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基于第一性原理的新型光伏材料 HgIn2S4的光电性能研究 
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【摘要】尖晶石 HgIn2S4 因其同时具有四面体和八面体结构而备受关注。本文研究了它的晶体结构，稳定性

和光电性质。研究结果表明，HgIn2S4 具有很好的动力学热稳定性，同时具有合适的带隙和较高的光吸收系数，可

被用于太阳能电池吸收层。 
【关键词】光伏材料；尖晶石；第一性原理计算；光电性能 
【基金项目】宝鸡文理学院 2024 年研究生创新科研项目，名称：尖晶石 HgIn2S4 缺陷性质的理论研究(编号：

YJSCX24YB40) 
【收稿日期】2025 年 4 月 6 日   【出刊日期】2025 年 6 月 11 日  【DOI】10.12208/j.jccr.20250007 

 

Research on the optoelectronic properties of a new photovoltaic material HgIn2S4 based on first principles 
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【Abstract】Spinel HgIn2S4 has attracted much attention due to its simultaneous tetrahedral and octahedral structures. 
This article investigates its crystal structure, stability, and optoelectronic properties. The research results indicate that 
HgIn2S4 has good kinetic thermal stability, suitable bandgap, and high light absorption coefficient, and can be used as an 
absorber layer for solar cells. 
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1 引言 
大力开发并利用太阳能是解决我国能源短缺和环

境污染，实现“双碳”目标的重要途径。近年来，有机

—无机卤化钙钛矿 CH3NH3PbI3 因其优良的光吸收系

数(~105 cm−1)、较长的载流子扩散长度(> 1µm) 、较高

的载流子迁移率、可调的直接带隙、良好的缺陷容忍性

和低的生产成本，在太阳能电池方面具有重要的应用

价值[1-9]。然而，该材料在应用方面依然有一些关键性

问题亟待解决，主要包括：(1)与环境的相容性问题。

由于 CH3NH3PbI3 中的阳离子 Pb2+具有毒性会对环境

造成极大的污染，目前主要通过元素替换法来寻找不

含 Pb 的材料，但相应也会降低电池的效率。(2)电池的

稳定性问题[10]。CH3NH3PbI3 很容易受水、光、热、以

及有机分子等因素的影响发生分解而造成电池效率降

低或失效。这是因为有机阳离子 CH3NH3
+1 的吸光性和

卤族阴离子 I-1 的吸湿性使得 CH3NH3PbI3 在空气中不

仅遇水易降解，而且在温度超过 85℃或光照时也很容

易分解成次元相 CH3NH3PbI3 和 PbI2，不再具有钙钛矿

的优良特性，因而如何提高材料本身的稳定性就显得

至关重要。因此，如何设计并得到一种或几种可以同时

兼顾稳定性和优良光电性能的新型太阳能电池材料就

成为当前光伏领域的研究关键。 
钙钛矿材料的结构通式为 ABX3，早期研究表明，

其优良的吸光性能、优异的电荷传输速率以及较长的

载流子扩散长度等独特性能主要归因于晶体中的 PbI2

八面体构型，该构型具有六配位晶体结构特征。此外，

先前的研究还发现，第二代薄膜太阳能电池材料，如硅、

碲化镉以及砷化镓等，均展现处非常好的稳定性，而这

类材料均具有四面体晶体结构特征。在材料设计与筛

选的过程中，我们发现尖晶石材料的晶体结构刚好满

足上述两方面的要求，即兼具八面体和四面体构型，其

化学通式为 AB₂X₄。材料的晶体结构是以 X 离子的面
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心立方密堆积为基本框架，A 位离子和 B 位离子分别

占据不同的间隙位置。根据 A 位和 B 位离子的占据情

况，可以分为正尖晶石结构、反尖晶石结构和双尖晶石

结构[11]。在本文中，我们采用第一性原理计算方法研究

了正尖晶石材料 HgIn2S4 的晶体结构和光电性能，发现

它具有非常好的稳定性，同时表现出了优异的光伏性

能，具有合适的带隙已经非常好的缺陷容忍性，通过计

算光吸收系数，证明其具有良好的光学性能，适合用于

太阳电池的吸收层材料。 
2 计算方法 
该工作是基于 VASP 密度泛函理论展开的，采用

了标准的投影增强波方法来处理内部原子中离子—电

子间的相互作用交换关联势采用的是广义梯度近似

GGA 下的 PBE 赝势[12-14]。我们设置平面波基本截止能

量为 550 eV，并采用 3×3×3 的 K 点网格进行结构弛豫

计算。原子的位置被完全放松，直到作用在每个原子上

的赫尔曼-费曼(HF)力小于 0.02 eV/Å 为止。我们优化

的体相 HgIn2S4 的晶格常数为 10.95 Å，与实验结果

10.94 Å 基本一致。声子输运性质是由基于声子玻尔兹

曼输运理论的 BTE 程序获得。电子输运中声子色散是

基于 Phonopy 软件包展开的，使用 4 ×4×4 网格的 K 点

计算声子谱。 
3 结果与分析 
3.1 HgIn2S4 的晶体结构 
体相 HgIn2S4 属于立方晶系，空间群为 Fd-3m，其

晶体结构如图 1(a)所示。其中，Hg2+与 4 个等效的 S2-

原子结合形成 HgS4 的四面体，In3+与 6 个等效 S2-原子

结合形成 InS6 的八面体 Hg 和 In 元素与 S 配位，分别

是四配位的四面体结构和六配位的八面体结构。而金

属与 S 之间具有较大的电负性，有助于形成具有高缺

陷容忍度的离子晶体，即高晶体对称性。为了进一步验

证该材料的稳定性，我们计算了 HgIn2S4 在 0 K 下的声

子谱线图，结果如图 3.1（b）所示。在热力学稳定条件

下，材料低频区显示没有虚频，这证明了该材料在热力

学上是稳定的。从声子态密度图看出高频区的光学支

由 S 和 In 原子共同振动贡献，低频区的光学支由 Hg
原子振动贡献。 

 

图 1  HgIn₂S₄：(a) 晶体结构图，其中灰色、浅蓝色和黄色分别代表 Hg、In 和 S 原子，(b) 0 K 时的声子谱（蓝色实线） 

3.2 HgIn2S4 的电学性质 
由于合适的带隙对光伏材料至关重要，这里我们

对 HgIn2S4 的电学性质做了详细的计算，包括能带和态

密度。在能带图中，带边位置（导带底和价带顶）对材

料的性质影响较为明显，而绝大多数金属硫化物的导

带底主要是由金属的 s 轨道贡献的，尤其是对于主量

子数较大的最外层 s 轨道，CBM 态表现出更强的非局

域特性。相反，它们的价带顶是由较深且局域化更高的

S-3p 轨道组成的，使得空穴掺杂变得极其困难，导致

空穴具有较大的有效质量。考虑到 HgIn2S4 含有过渡金

属元素，PBE 的计算结果可能会低估带隙值，这里，

我们将分别采用 PBE 和 HSE06 的方法计算其能带结

构，如图 2.1(a)所示，其中蓝色实线代表 PBE 的结果，

而红色实线代表杂化泛函 HSE06 的结果。从 HSE06 的

结果可以看出来，价带顶位于-0.22 eV 的位置，导带底

位于 0.98 eV 的位置，具有太阳能电池材料吸收层适合

的带隙值 1.20 eV。从能带图可见，导带底和价带顶不

在同一高对称点，故为间接带隙，这是因为在周期性晶

体结构中 Hg-6s 轨道相对扩散，从而在倒格子空间中

表现较大的色散。 
此外，我们还计算了 HgIn2S4 的态密度 DOS，如

图 2(b)所示。从总的态密度 TDOS 和分波态密度 PDOS
可以看出，价带主要来自于 S-3p、Hg-5d 和 In-4d 轨道

的杂化，其中 S-3p 轨道做主要贡献，而局域化的 Hg-
5d 和 In-4d 轨道的贡献小于 S-3p 轨道。导带主要由非

局域化的 Hg-6s 和 In-5s 轨道组成，这导致导带底向下

弯曲。边缘价带顶处主要由 Hg-6s 和 In-5s 轨道耦合，

而导带底主要由 S-3p 轨道贡献。由于在 HgIn2S4 中，
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In 原子相对 S 原子具有较低的电负性，它们之间具有 很强的库仑相互作用，因此具有明显的离子特性。 

 
图 2  HgIn₂S₄：(a) 能带结构图，(b) 总态密度（TDOS）和部分态波密度（PDOS） 

3.3 HgIn2S4 的光学性质 
HgIn2S4 作为一种典型的三元硫属化物，其光学特

性与电子能带结构密切相关。图 3 给出了 HgIn2S4 基于

第一性原理计算得到的光学性质，其中图 3(a)为介电

函数，包括实部（红色曲线）和虚部（蓝色曲线）。从

实部可以看出，其在可见光波段（400-700 nm）呈现显

著色散行为，初始值约 6.8（400 nm），随波长增加逐

渐降低至 5.2（700 nm），表明材料在短波长区域具有

更强的极化响应。而虚部在 500 nm 附近出现明显吸收

峰，对应带隙电子跃迁过程。介电常数虚部在可见光区

域大于 3，表明 HgIn2S4 具有显著的光和物质之间的相

互作用，结合其高吸收系数和适中带隙，可用于催化反

应（如水解制氢）、薄膜太阳能电池吸收层、以及宽谱

光电探测器等方面。 

 

图 3  HgIn₂S₄：(a) 介电函数，(b) 光吸收谱 

此外，图 3（b）给出了 HgIn2S4 的光吸收谱。其光

吸收系数在带边附近（650 m eV）呈现陡峭上升趋势。

当光子能量高于 1.6 eV 时，光吸收系数超过 104 cm-1，

显示出强烈的光捕获能力，这与 In-S 八面体层中的 d-
p 轨道之间很强的杂化耦合有关。 

4 结论 
本文研究了新型光伏材料 HgIn2S4 的晶体结构，热

动力学稳定性以及光电性质。研究结果表明，HgIn2S4

兼具四面体和八面体的晶体构型，具有稳定的结构和

较好的光伏性能，其中 HSE06 计算的带隙值为 1.2 eV，

同时具有较高的光吸收系数，符合光伏材料对带隙和

光吸收的要求，可被用作太阳能电池吸收层材料。 
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