧化铝模板 (AAO)技术与硫

化工艺结合 ,在氧化铝模板上制备了 Fe纳米线 ,在

真空中用升华硫粉进一步硫化得到 FeS2 纳米线阵

列。用纳米线阵列取代传统的多孔或者纳米晶可以
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解决传统电池的电子传输瓶颈 ,可望大幅度降低通

过多相界面导致的复合 ,从而提高太阳能电池的转

化效率。

2　薄膜制备黄铁矿晶体

(1) Fe膜热硫化法 : 该方法是在一定规格的基

片上镀铁膜 ,然后在硫氛围内硫化成 FeS2薄膜的工

艺方法。反应式为 : Fe + 2S FeS2。

通过热蒸发 ,在玻璃基底上制备膜厚约为 120

nm的纯铁膜 ,在真空玻璃管中加入适量的硫粉 ,置

入纯铁膜 ,在不同的温度和时间硫化 ,得到 FeS2 薄

膜[22 ]。在低温下制备薄膜 ,其化学成分接近理想化

学计量比 ,但晶粒尺寸较小 ,微观应力较高 ,薄膜的

性能欠佳 ;高温下薄膜的化学成分又偏离化学计量

较大 ,同样不利于薄膜的光电性能。此种方法制备

的薄膜为 n型半导体。

此外 ,刘艳辉等[23 ]研究了薄膜生长基底对 FeS2

晶体取向的影响 ;陈旭波等[24 ]研究了 Fe 膜硫化合

成不同厚度的 FeS2 薄膜组织结构与电学性能 ;吴新

坤等[ 25 ]研究了 FeS2薄膜成分的与 Fe膜硫化温度的

关系 ;钟南保等[ 26 ]研究了硫化温度对两步法制备

FeS2 薄膜性能的影响。

(2 ) 金属有机化学气相沉积 ( MOCVD) 法 :

Chatzit heodorou等[ 27 ]用 IPC和 S作为反应先驱体

在常压下制备 FeS2 薄膜。Thomas [ 28 ]用低压

MOCVD法在 Si、GaP和 ZnS衬底上制备 FeS2 薄

膜。实验中用[ (CH3 ) 3 C]2 S2 和 Fe (CO) 5 分别作为

所需的硫源和铁源。沉积温度 450～500℃时能制

得立方晶系的 FeS2 ,而没有斜方晶系的白铁矿 ,温

度接近 500℃时能制得符合标准化学计量的 FeS2。

Takahashi 等[ 29 ] 在 常 压 下 以 FeCl3 和

CH3 CSN H2 为原材料在玻璃衬底上制备 S/ Fe原子

比值稍小于 2的 FeS2 薄膜。实验发现 ,500℃是合

适的实验温度 ,所制得的薄膜是立方晶系 ;除黄铁矿

外没有其他晶相。

(3)铁的氧化物薄膜热硫化法 :该方法和硫化铁

膜法类似 ,不同的是硫化的是铁的氧化物薄膜。

在用其他方法制备硫化铁晶体或薄膜时 ,可能

有少量 FeS相或偏离理想化学计量比。由 Fe2O2S

的三元相图[30 ]可知 ,直接硫化 Fe3 O4 或 Fe2 O3 , 就

不必穿过 FeS相区 ,化学反应式 ( t = 350℃)为 :

2Fe2 O3 ( s) + 11S 4FeS2 ( s) + 3SO2 ( g) 　

　ΔG = - 179 J / mol ,

Fe3 O4 (s) + 8S 3FeS2 ( s) + 2SO2 (g) 　　

ΔG = - 136 J / mol。

用此方法可以制备 FeS2 薄膜。首先制备铁的氧

化物薄膜 ,然后用硫蒸气硫化。硫化温度为 350℃,

时间为 0. 5～2 h。薄膜表面出现其他相物质[30 ]。

将高纯原料 Fe2 O3 粉末加入丙二醇混匀成胶

体 ,制成薄膜 ,将氧化铁膜与高纯硫粉封装于普通玻

璃管中。封装前将管抽真空至 1. 3 ×10 - 3 Pa ,装入

的硫粉使玻璃管内的硫化压力为 100 kPa ,温度 673

K时热硫化 50 h 制成薄膜 FeS2 样品[31 ]。他们指

出 ,随着薄膜厚度的增加 ,薄膜晶粒逐渐长大并趋于

完整 ,样品的电性能得到改善。

将先驱体 Fe3 O4 薄膜通过 400℃下的热硫 20 h

后退火 ,使之在不同硫压下转变成为多晶 FeS2 薄

膜。研究结果表明 ,5～80 kPa 的不同硫化压力下 ,

Fe3 O4 薄膜均能转变为 FeS2 薄膜[32 ]。用溅射 Fe

和电沉积 Fe3 O4 先驱体 ,同样的硫化过程可制备出

FeS2 薄膜。还有人研究了不同先驱体对硫化过程

和 FeS2 薄膜性能的影响 [33 ]。

(4)其他方法及相关研究 :制备 FeS2 薄膜的其他

方法有溅射法、蒸镀法、电沉积法、喷雾法和溶胶凝胶

法等 ,这些方法各有所长 ,也都取得了较好的效果。

彭鹏等[34 ]研究了制备工艺、薄膜厚度、掺杂元

素对 FeS2 光电薄膜特性的影响 ;井源源等[ 35 ]探讨

了硫化参数、掺杂对薄膜电学性能的影响和 FeS2 薄

膜的传导机制 ;黄伟等[36 ]研究了制备方法、硫化工

艺、掺杂对薄膜的电学性能的影响和 FeS2 薄膜的电

传导机制。

3　天然黄铁矿的模拟实验

溶液热合成法往往需要加入有机物质作为溶

剂、螯合剂和保护剂等 ,而黄铁矿薄膜的制备工艺要

求又较高。黄铁矿能形成于各种不同的地质条件

下。因此 ,从天然黄铁矿的地质条件考虑黄铁矿太

阳能电池的制备工作方法和实验条件参数 ,不失为

一个良好的思路。模拟天然黄铁矿形成的实验成果

主要有 :

以 FeS22H2 O2NaCl 和 FeS22H2 O2N H4 Cl 系统

为基础 ,温度 300、350℃,压力 0. 015～0. 1540 GPa ,

用化学溶解法 ,约 45 天得到晶体大小为 1. 5～80

μm的立方体 { 100}及由立方体 { 100}与八面体

{111}聚形的黄铁矿[37 ]。

以 N H4 Cl 溶液为传输媒介 ,时间 6 h 到一个

月 ,在 250～500℃研究了温度与过饱和度对热液生

长黄铁矿晶体形态的影响 ,得到针状、立方体、五角
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十二面体和偏方面体等晶形的黄铁矿[38 ]。

以 200～450℃,压力 500 ×105 Pa ,介质溶液为

H2 O、KCl、NaCl ,高压釜内加热 24 h ,迅速淬火后得

到立方体、五角十二面体、八面体黄铁矿和其他矿物

的组合产物。200～300℃时的产物均为黄铁矿。粒

度为 0. 001～0. 003 mm[39 ]。在同样的温度、压力条

件下 (压力以 500×105 Pa为主) ,介质溶液以 0. 5～

1mol NaCl 为主 ,经 48 h 得到五角十二面体、八面

体、立方体和粒度 5～150μm的黄铁矿[ 40 ]。

对 Fe2 O3～H2 S反应体系的模拟实验是在高压

釜中 25℃～250℃、常压约 3 MPa、18～52 h 进行

的 :用硫化氢气体与氧化铁粉末反应 , 生成以 FeS2

为主的含铁多硫混合物[41 ]。他们还初步探讨了黄

铁矿的反应机理 ,指出 110 ℃～250 ℃时的反应为 :

H2 S + Fe2 O3 →FeS2 + FeS + H2 O。

黄菲等一些学者[42～44 ]在山西耿庄金矿发现了

FeS2 晶须 ,并系统研究了其矿物学特征 ,探讨了成

因。指出这些须晶是浅成、低温条件下由幔源岩浆

期后热液与大气水热液经沸腾和混合作用的产物 ,

与同种晶体相比 ,具低温和低饱和度特征。

4　展　　望

由于黄铁矿具良好的光电性能和环境适宜性 ,

被认为是一种有潜力的太阳能电池材料。但是 ,目

前的合成研究尚属粗浅。妨碍黄铁矿实际应用的主

要原因是光电转换效率过低。Ennaoui 等将单晶

FeS2 用作光电化学电池的光电极 ,光电流的量子效

率达 90 %以上 ,但光电转换效率仅 1 %。对 FeS2

( I - / I)电解液的光电化学电池的研究表明 ,其光电

转换效率虽有提高 ,但亦仅达 2. 8 % ,远低于其理论

值 (15 %～20 %) 。提高转换效率是当务之急。

关于黄铁矿的制备 ,尚需加强下列工作 :

(1)深入研究生长机制和结晶学理论。前人工

作中从合成、实用、方便角度出发 ,分别用不同的反

应方程式、生长机制做出解释 ,但未能很好解释其生

长条件与晶形、电子导型、生长缺陷的相互关系。研

究其特征、形成条件和生长机制、晶体生长理论之间

的关系 ,是制备高纯度黄铁矿 ,提高转换效率的基础。

(2)进一步提高太阳能转换效率。目前 ,制备的

黄铁矿太阳能转换效率仅 3 %左右 ,与其理论转换

效率 (15 %～20 %)还有相当大的差距。改进现有的

工艺或探索新工艺来制备高纯度、符合理想化学计

量比的黄铁矿材料 ,深入研究黄铁矿的缺陷 (如晶

界、点缺陷、位错、堆垛层错等)对其能带结构和光电

性能的影响。

晶须 (泛指长径比 L/ d > 10的呈纤维状具有一

维优势发育的单晶)的原子排列结构高度有序 ,几乎

没有多晶材料中存在的缺陷。十分完整的晶体结构

使其力学强度甚佳 (接近理论值) ,显示出优良的物

理化学性能和优异的机械性能。

黄铁矿晶须有可能成为光电转换性能、机械性

能极为优异的太阳能电池材料 ,应用前景广泛。
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