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摘  要：采用基于密度泛函理论框架下的第一性原理平面波超软赝势法，对不同 As 掺杂浓度 FeS2 的几何结构、

电子结构和光学性质进行计算和讨论。采用 2×2×2(Fe32S63As)，2×2×1(Fe16S31As)和 2×1×1(Fe8S15As)的超晶

胞模型，用 1 个 As 原子取代 1 个 S 原子，使掺杂浓度分别为 1.93%、3.82%和 7.48%(质量分数)，然后进行 3 种

掺杂体系的计算，并将其与理想体系进行对比。几何结构与电子结构的计算结果表明：As 掺杂使得 FeS2 的晶格

常数和晶胞体积增大，导带部分下移，禁带宽度减小，并且在−10.4~−9.5 eV 的浅部价带产生了由 As 的 p 态贡献

的杂质能级。光学性质计算结果表明，掺杂后 Fe(S1−xAsx)2 的静态介电常数、折射率和光电导率在一定范围内均

随着掺杂量的增大而明显增大，说明 As 掺杂显著增强了 FeS2对光的吸收以及光电转换效率。 
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随着能源需求的激增和环境污染的加剧，太阳能

电池已成为世界各国研究的热点。硅基太阳能电池虽

然具有能量转化效率高和稳定性好等优点，但高昂的

制造成本限制了其大规模应用[1−3]。因而，继续研究并

开发其他新型的太阳能电池材料及先进的太阳能电池

系统，是目前极为重要的课题。金属硫化物因其半导

体属性在太阳能电池、热电材料以及存储装置等领域

显示出了广阔的应用前景，因而得到了广泛关注。通

过切实可行的途径使金属硫化物具备优良的光学、电

学或者磁学性能是其能够得到有效应用的先决条件。 
黄铁矿(FeS2)是地壳中最常见的硫化矿，组成元

素无毒且地球储量丰富。立方晶系黄铁矿具有优异的

半导体特性：合适的禁带宽度(Eg≈0.95 eV)和较高的光

吸收系数(α≈5×105/cm，λ≤700 nm)[4−5]，其环境相容

性好，制备成本低廉，是一种较有研究价值的新型太

阳能电池材料[6−12]。已有研究采用人工合成方法制备

出 FeS2薄膜，尽管其易于氧化降解，但仍表现出良好

的光电性能[13]。1986 年，CHATZITHEODOROU 等[14]

首次制备出 FeS2光电化学电池和肖特基太阳能电池，

但是较低的光电压限制了 FeS2 在光伏器件方面的应

用。 
天然黄铁矿物中存在不同类型的杂质和含量，黄

铁矿的光电催化性质会受到这些杂质的影响。

LEHNER 等[15]使用化学气相沉积来制备 Ni 掺杂的黄

铁矿薄膜，证明 Ni 的掺入在光电导性测量中会显著影

响光电导的敏感性。FERRER 等[16]制备了掺 Cu 黄铁

矿薄膜，掺杂后电阻率从 0.002 Ω·cm 增加到 3.28 
Ω·cm，掺杂体系光吸收边从 0.8 eV 增大到 1.1 eV。YU
等[17]制备了掺 Mn 的黄铁矿薄膜，掺杂后薄膜形貌从

颗粒状变为片状，有利于光捕获。李玉琼等[18−21]研究

了 Co、Ni、As 等 20 余种天然杂质对黄铁矿电子结构

和光学性质的影响，结果表明：Co、Ni、As 的掺杂均

使得黄铁矿的吸收带边发生了明显的红移。尽管国内

外研究人员对黄铁矿薄膜的合成制备、As 掺杂纳米晶

薄膜的研究已经很多，但对 As 掺杂对黄铁矿光学性

质的影响目前仍鲜见报道。 
本文作者以 FeS2超晶胞作为基体，以 As 为掺杂

原子，采用基于密度泛函理论的第一性原理平面波超

软赝势法，对不同浓度 As 掺杂 FeS2前后的能带、电

子态密度和光学性质进行了对比和研究，初步揭示了 
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通过 As 掺杂 FeS2改变其光电性质的内在原因，为开

发 FeS2光伏材料的实验工作提供了理论参考。 
 

1  理论模型及计算方法 
 

半导体化合物 FeS2 属于等轴晶系，其空间群为
6Pa3( )hT ，每个晶胞含有 4 个 FeS2分子单元，Fe 原子

分布在晶胞的 6 个面心和 8 个顶角上，每个 Fe 原子与

6 个相邻的硫原子配位，每个 S 原子与 3 个 Fe 原子和

1 个 S 原子配位，2 个硫原子之间形成哑铃状结构，

以硫二聚体 2
2(S )− 形式存在，且沿着(111)方向排列。

FeS2的晶格常数为 a=b=c=0.5379 nm，α=β=γ=90°。 
在本计算中，首先采用单胞模型描述理想 FeS2

的 电 子 结 构 及 性 质 ， 然 后 分 别 采 用 2×2×2 
(Fe32S63As)、2×2×1(Fe16S31As)和 2×1×1(Fe8S15As) 3
个超晶胞模型，用 1 个 As 原子取代 1 个 S 原子，使

掺杂浓度分别为 1.93%、3.82%和 7.48%(质量分数)，
然后进行 3 种掺杂体系的计算。通过计算得到 3 种掺

杂浓度下 FeS2的优化结构、掺杂前后的能带结构、电

子态密度及光学性质。计算模型如图 1 所示。 
本计算采用基于密度泛函理论(DFT)框架下的第

一性原理赝势平面波法，主要的计算工作由 CASTEP
软件包[22]完成。计算中采用超软赝势(USPP)[23]来处理 

离子实与电子之间的相互作用，交换关联泛函采用广

义梯度近似(GGA)下的 PW91 梯度修正近似。平面波

截断能测试表明，截断能取 360 eV 较为合理。计算选

取的价电子为：Fe 3d64s2、S 3s23p4和 As 4s24p3。采用

BFGS 算法对体系进行几何优化，得到稳定的结构，

优化的收敛标准为：原子位移的收敛阈值为 0.0002 
nm，原子间作用力的收敛阈值为 0.8 eV/nm，原子间

的内应力收敛阈值为 0.1 GPa，最大能量改变的收敛阈

值为 2.0×10−5 eV/atom，自洽计算收敛精度设置为每

个原子 1 meV，布里渊区的积分分别采用 3×5×3、
3×3×2和 2×2×1的MONKHORST和 PACK[24]特殊

K 点对全 Brillouin 区求和。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  几何结构优化结果 

未掺杂的 FeS2单胞优化后及 As 掺杂 FeS2后的超

晶胞模型经几何优化后折合的晶胞参数、总能量的晶

格常数值如表 1 所列。从表 1 可以看出，优化后 FeS2

的晶格参数与实验值(5.416 nm)[25]非常接近，平衡晶格

常数比实验值小 0.68%。随着 As 掺杂浓度增大，

Fe(S1−xAsx)2 (x=0.0156, 0.0312, 0.0625)的晶格常数和

晶格体积均逐渐增大。引起这种变化的主要原因是 As 
 

 
图 1  FeS2单胞及 As 掺杂 FeS2的超晶胞结构图 

Fig. 1  Unit-cell structure of FeS2 (a) and super cell structure of FeS2 doped with As: (b) Fe32S63As; (c) Fe16S31As; (d) Fe8S15As 
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表 1  结构优化后 Fe(S1−xAsx)2 (x=0, 0.0156, 0.03125, 0.0625)的折合晶胞参数和总能 

Table 1  Equivalent lattice constant and energy of Fe(S1−xAsx)2 (x=0, 0.0156, 0.03125, 0.0625) after optimization 

Fe(S1−xAsx)2 a/nm b/nm c/nm V/nm3 Total energy/eV Total energy/eV 

Undoped FeS2(Calculated) 5.379 5.379 5.379 0.1556 −5702.55 −45620.40 

x=0.0156(2×2×2) 5.387 5.387 5.387 0.1563 −45513.53 −45513.53 

x=0.0312(2×2×1) 5.391 5.391 5.389 0.1566 −22703.12 −45406.24 

x=0.0625(2×1×1) 5.408 5.402 5.402 0.1578 −11298.05 −45192.20 

Total energy: Total energy of Fe(S1−xAsx)2 convert to energy in 2×2×2 super cell. 

 
的共价半径为 0.120 nm，而 S 的共价半径为 0.102 nm，

As 的共价半径比 S 的大，当用 As 来置换 S 时，就会

引起晶胞体积增大。晶胞优化的结果与文献[26]的结

果一致。 
 
2.2  电子结构 
2.2.1  电子态密度 

图 2 所示为 FeS2 单胞结构优化后的总态密度及

Fe、S 各亚层电子的分波态密度图。在 FeS2晶体结构

中，处于八面体中心的铁原子由于晶体场作用 Fe 3d
轨道分裂成 t2g和 eg

*两部分，因此 Fe 3d 轨道间断地分

布在价带和导带中。Fe 3d 的 t2g部分主要出现在上部

价带(靠近费米能级)，与 S 3p 态重叠较小，表明它们

之间的成键作用较弱。由图 2(b)可知，Fe 的 3d t2g没

有实质上的成键−反键劈裂，其本质原因是轨道的对

称性和能量不匹配，因而其也被称作非键轨道[27]。  
Fe 3d eg

*和 S 3p 形成反键，反键峰约在 2.5 eV 处，   
Fe 3d eg

*与 S 3p 态密度重叠程度较高，表明这二者之

间作用较强。 
在态密度图中，轨道的贡献就意味着轨道重叠，

重叠度越大，轨道杂化就越强烈。从图 2(b)中可以看

出，Fe 的 3d、4s 轨道以及 S 的 3s、3p 轨道在−3.2 eV
的同一能量位置出现了态密度峰，说明这两个轨道发

生了重叠形成了一个新的轨道，从杂化峰的宽度来看

Fe、S 杂化峰离域性强，轨道杂化作用较强。从图 2
可以看出，在能量为−17.5~−9 eV 范围内，态密度几

乎全部由 S 3s 态贡献，仅有少量的 Fe 4s 和 S 3p 态贡

献；在能量为−7~−1.5 eV 范围内，态密度主要由 Fe 3d
态和 S 3p 态贡献，其中 S 3p 态贡献最大，而 Fe 4s 和
S 3s 态的贡献相对较小；费米能级附近价带区的态密

度，则主要由 S 的 3p 态和非成键 Fe 3d 态组成，且大

部分由 Fe 3d 态贡献。费米能级附近导带区 0~4 eV 范

围内的态密度主要由 S 3p 和 Fe 的反键 3d eg
*态贡献，

而 S 3s 态贡献很小。 
从图 2(b)中还可以看出，S 3s 态对深部价带的贡 

 
图 2  FeS2单胞总态密度和各原子态密度 

Fig. 2  Total (a) and partial (b) density of states curves of 

unit-cell of FeS2 

 
献较大，而 S 3p 态则主要对浅部价带产生贡献。Fe 4s
对整个能带范围态密度的贡献相对较少，而费米能级

附近的态密度主要来自Fe 3d的贡献，这和本征态FeS2

的总态密度计算结果相符合。 
As掺杂置换S后得到的Fe(S1−xAsx)2态密度如图 3

所示。从图 3 中可以看出，As 置换 FeS2中的 S 原子

后，由于 As 和 S 原子核外电子排布的相似性，对 FeS2

的电子态密度影响不是很大，价带顶和导带底仍主要

由 Fe 3d 态决定，As 的 s 层和 p 层电子分别与 S 的 s
层和 p层电子混合，共同构成Fe(S1−xAsx)2的能态密度。 
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图 3  Fe(S1−xAsx)2的态密度图 

Fig. 3  Density of state curves of unit-cell of Fe(S1−xAsx)2:  (a) 

x=0.0156; (b) x=0.0312; (c) x=0.0625 

 
As 的掺杂使 FeS2 的电子能带在浅部价带产生了由它

的 p 态贡献的杂质能级，并在更低的能量范围内产生

了由其 s 态贡献的杂质能级，并且随着体系 As 掺杂浓

度的增大，这种贡献越来越明显。 

2.2.2  能带结构 
图 4 所示为 As 掺杂前后 FeS2和 Fe(S1−xAsx)2的能

带结构，图中 G、F、Q、Z、G 为 FeS2晶体第一布里

渊区高对称点。为了进行对比，将理想 FeS2的第一布

里渊区沿对称方向的K点取样设置为与掺杂后的体系

一致。在计算中所考虑的禁带宽度是从价带最高点到

导带最低点之间的距离，计算得到理想 FeS2的禁带宽

度为 0.55 eV，小于实验值 0.95 eV，一般认为出现这

种结果的主要原因是作为基态理论的 DFT，其

Kohn-Sham 方程的本征值不能给出系统的激发态能

量，导致位于导带部分的电子态能量值比实验值小，

从而带隙偏小，一般情况下能带值与理论值的误差范

围为 30%~50%[28]。 
As 掺杂后，FeS2 的带隙为 0.43 eV，这表明 As

掺杂后 FeS2的禁带宽度变小。从图 4(b)、(d)、(f)可以

明显看出，价带的上方出现了明显的杂质能带，对比

图 4(e)、(f)可以看出，理想 FeS2费米能级附近的导带

带宽为 0.55~4.10 eV，而掺杂 As 后费米能级附近的导

带带宽变为 0.45~4.41 eV，导带不仅变宽而且还下移

了 0.1 eV，也说明掺杂后 FeS2的禁带宽度变小。 
 
2.3  光学性质计算结果与讨论 

为了研究 As 掺杂对 FeS2的光学性质的影响，对

Fe(S1−xAsx)2的光学跃迁特性进行了研究。在线性响应

范围内固体宏观光学响应函数通常可以由光的介电函

数 ε(ω) =ε1(ω) + iε2(ω) 或折射率N(ω) =n(ω) +ik(ω) 来
描述，体系在较小波矢下对光场的线性响应由介电函

数的虚部 ε2(ω)决定，它可以通过占据态和未占据态的

动量跃迁矩阵元计算得到。 
2.3.1  复介电函数 

介电常数的虚部 ε2(ω)对任何材料来说都是非常

重要的，它作为沟通带间跃迁微观物理过程与固体电

子结构的桥梁，反映了固体能带结构及其他各种光谱

信息。图 5 所示为计算得到的未掺杂 FeS2 和

Fe(S1−xAsx)2的介电函数实部和虚部。 
由图 5(a)可知，未掺杂的 FeS2 的静态介电常数

ε1(0)=19.6，随着 As 掺杂量的增加，Fe(S1−xAsx)2的静

态介电常数 ε1(0)的值逐渐增大。当 E＜0.46 eV 或 E＞
9.5 eV 时 Fe(S1−xAsx)2 的 ε1 值比未掺杂时的大，而当

0.46 eV＜E＜9.5 eV 时，Fe(S1−xAsx)2的 ε1值比未掺杂

的 FeS2的小。在 E＜7.5 eV 的范围内，ε1值随着掺杂

量的增加逐渐增大，而 E＞7.5 eV 后，Fe(S1−xAsx)2的

ε1值随掺杂量的增加而减小并且逐渐接近未掺杂 FeS2

的 ε1值。 
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图 4  FeS2和 Fe(S1−xAsx)2 (x=0.0156, 0.0312, 0.0625) 对应的相同超胞的能带结构图 
Fig. 4  Energy-band structure of FeS2 and Fe(S1−xAsx)2 (x=0.0156, 0.0312, 0.0625) in same supercell: (a) FeS2(2×2×2);        
(b) Fe(S1−xAsx)2(2×2×2, x=0.0156); (c) FeS2(2×2×1); (d) Fe(S1−xAsx)2(2×2×1, x=0.0312); (e) FeS2(2×1×1); (f) Fe(S1−xAsx)2 
(2×1×1, x=0.0625) 

 

 
图 5  FeS2和 Fe(S1−xAsx)2的介电函数实部和虚部 
Fig. 5  Real part ε1(a) and imaginary part ε2(b) of dielectric function of FeS2 and Fe(S1−xAsx)2 
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由图 5(b)可知，对于未掺杂的 FeS2在 E＜0.28 eV
的能量范围内 ε2=0，ε2(ω)在图所示的能量范围内有 3
个明显的介电峰，对应的能量依次为 2.63、7.26 和 9.48 
eV。位于能量为 2.63 eV 的第一个介电峰来自 S 的 s
和 p 轨道发生杂化后电子到导带的跃迁，能量为 7.26
和 9.48 eV 的介电峰来源于价带中部 S 3p 态到导带 Fe 
3d 态的电子跃迁。当 As 掺杂后，可以明显看到 ε2(ω)
的第一跃迁峰向低能方向移动，并且第一跃迁峰的值

随掺杂量的增加而明显增大。当 E＜1.28 eV 时，

Fe(S1−xAsx)2的光跃迁强度远大于未掺杂的 FeS2，且光

跃迁强度随掺杂量的增大而增大，说明 As 掺杂能够

增强电子在 E＜1.28 eV 的低能量范围内的光学跃迁。

在 E＞2.5 eV 的能量范围 Fe(S1−xAsx)2的光跃迁强度小

于未掺杂的 FeS2，且光跃迁强度随着 As 掺杂量的增

加而增大。 
2.3.2  复折射率 

由公式 ε1=n2−k2和 ε2=2nk 可以从复介电函数得到

FeS2的复折射率。图 6 所示为 FeS2和 Fe(S1−xAsx)2的

折射率 n 和消光系数 k。对于 FeS2理想体系，折射率

n(见图 6(a))在E=1.66 eV处取得最大值，当E＞1.66 eV
时，折射率快速下降，在 6.3~9.4 eV 范围内出现两个

变化平缓的峰，表明 FeS2在这一能量范围内呈现出一

定的金属反射特性。消光系数 k(见图 6(b))在 3.88 eV
处取得最大值，随后随着能量的增加而减小，并在能

量约为 20 eV 时减小到零。 
由图 6(a)可知，当 As 掺杂量从本征态增加到

x=0.0625 时，折射率 n 的值从 4.43 增加到 5.99。当

0.56~14.1 eV 时，Fe(S1-xAsx)2的折射率小于 FeS2的折

射率，且折射率随掺杂量的增加而有小幅增大。在 E
＜0.56 eV 和 E＞14.1 eV 的范围内，Fe(S1−xAsx)2的折

射率大于 FeS2的折射率，且 n随掺杂量的增大而减小。

消光系数 k(见图 6(b))在 E＜1.42 eV 范围内出现了新

的峰值，并且 As 掺杂后消光系数 k 较本征态均有所

增大。k 在 3.48~10.54 eV 的能量范围内出现了较强的

波动峰，当 E＞10.54 eV 时，k 随掺杂量的增加逐渐增

大。 
2.3.3  光电导率 

光电导率是光电子材料的一个重要参数，它描述

了光照引起半导体电导率改变的现象。图 7 所示为

Fe(S1−xAsx)2和 FeS2的光电导率实部 σ1(ω)。从图 7 可

以看出，FeS2的光电导率与介电函数的虚部是对应的，

σ1(ω)呈先上升后下降的变化趋势，其中在 E=3.60 eV
处达到第一个峰值，在 E=7.49 和 9.65 eV 处分别达到

第二、第三个峰值，且在 E=3.60 eV 处取得最大值。

当掺入 As 后，除 Fe(S1−xAsx)2(x=0.0625)在 4.8~5.5 eV 

 

 
图 6  FeS2和 Fe(S1−xAsx)2的复折射率和消光系数 

Fig. 6  Complex refractive index n(a) and extinction coefficient 

k(b) of FeS2 and Fe(S1−xAsx)2 

 

 
图 7  FeS2和 Fe(S1−xAsx)2的光电导率 

Fig. 7  Photo conductivity of FeS2 and Fe(S1−xAsx)2 

 
范围内的光电导率大于本征态外，掺杂体系的光电导

率均小于本征态FeS2的光电导率，同时，在E＞2.66 eV
时随着掺杂量的增加，Fe(S1−xAsx)2的光电导率逐渐增

加。Fe(S1−xAsx)2 的光电导率最大峰值出现在 2.9~3.3 
eV 的范围内，随着 As 掺杂浓度的增大，掺杂体系的

电导率逐渐增大，峰值出现的位置也随掺杂量的增加

向高能方向移动。 
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3  结论 
 

1) 对不同As掺杂浓度 FeS2的几何结构计算结果

表明，As 掺杂 FeS2引起了晶格参数的增大，随 As 掺
杂浓度增大，Fe(S1−xAsx)2 (x=0.0156，0.0312，0.0625)
的晶格常数和晶格体积均逐渐增大，这是由于 As 的

共价半径大于 S 的共价半径所致。 
2) 理想 FeS2的优化表明其禁带宽度为 0.55 eV，

费米能级附近导带区 0~4 eV范围内的态密度主要由 S 
3p 和 Fe 的反键 3d eg

*态贡献，而 S 3s 态贡献很小。

As 掺杂使得 FeS2 导带下移，禁带宽度减小，并且在

−10.4~−9.5 eV 的浅部价带产生了由 As 的 p 态贡献的

杂质能级。通过对单个原子态密度的分析发现，As
的掺杂对黄铁矿费米能级处电子态密度有贡献，且对

Fe 和 S 原子的态密度分布产生了影响。 
3) 对光学性质计算结果分析可知，Fe(S1−xAsx)2

的静态介电常数、第一介电峰、折射率随着 As 掺杂

量的增大而逐渐增大，平均反射效应的减弱有效地提

高了其光电转换效率。因此，可以通过对 FeS2 的 As
掺杂以及调整掺杂浓度来得到不同光电特性的 FeS2

电催化活性材料。 
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Effect of As doping concentration on  
electronic structure and optical properties of FeS2 

 
MA Wan-kun1, CHEN Jian-hua2, ZHANG Guo-fan1, LI Yu-qiong2, FENG Qi-ming1 

 
(1. School of Minerals Processing and Bioengineering, Central South University, Changsha 410083, China; 

2. College of Resources and Metallurgy, Guangxi University, Nanning 530004, China) 

 
Abstract: Aimed at verifying the effect of As doping concentration on FeS2, geometrical structure, electronic structure 

and optical properties of As-doped FeS2 were calculated using pseudo-potential plane-wave method of the first principle 

based on the density function theory. Three supercells (2×2×2, 2×2×1 and 2×1×1) were introduced to achieve 

different doping concentrations (1.93%, 3.82% and 7.48%, mass fraction). The results of geometrical structure, electronic 

structure show that lattice constant and volume of unit cell increase with As addition, the conduction band moves 

negatively while the width of forbidden band decreases. Moreover, the density of states in the range of −10.4 − −9.5 eV 

exhibits impurity level composed of As p. The calculation of optical properties reveals the static dielectric constant, 

refractive index and photo conductivity aggrandize with the ever-increasing doping concentration, which indicates FeS2 

doped As possesses stronger absorption capacity of light and higher photoelectric conversion efficiency. Therefore, the 

calculation lays some theory foundation for exploitation and development of FeS2 photoelectric materials. 

Key words: As-doping; pyrite; optical and electrical property; first principle 
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