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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，研究 Cu、Ni 单掺杂与共掺杂体系中 FeS2

的晶体结构、电子结构和光学性质。结果表明：掺杂后黄铁矿发生晶格畸变，晶格常数变大，掺杂在 FeS2禁带中

引入杂质能级，使禁带变窄，费米能级上移进入导带，掺杂黄铁矿的态密度穿过费米能级，形成简并半导体，体

系的导电率增强。光学性质计算表明：掺杂后介电函数虚部主峰、吸收系数和光电导率均出现红移、峰值减小。

共掺杂后的光跃迁强度明显增强，可见光区范围内的光吸收系数和光电导率均增大，说明 Cu-Ni 共掺杂显著增强

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，长期以

来，太阳能电池备受关注并发展迅速。但是发展至今，

其年产量与世界能源需求量相比还相差甚远，制约其

发展的关键问题是高昂的制造成本[1−3]。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。 

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[4−5]，并且其环境相容性好，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[6−10]。已

有研究[11]表明：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。 
掺杂是调制材料的电子结构并改变其光电性能的

常用手段，对光电材料掺杂改性的理论研究具有重大

意义[12]。对于黄铁矿来说，天然黄铁矿物中存在不同

类型的杂质和含量，李玉琼等[13−16]的研究结果表明，

钴、镍、砷的掺杂均使得黄铁矿的吸收带边发生明显

的红移。FERRER 等[17]制备了掺 Cu 黄铁矿薄膜，发

现掺杂后电阻率和掺杂体系的光吸收边均显著增大。

LEHNER 等[18]使用化学气相沉积制备了 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

响其光电导的敏感性。龙飞等[19]研究 Ni 掺杂 FeS2的

可见光催化活性，发现 Ni 掺杂有利于提高 Fe1−yNiyS2

的可见光催化活性，当 Ni 的掺入量 y为 0.125 时，其

光催化活性最好。尽管对黄铁矿光电性能、Ni 掺杂[20]

的研究已有报道，但用第一性原理研究 Cu、Ni 共掺

杂对黄铁矿电子结构及光学性质的影响尚未见报道。 
本文作者以 FeS2超晶胞作为基体，以 Cu、Ni 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 Cu、Ni 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

步揭示了通过 Cu、Ni 单掺杂及共掺杂改变 FeS2光电

性质的内在原因，为开发 FeS2基光伏材料的实验工作

提供了理论参考。 
 

1  理论模型和计算方法 

 
半导体化合物 FeS2 属于等轴晶系，其空间群为

63( )hPa T ，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，形成空间八面体构造，而每

个 S 原子与 3 个 Fe 原子和 1 个 S 原子配位，形成四 
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面体构造，实验测得其晶格常数为 a=b=c=0.5379 nm，

α=β=γ=90°。计算采用(2×2×2)的 FeS2超晶胞，晶胞

中包含 32 个 FeS2分子单元共 96 个原子。掺杂时分别

用 Cu 和 Ni 原子取代 Fe 原子建立 Fe29Cu3S64 和

Fe29Ni3S64 超晶胞，用 Cu 和 Ni 同时取代 Fe 建立

Fe26Cu3Ni3S64 超晶胞。掺杂后形成 Fe1−xCuxS2 、

Fe1−yNiyS2 和 Fe1−x−yCuxNiyS2(x、y 分别代表 Cu 和 Ni
在 FeS2超晶胞中的原子含量)，其中 x=y=0.094。图 1
所示为 FeS2单胞及 Cu、Ni 取代 Fe 原子的(2×2×2) 
FeS2超晶胞模型。 

本计算中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 [21] 完成。计算中采用超软赝势

(USPP)[22]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 350 eV 较

为合理。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 0.02 pm，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标准为 0.1 GPa，最大能量改变的

收敛标准为 2.0×10−5 eV/atom，自洽计算收敛精度设

置为每个原子 1×10−3 eV。为保证晶胞体系能量和构

型在准完备平面波基水平上的收敛，布里渊区的积分

计算采用 4×4×2 的 Monkhorst Pack[23]特殊 k点。参

与计算的价态电子为 Fe 3d64s2、S 3s23p4、Cu 3d104s2

和 Ni 3d84s2。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  几何结构优化结果 

Cu、Ni 掺杂 FeS2 前后的超晶胞模型经几何优化

后，所得晶格常数及总能量见表 1。从表 1 可以看出，

计算结果与实验和其他计算结果符合得很好，平衡晶

格常数比实验值小 0.68%。实验误差在 1%左右，说明

计算方法是非常可靠的，可以进行其他性质的计算。

另外，掺杂后的晶胞体积相比原 FeS2晶体稍有增大，

原因是掺杂原子半径大于 Fe 原子半径一定程度上破 
 

 
图 1  FeS2单胞及 Cu、Ni 取代 Fe 原子的(2×2×2)FeS2超晶胞结构 

Fig. 1  Unit-cell of FeS2 and super cell structure of FeS2 (2×2×2) doped with Cu and Ni and unit-cell of FeS2: (a) Unit-cell of 

FeS2; (b) Cu doped FeS2; (c) Ni doped FeS2; (d) Cu-Ni doped FeS2 
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表 1  几何优化后 FeS2和 Cu、Ni 掺杂后 FeS2 的晶胞参数和总能 

Table 1  Equivalent lattice constants and energy of FeS2 and FeS2 doped with Cu and Ni after optimization 

Sample Value a/nm b/nm c/nm V/nm3 Energy/eV 

FeS2 
Calculated 1.076 1.076 1.076 1.245 −45620.47 

Experimental 1.083 1.083 1.083 1.271 − 

Fe0.906Cu0.094S2 Calculated 1.084 1.084 1.084 1.271 −47446.09 

Fe0.906Ni0.094S2 Calculated 1.080 1.080 1.080 1.258 −47084.45 

Fe0.812Ni0.094Cu0.094S2 Calculated 1.088 1.087 1.088 1.287 −48911.19 

 
坏了晶格周期性，造成晶格畸变，导致键长变长。晶

胞优化的结果与文献[24]的结果一致。 
 
2.2  电子结构 
2.2.1  电子态密度 

为了分析掺杂对 FeS2电子结构的影响，先对 FeS2

的几何结构进行了优化并在此基础上计算了掺杂 Ni、
Cu 后 FeS2的态密度图和能带结构。图 2 所示为掺杂

前后 FeS2的总态密度以及分态密度。从图 2(a)可以看

出，本征态 FeS2的价带由 3 部分组成：−8.19~0 eV 的

上价带主要由非成键 Fe 3d 态和少量 S 的 3p 态耦合而

成；其次，−13.3~−10.1 eV 和−17.5~−13.5 eV 范围内

的能带几乎全部由 S 3s 态贡献，仅有少量的 Fe 4s 和
S 3p 态贡献；费米能级附近价带区的态密度，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。而对于导带部分，其主要由 S 3p 和 Fe 的反

键 3d eg
*态贡献，S 3s 态贡献很小。从 Fe 和 S 的分态

密度可以看出，S 3s 态对深部价带的贡献较大，S 3p
态则主要对浅部价带产生贡献。Fe 4s 态对整个能带范

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 FeS2的总态密度相符合。

当 Cu 取代 Fe 原子后(见图 2(b))，费米能级附近出现

了杂质能级，这些杂质能级是由 Cu 的 3d 态所形成。

掺杂后导带整体向左移动，导带宽度由 4.15 eV 减小

到 3.16 eV，其局域性增强；费米能级与总态密度的截

距明显减小，费米能级的这种对导带的相对运动增强

了 FeS2 的金属性质。当 Ni 掺杂后(见图 2(c))，由于

Ni 和 Cu 原子核外电子排布的相似性，两者单独掺杂

对 FeS2的电子态密度影响基本相同，但是 Ni 掺杂 Fe
的 3d 轨道态密度较 Cu 掺杂向深部价带有一个较大的

偏移，而价带顶和导带底仍主要由 Fe 3d 态决定。图

2(d)所示为 Cu-Ni 共掺杂时的态密度图，可以看到费

米能级附近依然存在杂质能带而强度有所不同。费米

能级附近的态密度主要还是由 Fe 3d 和 S 3s 贡献，Ni
和 Cu 的 d 轨道电子态密度对 FeS2晶体的价带与导带

的贡献很小，并且只在−3.18 eV~−1.05 eV 的浅部价带

处有一定作用。Cu-Ni 共掺杂后 FeS2电子态发生了简

并，费米能级上移进入导带，价带部分离域性增强。

这表明 Cu-Ni 掺杂后 FeS2 体系呈现金属性，Ni 掺杂

比 Cu 掺杂表现出更强的金属性，共掺时金属性最强。 
2.2.2  能带结构 

图 3 所示为 FeS2掺杂前后的能带结构。图 3 中G、
F、Q、Z、G为 FeS2晶体第一布里渊区高对称点。为

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，从图 3(a)中本征态 FeS2的能带图可以看出，价带

顶和导带底都位于 G点处，说明 FeS2是直接带隙半导

体，带隙为 0.55 eV，小于实验值 0.95 eV，这是局域

密度泛函的结果。一般认为与局域密度泛函理论中

Kohn-Sham方程的本征值不能给出系统的激发态能量

有较大关系，使位于导带的电子态能量值比实验值偏

小，从而带隙偏小 [25]，一般能带值与理论值相差

30%~50%。对于本研究中本征 FeS2 结构而言，由于

Fe 3d 态的能量被过高估计，使得其与 S 3p 态之间的

相互作用增强，价带带宽增大，因此带隙偏低。但理

论计算与实验之间带隙的偏差并不影响对 FeS2 电子

结构及相关性质的理论分析。掺杂后，3 种结构的导

带部分图谱比较相似，与未掺杂 FeS2相比，导带部分

变化较为平缓，掺杂后 FeS2 的费米能级 EF 上移进入

导带内，这是由于杂质元素的掺入使得导电载流子数

目增多，导带底附近的量子态已基本被电子所占据，

发生载流子的简并化，形成简并半导体。从图 3(b)~(d)
可以看出，Cu、Ni 单独掺杂和共掺杂后，FeS2的带隙

分别为 0.44、0.61 和 0.35 eV，这表明 Ni 掺杂后 FeS2

的禁带宽度增大而其他两种掺杂禁带宽度减小。对比

图 4 中各图可以发现，掺杂后 FeS2导带带宽均减小而

且均发生了下移，禁带宽度均变小，其中 Cu-Ni 共掺

杂的变化最显著，这也与态密度中分析的能带变化的

结果相一致。 
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图 2  FeS2和 Cu、Ni 掺杂后 FeS2的态密度 

Fig. 2  Density of states curves of FeS2 and FeS2 doped with Cu and Ni: (a) FeS2; (b) Cu doped FeS2; (c) Ni doped FeS2; (d) Cu-Ni 

doped FeS2 
 

 

图 3  FeS2和 Cu、Ni 掺杂后 FeS2的能带结构图 

Fig. 3  Energy-band structures of FeS2 and FeS2 doped with Cu and Ni: (a) FeS2; (b) Cu doped FeS2; (c) Ni doped FeS2; (d) Cu-Ni 

doped FeS2 
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2.3  光学性质计算结果与讨论 
为了研究 Cu、Ni 掺杂 FeS2的光学跃迁特性，必

须对其光学性质进行研究。本研究中利用第一性原理

对掺杂体系进行了光谱计算和分析。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复介电函数

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。根据 Kramers-Kronig 色散关系和

电子跃迁概率的定义可推导出晶体的介电函数、吸收

系数。介电函数实部 ε1(ω)和虚部 ε2(ω)的计算公式如

下所示[26]： 
 

2 2
3

1 2 BZ
V,C

8π 2( ) 1
2π

e d
m

ε ω = + ⋅ ×∑ ∫ K  

 
2 3

V,C
3 2 2

C V C V

| |
| ( ) ( ) | [| ( ) ( ) | ]

e M
E E E E ω

⋅
×

− − −
h

hK K K K
 

(1) 
2

3
2 2 2 BZ

V,C

4π 2( ) { |
2π

d e
m

ε ω
ω

= ⋅ ⋅∑ ∫ K  

 
2

CV C V( ) | [ ( ) ( ) ]}M E Eδ ω× − − hK K K         (2) 
 
式中：C 和 V 分别为导带和价带；BZ 为第一布里渊

区； h为狄拉克常量；K 为倒格矢；ω 为角频率；
2

CV| ( ) |e M K⋅ 为动量矩阵元；EC(K)和 EV(K)分别为导

带和价带上的本征能级。 
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，主要反映了电子在能级间的跃迁机理。图 4
所示为 FeS2掺杂前后的介电函数虚部与能量的关系。 
 

 
图 4  Cu、Ni 掺杂 FeS2前后的介电函数虚部与能量的关系 

Fig. 4  Relationship between energy and imaginary part of 

dielectric function of FeS2 and FeS2 doped with Cu and Ni 

本征态介电函数虚部谱在 E=2.57 eV 附近出现波

峰，其主要是由价带顶的 S 2p 态和导带底的 Fe 3d 态

电子跃迁引起的。与本征态相比，掺杂后峰值强度都

有所降低，共掺的峰值降幅较大，且峰谱向低能方向

发生了明显的红移，在 0.22 eV 附近出现了新的介电

峰，这主要是 Cu、Ni 掺入的杂质能级与相应的价带

顶和导带底之间的电子跃迁引起。Cu-Ni 共掺杂之后，

谱线主峰明显红移，在 E=0.3 eV 处出现了一个明显的

小波峰，这说明相比本征态共掺杂后由于杂质能级的

作用，体系中导带和价带之间的电子跃迁呈现台阶特

性，并促使更多深部价带的电子跃迁到导带。在 E＜2 
eV 的可见光区，Cu-Ni 共掺杂 FeS2的光跃迁强度远大

于未掺杂 FeS2的，并且共掺杂的光跃迁强度明显高于

Cu、Ni 单掺杂的光跃迁强度，说明 Cu-Ni 共掺杂能够

很好的改善 FeS2电子在 E＜2eV 的低能量范围的光学

跃迁特性。 
2.3.2 吸收系数 

根 据 吸 收 系 数 与 介 电 函 数 的 关 系

2( ) ( )
nc
ωα ω ε ω= (式中 n为光在介质中的折射率，c为

光在真空中的传播速度)可以得到 FeS2 掺杂前后的吸

收系数，计算结果如图 5 所示。相比本征态，掺杂后

FeS2的吸收峰发生了红移、峰值减小，最大峰值在 6.5 
eV 附近。吸收峰主要来源于激发态电子在价带顶和导

带底之间的跃迁，吸收峰值的减小表明杂质的掺入减

少了电子的跃迁。掺杂后的 FeS2在 E＞2.5 eV 高能区

域的吸收率小于本征态 FeS2 的吸收率，这说明 Cu、
Ni 原子掺杂后紫外光区的透过率增加。在 E＜2.5 eV
的能量范围内，掺杂后的吸收系数都大于本征态吸收

系数，其中 Cu、Ni 单掺杂时的吸收系数基本相同，

而共掺杂时的吸收系数较两者都大。Cu、Ni 杂质的引 
 

 
图 5  Cu、Ni 掺杂 FeS2前后的吸收系数与能量的关系 

Fig. 5  Relationship between energy and absorption 

coefficient of FeS2 and FeS2 doped with Cu and Ni 
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入使 FeS2 的带隙变窄，促进了价带顶电子的带间跃

迁。这对设计和制备 Cu、Ni 掺杂 FeS2吸收短波光学

器件有一定的理论参考价值。 
2.3.4  光电导率 

光电导率是光电子材料的一个重要参数，它描述

的是半导体材料电导率随着光照能量变化的物理参

量。在它与介电函数的关系中其实部 σ1和介电函数虚

部 ε2互相对应，也能够反应光吸收和能隙的情况。 
图 6所示为 FeS2掺杂前后光电导率随能量变化的

关系。由图 6 可知，FeS2的光电导率与介电函数的虚

部是对应的，σ1(ω)总体呈先上升后下降的变化趋势。

本征态 FeS2在 E＜10 eV 的能量范围，光电导率实部

σ1有 2 个峰值点，各峰值点对应的能量分别为 2.93 和

5.23 eV。进行 Cu、Ni 掺杂后，这两个峰值位置出现

小幅红移，并且 Cu-Ni 共掺杂体系中出现了位于 0.63 
eV 处的峰值。在 E＜2 eV 的可见光区范围内，掺杂体

系的光电导率均大于本征态的光电导率，综合来看，

Cu、Ni 共掺杂体系的光电导率明显优于单掺杂体系的

光电导率，掺杂后材料表现出显著的半导体特性，有

利于成为电子或空穴的俘获中心，减少电子和空穴的

复合，提高量子产量，表现出明显的协同效应。 
 

 

图 6  FeS2掺杂前后的光电导率与能量的关系 

Fig. 6  Relationship between energy and photo conductivity of 

FeS2 and FeS2 doped with Cu and Ni 

 

3  结论 
 

1) 对 Cu、Ni 掺杂 FeS2的几何结构优化表明，单

掺杂和共掺杂均使 FeS2 的晶格常数增大，掺杂 FeS2

发生晶格畸变，键长变长。 
2) 本征态 FeS2 的电子结构优化表明，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。Cu、Ni 掺杂使 FeS2 的电子态发生了简

并，费米能级上移进入导带，价带部分离域性增强，

并且在−3.18~−1.05 eV 的浅部价带产生了由 Cu 和 Ni
的 3d 态贡献的杂质能级。 

3) 光学性质计算结果表明：单元素掺杂后，FeS2

的介电函数虚部、光学吸收谱以及光电导率各主峰均

出现小幅红移，而共掺后介电函数谱较 Cu、Ni 单掺

杂均出现显著红移，价带顶和导带之间的光跃迁强度

明显增强，可见光区范围内的光吸收系数和光电导率

均增大，共掺杂显著增强 FeS2对光的吸收以及光电转

换效率。 
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First principle calculation of electronic structures and 
optical properties of copper and nickel doped FeS2 
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(School of Minerals Processing and Bioengineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

 

Abstract: The crystal and electronic structures, optical properties of copper and nickel mono- and co-doped FeS2 were 

studied by the first-principles plane-wave ultrasoft pseudopotential method with the generalized gradient approximation. 

The results show that, the lattice deformation of FeS2 occurs and the lattice parameters increase after doping. And the 

impurity energy level is introduced by Cu and Ni doping, which also leads to decrease of the band gap of FeS2. Fermi 

levels moves upward and into conduction band and density of states traverses the Fermi level, indicating that the doped 

FeS2 is degenerate semiconductor which shows stronger metallic characteristic and electrical conductivity. In addition, 

the doping results in peaks redshift and amplitudes decrease of imaginary part of dielectric function, absorption 

coefficient and conductivity. Optical transition is significantly enhanced and so are absorption coefficient and 

conductivity within visible region in the co-doping system. The photoabsorption capacity and photoelectrical efficiency 

of FeS2 are highly strengthened in Cu-Ni co-doping system. 
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