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FeS2能隙的外压微扰调制
*
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  摘要:采用基于密度泛函理论的自洽赝势方法,计算了FeS2在外压调制下的电子结构性

质。计算结果表明:随着压缩度的增加,外压调制下的Fe—S键长缩短,FeS2小的能隙变宽,

Fe的d电子与S的p电子杂化增强,原子间相互作用增大。这一能隙随压力增大而增大的结

果,与非导体在高压下金属化的特征相反。
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1 引 言

  FeS2 光吸收系数高(当波长λ<1μm时,吸收系数α>105cm-1),可制作极薄(小于200nm)的太

阳能薄膜电池,价格便宜,资源丰富,无毒,适合于大规模生产,具有很好的环境相容性,被认为是一种极

具发展潜力的太阳能电池材料[1]。
太阳能电池的转换效率是禁带宽度的函数,电池材料的禁带宽度决定着太阳能电池的“极限转换效

率”。由“极限转换效率”与禁带宽度之间的关系可知,一般电池材料的最佳禁带宽度Eg为1.1~
1.4eV[2]。由此可见,FeS2 光学带隙(Eg=0.95eV)偏小,为此人们进行了大量的实验工作,以提高其

光学带隙。K.Buker[3]通过实验研究表明:掺入微量Zn(小于5×1020cm-3)可使FeS2 光学带隙提高

0.07eV。但是对该实验现象的理论解释却存在着分歧:V.Eyert等[4]认为在外压作用下,S—S键长较

Fe—S键长压缩更大,从而导致带隙增大;而I.Opahle等人[5]的观点却相反,他们认为Fe—S键压缩导

致带隙增大。
根据ZnS2和FeS2的电子结构分析可知,Zn3d态能量位置远远低于FeS2价带的位置,电子因素的

影响可忽略。因为Zn原子半径大于Fe原子半径,微量Zn原子造成FeS2晶格畸变,从而影响FeS2禁
带宽度。为了深入理解该现象,我们模拟等静压力下 FeS2电子结构的变化。贝尔纳(Bernal)[6]认为,
任何非导体材料在足够大压强下,都可以实现价带与导带的重叠,从而出现金属导电特性,即金属化。
文献[7~9]中对高压下金属及化合物的研究结果表明,第一性原理的计算方法是高压物性研究的可靠

途径。我们采用基于密度泛函理论的自洽赝势第一原理方法,模拟计算了FeS2在外压调制作用下的电

子结构,并对带隙随压力变宽的现象作了较详细的讨论,为提高FeS2带隙提供可靠的理论依据。

2 理论模型与计算方法

2.1 FeS2(Pyrite)晶体结构

  FeS2有两种多形体:黄铁矿和白铁矿,其中黄铁矿型FeS2(Pyrite)是理想的太阳能电池材料,所以
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在本文中只讨论黄铁矿型FeS2。黄铁矿型FeS2的晶体结构数据如下[10]:
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其结构类似于NaCl晶体结构,Fe原子位于单胞的角顶和面心,哑铃形的S原子对位于立方体单胞的

12条棱上。由于单胞中哑铃状的S原子具有不同的或相反的取向,使黄铁矿的对称性从NaCl的面心

立方Fm3m 空间群变为Pa3空间群。

2.2 电子结构计算方法
计算工作采用CASTEP(CambridgeSerialTotalEnergyPackage)软件完成。CASTEP软件包提

供了界面友好的、从头计算的分子动力学方法(也称CP方法)[11],该方法有机地结合了密度泛函理论

(DensityFunctionalTheory,DFT)和分子动力学(MolecularDynamics,MD)技术,是目前计算机模拟

实验中最先进、最重要的方法之一。
在密度泛函理论(DFT)[12]中,固体电子运动Schrödinger

[
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式中:Ψi(r)表示单电子波函数,ni 表示本征态的电子占据数,ρ(r)表示多电子密度。(1)式中第一项表

示体系中的有效电子动能;第二项表示体系中各原子核对电子的吸引库仑势,其具体形式是采用规范保

持赝势(Norm-ConservingPseudopotential)表达;第三项表示电子库仑势;第四项表示交换和相关势,
其具体形式可由局域密度近似(LocalDensityApproximation,LDA)和广义梯度近似(GeneralGradi-
entApproximation,GGA)等方法来表达。

采用周期性边界条件后,单电子轨道波函数满足Bloch定理,采用平面波展开为

ΨK
i(r)=eiK·r∑

g
Ck

i(g)eig·r (3)

式中:g是原胞的倒格矢,K 是第一Brillouin区内的波矢,Ck
i(g)是单电子轨道波函数的Fourier系数。

在CP方法中,Kohn-Sham方程自洽过程摒弃了传统自洽过程中工作量庞大的对角化方法,而是

在电子自由度空间中引入虚拟的动力学过程使能量泛函达最小值。最近发展的共轭梯度算法使CP方

法计算量与传统的标准对角化方法技术相比,工作量显著减少。
在计算过程中,Kohn-Sham轨道用平面波展开,测试表明,平面波截断能量Ecut=600eV,使单胞

能量收敛到10-5eV,选取局域密度近似(LDA)[13]来处理交换相关能部分,根据J.S.Lin等人[14]的优

化方法,生成了Kleinman-Bylander形式的规范保持赝势(Norm-ConservingPseudopotential),布里渊

区积分采用特殊K 点方法。

3 计算结果与讨论

3.1 几何结构优化
黄铁矿FeS2 晶体结构具有两个自由度:晶格常数a0 和 Wyckoff参数u(决定S—S键长)。我们在

这二维参数空间中确定最佳的几何结构(如表1所示)。由此可见,我们的计算结果与实验值一致,表明

该计算方法合理。
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表1 FeS2 优化几何结构参数

Table1 TheoreticalcrystalstructureparametersofFeS2(Pyrite)

Item a0∕(nm) u dS—S∕(nm) dFe—S∕(nm)

Theoretical

Experimental[10]

Deviation(%)

0.53823
0.5416
-0.6

0.38456
0.385
-0.2

0.2144
0.2162
-0.2

0.2249
0.2269
-0.9

图1 FeS2的能带结构

Fig.1 BandstructureofFeS2

3.2 能带结构和态密度计算

  采用实验晶格参数计算电子结构。由计算的能

带结构(如图1所示)和相应总密度、分波态密度(如
图2所示)可知,我们的计算结果与用其它方法理论

计算的结果相似[15],与实验结果基本一致[16]。在

-20~5eV 之间,带结构分为5组,根据S2-2 态

(3sσ,3sσ*,3pσ,3pπ,3pπ* 和3pσ*)和晶体场分裂

的Fe2+3d 态(eg 和t2g)描述如下:大约在-20~
-10eV之间,最低的两个带分别是S2-2 的成键态

3sσ和反键态3sσ*;在-8~-1eV之间的一个带是

由3pσ,3pπ,3pπ*和一小部分成键的Fe3deg态的

混合组成;恰好在费米能级下的窄带主要是非键的

Fe3dt2g态;最后,费米能级以上的未占带对应的是

反键3pσ*和Fe3deg态的混合态。

3.3 外压调制态密度计算
下面从理论上研究在外压(等静压力)调制下,FeS2电子结构的变化规律。原胞的理论晶格常数为

a0,不同原胞体积对应的晶格常数为a,若用a0∕a表示压缩度,不同压缩度代表不同外压,压缩度越大,
表示外压越大。在不同压缩度下,FeS2价带宽度EVB、禁带宽度Eg及Fe和S的电子占据数QFe、QS的理

论计算结果列于表2中。由表2可知,随着压缩度增加,带隙增加,逐渐趋近于最佳禁带宽度范围(1.1
~1.4eV)[2],有利于提高太阳能电池的“极限转换效率”。另外,Fe和S的占据数有一定变化,但变化

不大,每原胞电荷转移数大约为0.15个电子。

表2 FeS2在不同压缩度下的计算结果

Table2 TheresultsofEVB,QFe,QSandEgatdifferenta0∕a

a0∕a EVB∕(eV) QFe QS Eg∕(eV)

1.0
1.0204
1.0526

0.924
1.019
1.137

7.3702
7.3701
7.3697

6.3149
6.3150
6.3151

1.013
1.029
1.177

  不同压缩度下FeS2的总态密度谱示于图3,图中纵坐标为任意单位。从图3中可以明显看出,随着

压缩度的增加,价带宽度略有增加,并向背离费米能级的方向移动,价带内各峰变化不大。处于

-8.27~-1.0eV之间的带明显展宽,且带内各峰发生劈裂;处于费米能级处的带隙明显展宽;导带明

显展宽并向背离费米能级的方向移动,带内各峰发生劈裂。
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图2 FeS2的总态密度和局域态密度

Fig.2 Totalandlocaldensity
ofstatesofFeS2

图3 不同压缩度下FeS2的总态密度

Fig.3 Thetotaldensityofstatesof
FeS2atdifferenta0∕a

  为了详细分析和研究该现象产生的原因,图4给出了Fe的d及S的p分波态密度。从图4可以看

出,无论Fe的d分波态密度还是S的p分波态密度,均具有与总体态密度相同的变化规律:向背离费

米能级方向移动最为明显的是导带峰和处于-8.27~-1.0eV之间的带峰。由分波态密度可知,这两

个区域分别对应的是Fe3deg 和S3p 相互作用形成的成键态和反键态。这两个区域表明在外压下,

Fe、S原子间轨道杂化增强,结果使成键态能量降低,反键态能量升高,从而产生展宽的赝能隙

(Pseudogap),该赝能隙与高压下晶体结合更加紧密、是联系在一起的。因此可以说,外压作用使Fe—S
键长缩短,从而导致Fe—S键共价性增强,是FeS2在外压下能隙加宽现象的根本原因,我们的理论计算

结果与I.Opahle等人[5]的观点一致。

191 第3期              肖 奇等:FeS2能隙的外压微扰调制



图4 不同压缩度下Fe、S分波态密度

Fig.4 FeandSpartialdensityofstatesatdifferenta0∕a

4 结 论

采用基于密度泛函理论的自洽赝势方法,模拟研究了等静压条件下FeS2的电子结构特征,发现

FeS2在外压作用下导带峰劈裂,并向背离费米能级的方向移动,带隙展宽其根本原因是,外压使Fe—S
键缩短,从而导致Fe—S键共价性增强。对FeS2带隙随压力增大而展宽的新现象进行分析讨论,为
FeS2带隙的调制、发展新型FeS2光电材料提供理论依据,同时对于半导体材料的晶格压缩的经典理论

结果,本文中所提出的现象也具有理论上深入研究的重要性。
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FeS2BANDGAPMODULATIONUNDER
PRESSUREPERTURBATION

XIAOQi,QIUGuan-zhou,HUYue-hua,WANGDian-zuo

(InstituteofInorganicMaterials,DepartmentofMineralProcessing,

CentralSouthUniversity,Changsha410083,China)

Abstract:TheelectronicstructureofironpyriteFeS2underexternalpressurewasstudiedusingself-
consistentpseudopotentialmethodbasedondensity-functionaltheory.Theresultsindicatethat,with
compressibilityincreasing,thewidthofbandgapbecomeswider,andthattheinteractionbetweenFe
delectronsandSpelectronsisstronger,andlengthofFe—Sbondbecomesshorter.Theresultsare
conflicttotheruleofmetallizationofnonconductorsathighpressure.
Keywords:density-functionaltheory(DFT);electronicstructure;bandgap;modulation
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