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摘要　通过密度泛函理论（DFT）平面波赝势方法研究了砷（As）在黄铁矿（FeS2）中的赋存机制及其对晶体结构和性质的影响。

研究结果表明，As 元素以取代 S 原子的方式形成含砷黄铁矿，As 元素的掺入会降低带隙，黄铁矿晶格参数略微增大；在含砷黄

铁矿中 As 原子带正电，As 元素的掺入会影响周围原子的电荷分布以及原子间成键共价性的强弱；S、Fe 原子得到电子，形成

的 As-S 键共价性比 S-S 键强，而 As-Fe 键为反键。通过态密度分析发现，As 4p 轨道与 S 3p 轨道及 Fe 3d 轨道发生了相互作用。
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 前言

含砷黄铁矿在自然界分布广泛，是非常重要的含

砷硫化矿物之一。As 元素的氧化物及其所形成的盐

类具有较强的毒性，其中 As3+和 As5+是 As 元素在自然

水体中的主要存在形式，但是 As3+的毒性比 As5+更强

60 倍 [1]。在矿石开采过程中含砷黄铁矿氧化造成矿山

污染，在后续矿物加工过程中含砷黄铁矿和硫的浮选

分离也难度较大，另外，黄铁矿呈立方体且常有完美

晶形，而砷的掺入造成黄铁矿局部晶格发生畸变，利

于金进入黄铁矿，使含砷黄铁矿在一些矿床中成为主

要的载金矿物[2-3]，所以深入了解含砷黄铁矿结构性质

可为矿山环境污染防治、砷硫分离、贵金属回收等提

供指导。

目前已经有很多针对含砷黄铁矿性质的研究，如

Blanchard 等人 [4] 利用 CASTEP 模块研究了 As 进入黄

铁矿的作用机理，对比分析后认为含砷黄铁矿中的

As 是通过取代硫形成的，而 Editius 等人 [5] 研究发现一

种取代铁的形式，称之为 As3+-铁矿（As3+-pyrite）；高天

宇[6] 通过研究含砷黄铁矿在有氧与无氧条件下对

As（Ⅲ, Ⅴ) 的吸附与氧化还原的作用机理，认为 As 元

素主要通过取代晶体中的 Fe（Ⅱ）和 S2（-Ⅱ）进入黄铁

矿，而含砷黄铁矿氧化时，其晶体结构发生变化甚至

破裂，释放结构中的砷造成环境污染。

密度泛函理论方法（DFT）已在矿物研究方面有

很多应用，其模拟计算的数值与实验值相吻合,对黄铁

矿体的相关研究较多[7-11]。如李玉琼等 [12-13] 采用密度泛

函理论方法 (DFT) 针对黄铁矿表面和空位缺陷的影

响进行研究；陈建华等[14] 采用密度泛函理论研究空位

缺陷对方铅矿电子结构和浮选的影响，发现铅空位与

硫空位缺陷对方铅矿影响不同，其中含铅空位缺陷的

方铅矿更有利于药剂吸附。当前研究主要集中在黄

铁矿上，而采用密度泛函理论方法对含砷黄铁矿的研

究鲜有报道。本文研究了 As 元素在黄铁矿晶体中的

赋存状态。通过对砷在黄铁矿晶体中的不同位点掺

杂以及形成能计算，确定 As 在黄铁矿晶体中的赋存

方式，并研究了 As 杂质对黄铁矿晶体结构和电子性

质的影响。研究结果可以为含砷黄铁矿的赋存及晶

体化学性质研究提供理论指导。

 1　计算方法和模型

本文采用 Materials  Studio 软件中的 CASTEP 模

块[15-16] 在密度泛函理论（DFT）框架  [17-20] 下对含砷黄铁

矿体相能带结构、态密度以及 Mulliken 布居进行计算；

通过结构优化、能量计算、浓度测试，研究含砷黄铁

矿的体相性质。

首先对不同的交换关联泛函进行测试，测试结果如

表 1 所示。比较分析 5 个计算结果可知，基于GGA-PW91
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泛函计算所得的晶胞体系能量最低，为−5 702.465 eV，

且晶格常数 a=b=c=5.375 Å(1 Å= 0.1 nm) 接近实验值（a=
b=c=5.416 Å），误差为 0.76%，为最优的实验条件，因此

采用 GGA-PW91 交换关联泛函进行后续计算。

在确定 GGA-PW91 交换关联泛函的情况下，进

一步确定平面波截断能（其他条件不变），测试结果如

图 1 所示。分析平面波截断能与能量的关系可知，截

断能在 420 eV 前，随着截断能的增大，能量降幅较大，

当截断能大于 420 eV 时，能量变化微小，趋于平稳，因

此选择 420 eV 的截断能进行计算。
 
 

图 1　截断能与能量的关系
Fig. 1    The relationship between cut-off energy and energy
 

此外，本文采用超软赝势，其中原子赝势计算选

取的价电子层分别为 S 3s23p4、Fe 3d64s2 和 As 4s24p3，

其他条件设置为：单胞、超胞分别采用 2×2×2 和 4×
4×4 的 Monkhorst-Pack k 点取样密度。含砷黄铁矿的

几何优化标准如下：原子位移的收敛阈值为 0.000 2 nm，

原子间作用力的收敛阈值为 0.5 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；自洽迭代收敛精度为 2×10−6 eV/atom；

计算态密度时的 smearing 值为 0.1 eV。所有的计算都

在相同的参数下进行，且均在倒易空间中进行。

文中形成能的计算公式如下：

Efor = EX-replace +EX −Eperfect −EAs （1）

Efor = EX-gap −Eperfect −EAs （2）

式中：Efor 为取代 Fe 位、S 位及间隙掺杂形成含砷黄铁

矿时的形成能；EX-replace 为 As 原子以取代 Fe 原子、S 原

子的方式掺入黄铁矿的总能；EX-gap 为 As 原子通过间

隙掺入黄铁矿的总能；EX 为 X 原子的总能量（X 为 Fe
或 S 原子)；Eperfect 为体相模型的能量；EAs 为 As 原子的

能量。

本文理想黄铁矿单胞及（2×2×2）超胞模型如图 2
所示，其中单胞的分子式为 Fe4S8，超胞（2×2×2）的分子

式为 Fe32S64，图中罗马数字所标处为 As 原子的掺杂

位点。
 
 

图 2　理想黄铁矿单胞及超胞（2×2×2）模型
Fig. 2    Ideal pyrite bulk unit cell (a) and supercell (2×2×2, b)
 

 2　结果与讨论

 2.1　砷在黄铁矿中的赋存方式

黄铁矿在自然界分布广泛，晶体呈立方体，分子

式为 FeS2，由其特性可归为等轴晶系；每个单胞包含

4 个 FeS 分子单元，其中 Fe 原子六配位，位于立方晶

胞的 6 个面心及 8 个顶角上，为八面体构造；而每个 S
原子四配位，为四面体构造；同时相邻两个 S 原子形

成哑铃状结构，形成 S2
2-阴离子。在含砷黄铁矿中，砷

原子可能以取代硫位、取代铁位和间隙掺杂三种不同

的形式进入黄铁矿，三种掺杂位置如图 2b 所示。

在体相（2×2×2）超胞中，三种掺杂情况的方程如

（1）～（3）所示：

取代 Fe 位（一个 As 取代一个 Fe）
Fe32S64 +As→ Fe31S64As+Fe （1）

取代 S 位（一个 As 取代一个 S）
Fe32S64 +As→ Fe32S63As+S （2）

间隙掺杂（一个 As 在晶格间隙位点中）

 

表 1    不同交换关联泛函计算结果
Table 1    Calculation results of different exchange correlation functionals

交换关联泛函 带隙 /eV 能量 /eV
晶格常数 /Å

a b c

GGA-PBE 0.528 −5 692.243 5.370 5.370 5.370

GGA-RPBE 0.608 −5 696.233 5.407 5.407 5.407

GGA-PW91 0.550 −5 702.465 5.375 5.375 5.375

GGA-WC 0.406 −5 683.705 5.310 5.310 5.310

LDA-CA-PZ 0.375 −5 679.969 5.250 5.250 5.250
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Fe32S64 +As→ Fe32S64As （3）

杂质的形成能越低，掺杂越容易形成，反之越难

形成。首先对三种掺杂形式的形成能进行计算，计算

结果如表 2 所示。分析可知，与取代 Fe 位、间隙掺杂

时相比，取代 S 位时形成能最低（0.652 eV），说明在自

然界中 As 原子通过取代 S 原子形成含砷黄铁矿是最

可能的赋存机制；同时取代 Fe 位的形成能（4.383 eV）

要大于间隙掺杂的形成能（1.925 eV），因此 As 原子通

过取代 Fe 原子形成含砷黄铁矿的可能性很低。此外，

所有的形成能均为正值，说明在自然界常温常压状态

下不易形成。另外，Fe 位和 S 位取代以及间隙位掺杂

都使黄铁矿晶格参数变大，特别是间隙掺杂的黄铁矿

晶格参数最大。

 
 
 

表 2    三种不同掺杂形式计算结果
Table 2    The calculation results of three different doping concentration

掺杂方式 形成能 /eV
晶格参数 / Å

a b c

取代Fe位 4.383 10.793 10.794 10.793

取代S位 0.652 10.762 10.762 10.764

间隙掺杂 1.925 10.806 10.850 10.812

理想黄铁矿 − 10.747 10.747 10.747
 

 2.2　不同 As原子掺杂浓度对电子结构的影响

在确定 As 以取代 S 位形成含砷黄铁矿的基础上，

用 1 个、2 个和 3 个 As 原子取代体相中的 S 原子，构

建 Fe32S64-xAsx 的含砷黄铁矿结构模型，进一步测试不

同掺杂浓度时的形成能以及不同掺杂浓度对含砷黄

铁矿电子结构的影响，测试的掺杂浓度模型如图 3 所

示，其中掺杂浓度分别为 1.93%、3.82% 和 5.66%，对

应的含砷黄铁矿分子式分别为 Fe32S63As、Fe32S62As2、

Fe32S61As3。
 
 

图 3　不同掺杂浓度的含砷黄铁矿体相 (2×2×2) 超胞模型
Fig. 3    The arsenic bearing pyrite bulk phase (2×2×2) supercell model with different doping concentration
 

表 3 为含砷黄铁矿不同掺杂浓度测试结果。分

析可知，随着 As 原子掺杂浓度的增大，体系的带隙略

微变小。分析表中不同掺杂浓度与晶格参数的关系

可知，随着 As 杂质的掺入，黄铁矿晶格参数仅略微增

大，说明在研究的砷浓度范围内掺杂浓度对含砷黄铁

矿晶胞参数影响不大。

此外，还对理想黄铁矿和不同掺杂浓度的含砷黄

铁矿进行能带结构和态密度分析，理想黄铁矿以及不

同掺杂浓度对应的能带结构和态密度如图 4 所示。

理想黄铁矿能带结构分裂为 5 部分，掺入 As 元素后
 

表 3    不同掺杂浓度对黄铁矿晶格参数和带隙的影响
Table 3    Effects of different doping concentrations on lattice parameters and band gap of pyrite

As掺杂浓度 /% 分子式 带隙 /eV
晶格参数 /Å

a b c

0 F32S64 0.554 10.747 10.747 10.747

1.93 Fe32S63As 0.538 10.762 10.762 10.764

3.82 Fe32S62As2 0.498 10.776 10.776 10.777

5.66 Fe32S61As3 0.509 10.792 10.788 10.796
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能带结构仍为 5 部分。随着掺杂浓度增大，能带结构

变化不明显，而 3 种掺杂浓度下的态密度图相似，仅

在深部价带（−10 eV）处出现了新带，主要由 As 4s 态

组成，说明 As 杂质浓度对黄铁矿的电子结构影响不明显。

 2.3　晶体中原子间的相互作用

图 5 为含砷黄铁矿和黄铁矿中 As 原子及其周围

成键原子的结构模型，其中 As 原子取代图 5（a）中的

S2。
 
 

图 5　理想黄铁矿和含砷黄铁矿成键情况的结构模型
Fig.  5     Structural  model  of  bonding  between  ideal  pyrite  and
arsenopyrite
 

表 4 为理想黄铁矿和含砷黄铁矿原子的 Mulliken
键的布居，布居值越大，共价性越强。由表可知，理想

黄铁矿中 S2-S1 键布居为 0.26，键长为 2.179 Å，含砷

黄铁矿中 As1-S1 键布居为 0.45，键长为 2.253 Å；在理

想黄铁矿中三个 S-Fe 键布居均为 0.48，键长为 2.241
Å，而在含砷黄铁矿中，As1-Fe1、As1-Fe2 和 As1-Fe3
键布居均为−0.06，键长分别为 2.321 Å、2.320 Å、2.299
Å。As-Fe 键的布居均小于 S-Fe 键且为负值，键长大

于 S-Fe 键。结果表明，掺入 As 元素形成的 As-S 键共

价性强于 S-S 键，而形成的 As-Fe 键为反键。

进一步分析了As 原子及其周围成键原子的Mulliken
电荷布居。表 5 分别为理想黄铁矿和含砷黄铁矿的

 

(a) 理想黄铁矿的能带结构与总态密度 (b) 掺杂浓度为1.93%时的能带结构与总态密度

(c) 掺杂浓度为3.82%时的能带结构与总态密度 (d) 掺杂浓度为5.66%时的能带结构与总态密度

图 4　理想黄铁矿和三种掺杂浓度的能带结构与态密度
Fig. 4    Energy band structure and density of states of ideal pyrite and three doping concentrations

 

表 4    理想黄铁矿和含砷黄铁矿原子的 Mulliken 键布居
Table 4    Mulliken  bond  population  of  ideal  pyrite  and  arsenic
bearing pyrite

矿物 键 布居 键长 /Å

理想黄铁矿

S2—S1 0.26 2.179

S2—Fe1 0.48 2.241

S2—Fe2 0.48 2.241

S2—Fe3 0.48 2.241

含砷黄铁矿

As1—S1 0.45 2.253

As1—Fe1 −0.06 2.321

As1—Fe2 −0.06 2.320

As1—Fe3 −0.06 2.299
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Mulliken 电荷布居，可知理想黄铁矿中 S 原子价电子

构型为 S 3s1.803p4.11，电子总数为 5.91 e，  S 原子带正电，

电荷量为+0.09 e；Fe 原子价电子构型为 Fe 3d7.184s0.35

4p0.66，电子总数为 8.19 e， Fe 原子带负电，电荷量为−0.19 e。

在含砷黄铁矿中，As 原子价电子构型为 4s0.964p3.09，

电子总数为 4.05，失去 0.95 e，说明含砷黄铁矿中 As
原子带正电，电荷量为+0.95 e；S 原子、Fe 原子的价电

子构型分别为 S 3s1.793p4.22、Fe 3d7.184s0.414p0.71，电子总数分

别为 6.00 e、8.30 e，相比理想黄铁矿中的 S、Fe 原子，

含砷黄铁矿的 S、Fe 原子得电子，电荷量分别增加

0.09 e 和 0.11 e，说明 S 和 Fe 原子得到了电荷，电子从

As 原子转移到 S、Fe 原子。

图 6 为掺杂前后原子的态密度分布图。图 6（a）、
图 6（b）对应理想黄铁矿中原子的态密度分布，分析可

知，在深部价带−17～−10 eV 之间由 S 3s 态贡献；在

−8～−1.5 eV 范围内主要由 S 3p 和 Fe 3d 态贡献，在费

米能级附近（价带最大处）Fe 3d 态的贡献最大，而且

此处的 Fe 3d 态局域性很强；在导带 1～5 eV 范围内

态密度主要由 S 3p 和 Fe 3d 态贡献；在 6～15 eV 范围

内主要由 Fe 4s、Fe 4p 态贡献。
 
 

(a) 掺杂前Fe原子态密度

(c) 掺杂后Fe原子态密度 (d) 掺杂后As、S原子和总的态密度

(b) 掺杂前S原子和总的态密度

图 6　掺杂前后原子的态密度分布图
Fig. 6    Density of states distribution of atoms before and after doping
 

对比分析掺杂前后的原子态密度可知，砷掺杂后，

在深部价带−17～−10 eV 之间出现了 As 4s 态；掺杂前

后 Fe 原子的态密度相似，S 原子的态密度由掺杂前

−17～−13 eV、−13～−11 eV 范围内两个部分分裂为−16～

−14 eV、−14～−13 eV、−13～−11 eV 和−11～−10 eV 范

围内四个部分；此外，As 4p 态在−8～1 eV 之间也产生

了贡献，As 4p 与 Fe 3d、As 4p 与 S 3p 态发生重叠电子

相互作用强；此外，掺杂前 Fe 原子的 3d 态明显被分割

为−8～−1.5 eV 和−1.5～1 eV 两部分，但掺杂后分割不

明显；As 的掺入使 S 原子在−8～−5 eV 之间态密度减

少；在导带 1～5 eV 之间也有 As 4p 贡献，掺杂前后

Fe 原子态密度略微减少，S 原子态密度明显减少；在

 

表 5    理想黄铁矿和含砷黄铁矿原子的 Mulliken 电荷布居
Table 5    Mulliken charge population of ideal pyrite and arsenic
bearing pyrite

矿物 原子类型 s p d Total Charge/e

理想黄铁矿
S 1.80 4.11 0.00 5.91 0.09

Fe 0.35 0.66 7.18 8.19 −0.19

含砷黄铁矿

S 1.79 4.22 0.00 6.00 0.00

Fe 0.41 0.71 7.18 8.30 −0.30

As 0.96 3.09 0.00 4.05 0.95
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更高的导带 6～15 eV 之间 As 4s 态产生了贡献，Fe、S
原子态密度几乎不受影响。结果表明，As 的掺入对

Fe 原子态密度的影响主要在−8～1 eV 之间，砷掺杂

对 S 原子态密度的影响较大，−17～−10 eV 范围分裂

出四个峰，−8～−5 eV 和 1～5 eV 间态密度减少，对铁

原子的影响主要为其在价带处的 3d 态连续性增强。

 3　结论

本文对 As 在黄铁矿中的赋存机制、不同掺杂浓

度对电子性质的影响以及原子的相互作用进行了研

究，分析 As 的掺入对理想黄铁矿晶体结构和电子性

质的影响，为含砷黄铁矿后续浮选分离的药剂选择提

供指导意义，得出结论如下：

（1） As 元素通过取代 S 位形成含砷黄铁矿时形

成能最低，As 以取代 S 的方式进入黄铁矿晶体中。掺

入砷杂质使黄铁矿晶格发生一定程度的膨胀，但在低

浓度时膨胀程度较小。

（2） As 掺入后，As−S 键的布居与键长均大于 S-
S 键，As-S 键共价性更强，  而三个 As-Fe 键长差别不

大，键布居相同且小于 0，形成 As-Fe 反键。

（3） 含砷黄铁矿中 As 原子本身失电子，带正电。

相比理想黄铁矿，As 元素的掺入影响周围原子的电荷

分布，电子在 As、S 和 Fe 原子间转移，方向由 As 到 S、
Fe 原子。As 元素的掺入会降低体系带隙，在深部价

带（−10 eV）处出现主要由 As 4s 态组成的新带；As 浓

度变化对黄铁矿的电子结构影响不明显。As 杂质使

−8～1 eV 范围内的 Fe 3d 态分割成两部分，深部价带

的 S 原子态密度分裂为四个峰，而 S 原子−8～−5 eV
和 1～5 eV 范围内的态密度有不同程度的减少，对 Fe
原子的影响主要为其在价带处的 3d 态连续性增强。
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Density Functional Theory Study on Crystal Structure and Properties of Arsenic-
bearing Pyrite
FU Minsheng，CHEN Linxiong，LI Caiyun，XU Jiang，CHAI Dong，LI Yuqiong

School of Resources, Environment and Materials, Guangxi University, Nanning 530004, China

Abstract：The occurrence mechanism of arsenic (As) impurity in pyrite (FeS2) and its effect on the crystal structure and
properties  of  pyrite  were  calculated  by  density  functional  theory  (DFT)  plane-wave  pseudopotential  method.  The  results
showed that arsenic bearing pyrite was formed by As substitution for S. The incorporation of As would reduce the band gap
and  slightly  increaseed  the  lattice  parameters  of  pyrite.  In  arsenic  bearing  pyrite,  As  atom  was  positively  charged.  In
addition,  the  incorporation  of  As  element  would  affect  the  charge  distribution  of  surrounding  atoms  and  the  strength  of
bond covalency between atoms.  S and Fe atoms obtained electrons,  and the covalency of  As—S bond was stronger than
that of S—S bond, while the As—Fe bond was anti-bonding. Through the density of states (DOS) analysis, It was found
that As 4p orbital interacted with S 3p orbital and Fe 3d orbital.
Keywords：arsenic bearing pyrite；density functional theory；crystal structure；electronic structure
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