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摘要　采用第一性原理,对Cu/Co掺杂前后FeS２ 的几何结构、电子结构和光学性质分别进行了计算与分析.分析

结果表明,掺杂FeS２ 晶格常数变大,禁带宽度减小,电导率增大.掺杂后介电函数虚部、吸收系数和能量损失谱的

主峰均出现红移、峰值减小.共掺杂后FeS２ 的光跃迁强度明显增强,可见光区的光吸收系数和光电导率均增大,

说明CuＧCo共掺杂显著增强了FeS２ 对光的吸收且提高了光电转换效率.
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Abstract　BasedonthefirstＧprinciple thegeometricalstructures electronicstructuresandopticalpropertiesof
FeS２dopedwithandwithoutCu Coarecalculatedandanalyzed respectively敭Theanalysisresultsindicatethat as
forthedopedFeS２ itslatticeconstantincreases bandgapdecreases andelectricalconductivityenhances敭After
doping themainpeaksofimaginarypartofdielectricfunction absorptioncoefficient andenergylossspectrumare
allredＧshifted andpeakvaluesalldecrease敭AsforcoＧdopedFeS２ theopticaltransitionintensityobviously
enhances andthelightabsorptioncoefficientandphotoconductivityinvisibleregionbothincrease whichindicate
thatCuＧCocoＧdopingcansignificantlyenhancethephotoabsorptionofFeS２andincreasethephotoelectricconversion
efficiency敭
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１　引　　言
太阳能作为人类可利用的清洁再生能源,备受研究人员的关注.Si基太阳能电池虽然能量转化效率

高、稳定性好,但制造成本高,其大规模应用受到限制[１Ｇ３].因此,深入研究更有效的太阳能电池材料是目前

极为重要的课题.金属硫化物具有良好的半导体属性,在太阳能电池、热电材料以及存储装置制造等领域展

示出广阔的应用前景,受到研究人员的广泛关注.
黄铁矿(FeS２)是常见的硫化矿,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[４Ｇ５]、环境相容性好、制备成本低廉,是一种很有研究价值的新型太阳能电池材料[６Ｇ１０].研究人员采用人工

合成的方法制备出FeS２ 薄膜材料,其表现出良好的光电性能[１１Ｇ１２].在天然黄铁矿物中存在不同类型的杂
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质,相关研究[１３]表明,Co、Ni、As等天然杂质会对黄铁矿电子结构和光学性质产生影响.刘永文等[１４]研究

了不同Co掺杂量对TiO２ 光催化性能的影响.林竹等[１５]通过密度泛函理论研究了Cu掺杂对AlN晶格常

数、电子态密度和光学性质的影响.尽管已有研究[１６]报道了Co掺杂对黄铁矿光电性能的影响,但利用第一

性原理研究Cu、Co掺杂对黄铁矿电子结构及光学性质影响的报道还较少.
本文以FeS２ 超晶胞作为基体,以Cu、Co为掺杂原子,采用第一性原理平面波超软赝势法,对Cu/Co掺

杂前后FeS２ 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Cu/Co单掺杂及共掺杂改变

FeS２ 光电性质的内在原因,为开发FeS２ 基光伏材料提供了理论参考.

２　理论模型和计算方法
半导体化合物FeS２ 属于等轴晶系,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S原子配位,形成空间八面体构造.每个S原子与３个Fe原子和

１个S原子配位,形成四面体构造.实验测得晶格常数为a＝b＝c＝０．５３７９nm,α＝β＝γ＝９０°.计算采用

２×２×２个FeS２ 超晶胞,晶胞中包含３２个FeS２ 分子单元共９６个原子.结构中分别用Cu和Co原子取代Fe
原子建立Fe２９Cu３S６４和Fe２９Co３S６４超晶胞,用Cu和Co同时取代Fe建立Fe２６Cu３Co３S６４超晶胞.掺杂后形成

Fe１－xCuxS２、Fe１－yCoyS２ 和Fe１－x－yCuxCoyS２,其中x、y 分别表示Cu、Co在晶胞中的原子数分数,且x＝y＝
０．０９４.图１为FeS２ 单胞及Cu、Co取代Fe原子的FeS２ 超晶胞模型.

图１ Cu/Co掺杂前后FeS２ 的超晶胞结构图.(a)FeS２;(b)FeS２∶Cu;(c)FeS２∶Co;(d)FeS２∶(CuＧCo)

Fig敭１ StructuraldiagramsofsupercellsofFeS２dopedwithandwithoutCu Co敭

 a FeS２  b FeS２∶Cu  c FeS２∶Co  d FeS２∶ CuＧCo 

采用密度泛函理论(DFT)框架下的赝势平面波法进行计算,其理论依据是非均匀相互作用电子系统的

基态能量仅由基态电子密度决定,主要计算工作由 CASTEP软件包[１７Ｇ２０]完成.计算中选择超软赝势

(USP)[２１]处理离子实与电子之间的相互作用.计算时先采用BFGS算法对超晶胞结构进行几何优化,得到

稳定的结构.为保证晶胞体系能量和构型在平面波基组上的收敛,布里渊区的积分选择４×４×２个特殊k′
点[２２Ｇ２３].用于构建赝势的价电子分别为Fe３d６４s２、S３s２３p４、Co３d７４s２ 和Cu３d１０４s２.

３　结果与讨论
３．１　几何结构

利用BFGS方法对Cu/Co掺杂FeS２ 前后的超晶胞模型进行几何优化,所得的晶胞几何参数和总能量

见表１.从表中可以看出,平衡晶格常数实验误差小于１％,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,掺杂后体系的晶格体积比未掺杂FeS２ 晶体稍有增大.根据量子化学观点,掺杂原子(Cu、

Co)的半径大于Fe原子半径,所以当原子半径大的原子(Cu、Co)替代Fe原子后,在一定程度上破坏了晶格

周期性,造成晶格畸变,晶格体积增大.根据量子力学的能量最低原理,掺杂体系的能量更小,掺杂体系的结

构较本征态FeS２ 稳定,其中共掺杂体系最稳定.晶胞优化的计算结果与文献[２４]的结果相一致.
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表１　几何优化后Cu/Co掺杂与不掺杂的FeS２ 的晶胞参数和总能

Table１　CellparametersandtotalenergiesofFeS２dopedwithandwithoutCu/Coafteroptimization

Parameter
FeS２ Fe０．９０６Cu０．０９４S２ Fe０．９０６Co０．０９４S２ Fe０．８１２Co０．０９４Cu０．０９４S２

Experimental Calculated Calculated Calculated Calculated
a/(１０－１０m) １０．８３２ １０．７５８ １０．８３８ １０．７６８ １０．８５２
b/(１０－１０m) １０．８３２ １０．７５８ １０．８３８ １０．７６８ １０．８５１
c/(１０－１０m) １０．８３２ １０．７５８ １０．８３８ １０．７６８ １０．８５
V/nm３ １．２７１ １．２４５ １．２７１ １．２４９ １．２７８
Energy/eV Ｇ －４５６２０．４７ －４７４４６．０９ －４６１５１．７１ －４７９７８．１５

３．２　电子结构

３．２．１　电子态密度

图２ Cu/Co掺杂前后FeS２ 的态密度.(a)FeS２;(b)FeS２∶Cu;(c)FeS２∶Co;(d)FeS２∶(CuＧCo)

Fig敭２ StatedensityofFeS２dopedwithandwithoutCuＧCo敭 a FeS２  b FeS２∶Cu  c FeS２∶Co  d FeS２∶ CuＧCo 

各掺杂体系的总态密度及分波态密度如图２所示,其中EF 为费米能级.由于晶体场作用,处于八面体

中心的Fe３d轨道分裂成t２g和e∗g 两部分,因此Fe３d轨道间断地分布在价带和导带中.Fe３dt２g主要出现

在上部价带(近费米能级),与S３p态重叠少,表明Fe３dt２g和S３p之间作用较弱.由图２(a)可见,Fe３dt２g
没有实质上的成键 反键劈裂,本质原因是轨道的对称性和能量不匹配,因此３dt２g也称作非键轨道.

Fe３de∗g 和S３p形成反键,反键峰出现在２．５eV处,Fe３de∗g 与S３p态重叠多,表明Fe３de∗g 与S３p态之

间作用较强.在态密度图上,轨道重叠度越大,轨道杂化就越强烈.从图２(a)中可以看出,Fe的３d、４s轨道

及S的３s、３p轨道在－３．２eV的同一能量位置出现了态密度峰.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.FeS２ 的价带主要由三部分组成:１)S３p态和反键Fe３dt２g态构成了－８．１９~０eV
的上价带;２)分布在－１３．３~－１０．１eV和－１７．５~－１３．５eV范围内的两组能带几乎全部由S３s态贡献,

Fe４s、Fe４p态和S３p态的贡献很小;３)价带区近费米能级附近的态密度,大部分由Fe３d态贡献,少量贡

献来自于Fe４p态.导带部分的态密度,主要由S３p和Fe的反键３de∗g 态组成.对比Fe和S的分波态密

度可以发现,S３s态对深部价带的贡献较大,S３p态主要对浅部价带产生影响.Fe４s和Fe４p态对整个能
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带范围态密度的贡献相对较少,费米能级附近的态密度主要来自Fe３d的贡献,这和本征态FeS２ 的总态密

度计算结果相符合.
当Cu取代Fe原子后,费米能级附近出现了由Cu３d态形成的杂质能级,如图２(b)所示.掺杂后导带

部分整体向左移动,导带宽度由４．１５eV减小到３．１６eV,导带部分的局域性增强;费米能级与总态密度的截

距明显减小.由图２(c)可以看出,Co掺杂后总态密度近费米能级部分向深部价带方向移动,浅部价带非局

域性增强,费米能级与总态密度的截距明显减小.掺杂后,价带顶和导带底仍主要由Fe３d态决定.如图

２(d)所示,当Cu∶Co以原子数比１∶１掺入FeS２ 时,费米能级上移接近导带,附近依然是晶格缺陷引起的杂质

能带.共掺体系费米能级附近的态密度主要由Fe３d和S３s贡献,Co和Cu的d轨道电子态密度对FeS２ 晶

体价带与导带贡献相对较小,并且只在－３．１８~－１．０５eV的浅部价带处有一定贡献.CuＧCo共掺杂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.

３．２．２　能带结构

为了分析掺杂对FeS２ 电子结构的影响,对FeS２ 的几何结构进行了优化,并在此基础上计算了掺杂Co、

Cu的FeS２ 的能带结构.本征态FeS２ 及掺杂Co、Cu后费米能级附近局部能带图如图３所示,取费米能级

作为能量零点,其中G、F、Q、Z 代表布里渊区高对称点.为方便对比,计算时将本征态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体系一致,体系禁带宽度是价带最高点与导带最低点之间的距离.
由图３(a)可以看出,FeS２ 是一种直接带隙半导体,价带顶和导带底都位于布里渊区高对称点G 处,计

算所得带隙为０．５５eV,该结果小于文献[２５]记录的０．９５eV实验值.出现这种结果的主要原因是:作为基态

理论的DFT,其KohnＧSham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[２６],一般情况下能带值与理论值的误差范围为３０％~５０％.对于理想FeS２ 结构,Fe
３d态的能量被过高估计,使得其与S３p态之间的相互作用增强,导致价带带宽增大,因此带隙较实验值偏低.

图３ Cu/Co掺杂前后FeS２ 的能带结构图.(a)FeS２;(b)FeS２∶Cu;(c)FeS２∶Co;(d)FeS２∶(CuＧCo)

Fig敭３ EnergyＧbandstructuresofFeS２dopedwithandwithoutCu Co敭

 a FeS２  b FeS２∶Cu  c FeS２∶Co  d FeS２∶ CuＧCo 

Cu、Co掺杂后,三种掺杂体系的导带部分图谱均发生了一定程度的变化:Co、Cu单掺杂和共掺杂后

FeS２ 的带隙分别为０．４６,０．４４,０．５９eV;共掺杂后FeS２ 的禁带宽度增大,而两种单掺杂后禁带宽度和导带带

宽均减小.其中CuＧCo共掺杂后变化最显著,这与态密度分析的能带变化结果一致.与未掺杂FeS２ 相比,
掺杂后晶体对称性降低,各体系能级分裂程度明显增大.从图３(b)~(d)可以看出,掺杂体系的费米能级附

近均出现了杂质能级,导带整体向低能方向移动,表现为费米能级EF 上移进入导带.相比单掺杂体系,共
掺杂体系禁带内杂质能级变宽.
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３．３　光学性质计算结果与讨论

在线性响应范围内,用复介电函数ε(ω)＝ε１(ω)＋iε２(ω)或折射率N(ω)＝n(ω)＋ik(ω)描述固体的宏观

光学性质,其中ω为角频率,n为复折射率,k为消光系数.介电函数实部ε１(ω)和虚部ε２(ω)的计算公式为[２７]

ε１ ω( ) ＝１＋
８π２e２

m２ 􀅰∑
V,C∫BZd

３K ２
２π( )

×
A

EC K( ) －EV K( )
×

h－３

EC K( ) －EV K( ) ３－h－２ω２[ ]
, (１)

ε２ ω( ) ＝
４π２

m２ω２􀅰∑
V,C∫BZd

３K ２
２π( )

A×δ EC K( ) －EV K( ) －h－ω[ ]{ }, (２)

式中e为电子电荷,m 为电子质量,A 为动量矩阵元,下标C和V分别代表导带和价带,BZ代表第一布里渊

区,h－ 为狄拉克常量,K 为倒格矢,δ为材料的电导率,EC(K)和EV(K)分别为导带和价带的本征能级.

３．３．１　复介电函数

本征态FeS２ 和Cu、Co掺杂后的介电函数虚部ε２ 随能量的变化如图４所示.
本征态FeS２ 的虚部谱在２．５７eV附近出现波峰,该介电峰主要来源于价带顶S２p态和导带底Fe３d态

之间的光学跃迁.与本征态相比,掺杂后的主要峰值强度都有所降低,其中共掺杂FeS２ 虚部的峰值降幅最

大,且谱峰向低能量方向发生了明显的红移.Co掺杂谱线在０．２３eV附近出现了新的介电峰,这主要是Co
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的.在能量小于２eV的可见光区,Cu、Co掺杂

FeS２ 的光跃迁强度远大于未掺杂FeS２,并且共掺杂FeS２ 的光跃迁强度明显高于Cu、Co单掺杂体系,说明

CuＧCo共掺杂能够很好地改善FeS２ 电子在低能量范围内的光学跃迁特性.综合来看,Cu、Co掺杂的引入增

强了电子在可见光区的光学跃迁,未掺杂和掺杂FeS２ 体系的介电函数虚部在低能量范围内的差别较大.

图４ Cu/Co掺杂前后FeS２ 的介电函数虚部与能量的关系

Fig敭４ RelationshipbetweenimaginarypartsofdielectricfunctionsofFeS２dopedwithandwithoutCu Coandenergy

３．３．２　吸收系数

根据吸收系数与介电函数的关系αω( )＝
ω
ncε２ ω( )(n 为光在介质中的折射率,c为真空中的光速),可以

得到FeS２ 掺杂前后的吸收系数与能量的变化关系,如图５所示.

图５ Cu/Co掺杂前后FeS２ 的吸收系数与能量的关系

Fig敭５ RelationshipbetweenabsorptioncoefficientsofFeS２dopedwithandwithoutCu Coandenergy
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FeS２ 具有良好的光吸收性能,吸收系数计算结果显示,掺杂体系在能量小于２eV的可见光区均发生了

光吸收,相比未掺杂FeS２ 晶体,掺杂后禁带中产生了杂质能级,增强了晶体在可见光区的光吸收.本征态

FeS２ 的吸收系数随光子能量的增大逐渐增大,在能量６．５eV处吸收系数取得最大值,随后吸收系数随光子

能量的增大而减小.Cu、Co掺杂后FeS２ 在可见光区的吸收谱向低能量方向发生了红移.掺杂体系在能量

为３eV和６．２eV处的吸收峰主要由Cu/Co的t２g向Fe３d跃迁产生.Cu单掺杂和CuＧCo共掺杂FeS２ 在

能量大于２．５eV高能区域的光吸收系数小于本征态FeS２,这说明Cu、Co原子的掺入使得紫外光区的透射

率增大.在小于２．５eV的能量范围内,掺杂后的吸收系数都大于本征态,其中Cu、Co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、Co杂质的引入使Fe１－x－yCuxCoyS２ 的带隙变窄,促进

了价带顶电子的带间跃迁.

３．３．４　光电导率

光电导率是表征半导体材料电导率随光照强度变化的物理参量,其实部σ１ 和介电函数虚部ε２ 互相对

应.FeS２ 掺杂前后的光电导率随能量变化的关系如图６所示.从图中可知,本征态FeS２ 光电导率实部σ１
呈先上升后下降的变化趋势,在小于１０eV的能量范围内有三个峰值点,各峰值点对应的能量分别为０．６３,

３．２５,５．２eV.
掺入Cu、Co后,当能量小于０．６５eV时,Co单掺杂的光电导率较其他两种高;在能量小于２eV的可见

光区,掺杂体系的光电导率均大于本征态.综合来看,CuＧCo共掺杂体系的光电导率明显优于单掺杂体系,
掺杂后材料表现出显著的半导体特性.

图６ Cu/Co掺杂前后FeS２ 的光电导率与能量的关系

Fig敭６ RelationshipbetweenphotoconductivityofFeS２dopedwithandwithoutCu Coandenergy

３．３．５　复折射率

图７ Cu/Co掺杂前后FeS２ 的 (a)复折射率n,(b)消光系数k与能量的关系

Fig敭７ Relationshipbetween a complexrefractiveindexn 

 b extinctioncoefficientkofFeS２dopedwithandwithoutCu Coandenergy

根据计算的复介电函数可以求出复折射率.Cu/Co掺杂FeS２ 前后的复折射率n 和消光系数k 与能量

的变化关系如图７所示.从图中可以看出,本征态FeS２ 的折射率n０＝４．０２;当能量为１．７２eV时,折射率n
出现峰值４．８７;在能量为０~３eV的可见光区范围内,FeS２ 的折射率n 先增大后减小,变化较平缓;当能量

大于３eV时,随着能量的增大,折射率n 迅速减小.在可见光区,消光系数先增大后减小,当能量为３．１０eV
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时,消光系数k出现峰值２．９４,曲线变化趋势较大.

Cu、Co掺杂后,Fe１－x－yCuxCoyS２ 的折射率n０ 均增大,其中Co单掺杂FeS２ 的n０ 变化最大,折射率n０

提高到６．４６eV;Cu单掺杂和CuＧCo共掺杂后的折射率n０ 基本一样.在能量为０~１．５eV的范围内,掺杂

体系的折射率n 大于未掺杂体系;当能量大于１．５eV时,随着能量的增大,掺杂体系的折射率n 均减小.掺

杂后,消光系数整体向低能量方向偏移,Co单掺杂FeS２ 的消光系数k在０．３６eV处形成一个新的小峰.掺

杂体系在低能量区的消光系数k均明显增大,曲线变化趋势与本征态基本相同.

３．３．６　能量损失函数

掺杂前后FeS２ 的能量损失函数与能量的变化关系如图８所示.能量损失函数通常用来描述电子通过

均匀的电介质时能量损失的情况,反映了电子与固体发生非弹性散射后的电子能量分布,理论上对应介电函

数的虚部,能量损失峰的峰值代表等离子体的振荡频率,峰值所处的位置代表等离子体的共振频率.从图中

可以看出,未掺杂FeS２ 的能量损失峰出现在１４．０eV处,Cu、Co掺杂后损失函数曲线整体向低能量方向移

动,峰值变化不大,说明掺杂后体系二次电子发射率不高,没有表现出明显的等离子振荡.

图８ Cu/Co掺杂前后FeS２ 的能量损失函数与能量的关系

Fig敭８ RelationshipbetweenenergyＧlossfunctionsofFeS２dopedwithandwithoutCu Coandenergy

４　结　　论
采用第一性原理方法研究了Cu/Co掺杂FeS２ 的电子结构与光学性质,特别是CuＧCo共掺杂对FeS２ 光

电性质的影响.提出CuＧCo共掺杂制备FeS２ 基新材料的新方法,掺杂后光电性能良好,原材料环保、价格

低廉,为制备不同光电特性的黄铁矿基光电材料提供了一定的参考.
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