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摘  要：采用密度泛函理论，计算方铅矿、黄铁矿和闪锌矿的体相及表面电子性质，研究表面空间结构对这 3 种

典型硫化矿物能带结构和电子性质的影响。结果表明：表面结构弛豫导致方铅矿(100)表面带隙变大，表面电子比

体相更加活跃；而黄铁矿(100)表面带隙变窄，表面显示出一定的金属性。对 3 种硫化矿表面原子 Mulliken 电荷的

分析表明，闪锌矿(110)表面和方铅矿(100)表面的电子从体相向表面层转移；而黄铁矿(100)表面的电子则从表面

向体相转移。对黄铁矿体相和(100)、(210)和(110)表面具有不同配位数的铁原子的态密度分析表明，铁原子配位

数的减少，导致 Fe 3d 电子能级升高，表面态能级变大。 
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矿物表面由于键的断裂，表面原子受力处于不平

衡状态，表层原子之间的距离需要重新调整，以达到

新的平衡，这种现象称为表面弛豫。由于表面原子配

位数的变化，以及原子间距离的调整，电子分布也会

出现相应调整；另外，由于表面原子不再处于周期性

势场的作用，其电子能级也会发生变化，表面电子会

产生不同于体相电子的性质。如晶体存在自由表面时

在能隙中产生的电子 Tamm 表面态[1]和共价晶体表面

的悬挂键在能隙中产生的 Schockley 表面态[2]。 
硫化矿物的浮选是一个电化学过程，研究表明窄

禁带硫化矿物具有显著的表面邻近效应 (Surface 
proximity effect)[3]，矿物表面结构影响表面反应原子的

电子性质，从而影响硫化矿物的浮选电化学行为；另外，

矿物表面原子是浮选药剂分子发生吸附作用的地方，矿

物表面结构和浮选药剂分子需要在结构和性质上相互

匹配，浮选药剂才能在矿物表面上发生有效作用[4−5]。

因此，研究矿物表面空间结构对硫化矿物的能带结构和

电子性质的影响具有重要的理论意义和实践价值。 
目前，很多学者采用 X 射线光电子能谱

(XPS)[6−13]、扫描隧道电镜(STM)[14−17]、紫外光电子能

谱(UPS)[18−20]、低能电子衍射(LEED)[21−23]和程序升温脱

附法(TPD)[24−25]等测试方法研究方铅矿、黄铁矿和闪锌

矿的表面性质。另外，也有研究者采用 Hartree-Fock[26−29]

及密度泛函理论[30−38]对这 3 种硫化矿物的簇模型或周

期性模型进行研究计算。虽然对硫化矿物表面性质的

实验研究和模拟研究已经有很多，但是从表面空间结

构方面来讨论硫化矿物表面电子性质的研究还未见到

报道。 
本文作者采用密度泛函理论，构建了方铅矿、黄

铁矿和闪锌矿的体相与表面模型，研究了这 3 种典型

硫化矿物表面空间结构对能带结构和电子性质的影

响，讨论了表面原子配位与化学活性的关系。研究结

果对硫化矿物浮选电化学机理研究和药剂分子设计具

有参考价值。 
 

1  计算方法与模型 
 

本研究的计算采用基于密度泛函理论的 Materials 
Studio 计算软件中的 CASTEP 模块完成[39]。方铅矿和

黄铁矿计算中交换关联函数采用 GGA-PW91，闪锌矿

的计算采用 GGA-PBE [40−41]，采用超软赝势(Ultrosoft) 
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描述离子实和价电子的相互作用[42]。各原子的赝势计

算选取的价电子分别为 Pb 5d106s26p2，Fe 3d64s2，Zn 
3d104s2 和 S 3s23p4，在优化含铁原子体系的几何构型

中考虑了自旋极化。根据平面波截断能的测试结果，

方铅矿、黄铁矿和闪锌矿表面计算所采用的截断能分

别为 270 eV，280 eV 和 310 eV， Brillouin 区的积分

计算采用 Monkhorst-Pack 方案[43]来选择 k 网格点分别

为 1×2×1，2×2×1 和 2×3×1，以保证体系能量和

构型在准完备平面波基水平上的收敛。在自洽场运算

中，采用了 Pulay 密度混合法，自洽场收敛精度设为

2.0×10−6 eV/atom。在对模型的结构优化中采用 BFGS
算法，优化参数包括原子间相互作用力的收敛标准设

为 0.05 eV/Å，晶体内应力的收敛标准设为 0.1 GPa，
原子最大位移收敛标准设为 2×10−3 Å。对这 3 个参数

同时进行优化，结构优化完成的标志是这些参数均达

到收敛标准，计算结果令人满意。 
选取了方铅矿(100)面，黄铁矿(100)面和闪锌矿

(110)面作为研究对象，这 3种表面均为稳定解理面[44]。

经原子层数和真空层厚度测试后，对于方铅矿(100)面
采取 8 层原子层，黄铁矿(100)面采取 15 层原子层，

闪锌矿(110)面采取 10 层原子层，真空层厚度均为 15 
Å。3 种硫化矿物表面模型如图 1 所示。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  表面能带结构 

由于矿物表面从三维周期性结构变成二维结构，

表面相邻两个原子的波函数会发生交叠，从而导致表

面态波函数之间存在相互作用，使表面能级展宽为表

面能带。不同的矿物表面结构会影响原子间的波函数

作用，从而形成不同于体相的能带结构。下面以具有

层状结构的方铅矿和具有立体空间结构的黄铁矿为代

表来讨论空间结构对表面能带结构的影响。 
方铅矿体相和(100)表面能带结构如图 2 所示。由

图 2 可见，方铅矿表面能带比体相更密，这是由于采

用的表面模型原子数比体相多的缘故。比较方铅矿体

相和表面的能带结构，方铅矿表面的禁带宽度从体相

0.5 eV 增大到 0.7 eV，说明方铅矿表面电子结构发生

了显著变化，电子从价带跃迁到导带需要更大的能量。

另外方铅矿表面能带结构也发生了明显变化：1) 方铅

矿表面导带的能带分离成两组，而体相则相互交叉成

一组能带，说明表面的出现导致导带能级发生分裂，

靠近费米能级的这一组能带更容易获得电子；2) 方铅

矿表面价带顶明显比体相方铅矿更靠近费米能级，按

照分子轨道理论，价带顶附近是电子最容易给出电子

的能级，因此方铅矿表面的电子比体相更容易失去电

子。 
图 3 所示为黄铁矿体相和(100)表面能带结构。对

于黄铁矿表面，其能带结构和体相有明显的区别，首

先黄铁矿表面禁带宽度变窄，只有 0.45 eV，而体相禁

带为 0.62 eV，这一现象和方铅矿表面是相反的，方铅

矿表面的禁带宽度比体相的大，说明黄铁矿和方铅矿

在半导体性质上具有明显的不同。其次，黄铁矿表面

价带下移，说明黄铁矿得电子能力增强，导带底处的

能带线比体相平缓，说明黄铁矿表面导带底电子有效

质量增大，电子的局域性变强。 
由以上讨论可知，方铅矿体相到表面是一个禁带 

 

 
图 1  硫化矿物表面层晶模型 

Fig. 1  Slab models of sulfide mineral surface: (a) PbS(100); (b) FeS2(100); (c) ZnS(110) 
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图 2  方铅矿体相和(100)表面能带结构 

Fig. 2  Band structure of bulk galena (a) and (100) surface (b) 

 

 
图 3  黄铁矿体相和(100)表面能带结构 

Fig. 3  Band structure of bulk pyrite (a) and (100) surface (b) 

 
宽度变大的过程，而黄铁矿体相到表面是一个禁带宽

度变小的过程。图 4 所示为方铅矿和黄铁矿两种矿物

在表面能带的变化模型。 
禁带宽度是半导体的一个重要特征参量，其大小

与晶体结构和原子的结合性质等有关。禁带宽度的大

小实际上是反映了价电子被束缚强弱程度的一个物理

量，也就是产生本征激发所需要的最小能量。根据前

面对方铅矿和黄铁矿表面结构的弛豫研究[45−46]发现，

方铅矿表面具有较大的弛豫，而黄铁矿表面则弛豫很

小。因此，可以推测黄铁矿和方铅矿两种硫化矿物表

面禁带宽度的变化是由不同的原因造成的。黄铁矿表 

 

 
图 4  方铅矿和黄铁矿表面能带模型 

Fig. 4  Surface band structure model for galena (100) (a) and 

pyrite (100) (b) 
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面禁带宽度的减小不是由表面弛豫造成的，而是由于

表面原子配位数减小，对价电子束缚能力减弱，从而

减小了价电子跃迁到导带的能量。而方铅矿表面原子

的配位数虽然和体相相比也是减小的，但是由于铅原

子的原子序数较大，对价电子束缚作用较强，从而弱

化了配位数变化的影响，方铅矿表面结构较大弛豫对

价电子的束缚产生了显著的影响，导致电子跃迁能量

增大。 
从表面禁带宽度变化方面来看，由于方铅矿表面

对价电子的束缚程度要比黄铁矿表面的强，因此，可

以认为方铅矿表面的电子活性要比黄铁矿表面弱。研

究结果证实：巯基类捕收剂在方铅矿表面都是形成金

属盐，没有电化学吸附的捕收剂产物，而黄药、黑药

和乙硫氮等捕收剂在黄铁矿表面都可以发生电化学吸

附，并形成捕收剂二聚物。 
 
2.2  表面 Mulliken 电荷分布 

表面结构在重新平衡的过程中，不仅几何结构会

发生重构，表面原子上的电荷也会发生重新分布。表

1~3 所列为闪锌矿(110)面、黄铁矿(100)面和方铅矿

(100)面表面原子电荷分布情况。 
闪锌矿(110)表面原子结构和编号如图 5 所示。从

表 1 可见，在闪锌矿表面几何重构过程中，外表面层

的原子电荷发生重新分布，锌原子电荷分布变化较大，

硫原子变化较小。闪锌矿晶体结构中 1 个锌原子和 4
个硫原子配位，1 个硫原子和 4 个锌原子配位，锌和

硫原子为四配位结构。由于表面原子键的断裂，外表

面层原子有两种结构：即三配位的 Zn1 和 S1、四配位

的 Zn2 和 S2、不同配位数的原子和不同位置的原子的

电子转移和分布不同。 
 

 
图 5  闪锌矿(110)表面结构及原子位置示意图 

Fig. 5  Schematic diagram of sphalerite (110) surface structure 

 
硫原子价电子构型为 3s23p4，锌原子价电子构型

为 3d104s24p0，闪锌矿体相层硫原子 3s 轨道失去电子，

3p 轨道得到电子，锌原子 4s 和 4p 轨道发生杂化作用，

同时表现为失去电子，3d 轨道由于处于较深能级，同

时为填满的稳定结构，基本不参与作用，因此，体相

层硫原子和锌原子电子转移主要发生 s轨道和 p轨道。

对于次表面层的原子，虽然和体相一样，都是四配位

结构，但是由于连接到外表面层，在 z 方向有不对称

结构。不同位置硫原子电荷变化不大，但不同位置的

锌原子却有较大的差异，Zn3 和 Zn4 原子的 3d 和 4p 

 
表 1  闪锌矿(110)表面弛豫后原子的 Mulliken 电荷分布 

Table 1  Mulliken charge of sphalerite (110) surface after relaxation 

Position Atom s p d Total Charge/e 

Outermost surface layer 

S1(Three coordination) 1.86 4.65 0.00 6.51 −0.51 

S2(Four coordination) 1.82 4.67 0.00 6.49 −0.49 

Zn1(Three coordination) 0.91 0.79 9.97 11.68 0.32 

Zn2(Four coordination) 0.75 0.93 9.98 11.66 0.34 

Sub-surface layer 

S3(Four coordination) 1.82 4.65 0.00 6.47 −0.47 

S4(Four coordination) 1.82 4.66 0.00 6.48 −0.48 

Zn3(Four coordination) 0.55 0.93 9.98 11.46 0.54 

Zn4(Four coordination) 0.46 0.93 9.98 11.37 0.63 

Bulk 

S5(Four coordination) 1.82 4.66 0.00 6.48 −0.48 

S6(Four coordination) 1.82 4.66 0.00 6.48 −0.48 

Zn5(Four coordination) 0.50 0.94 9.98 11.41 0.59 

Zn6(Four coordination) 0.48 0.94 9.98 11.40 0.60     
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轨道电子没有发生变化，3s 轨道却有较大差异。相比

体相层锌原子，次表面层 Zn4 原子 4s 失去电子，Zn3
原子 4s 却得到电子，表现出空间结构对锌原子得电子

能力的影响(锌 4s 轨道为活跃的外层轨道)。最外层结

构的锌原子和硫原子，高位的 Zn1、S1 由于键的断裂，

只有三配位，低位的 Zn2、S2 仍然是四配位，很明显

高位硫原子和锌原子由于配位数的减少会引起电子分

布的较大改变。高位硫原子(S1)3s 轨道获得了较多的

电子，S1 原子的电荷也比体相层要负；低位硫原子(S2)
由于配位数没有发生变化，只是空间结构的对称性发

生变化，因此在电荷上只有较小变化，基本接近体相

电荷。对于锌原子，高位锌原子和低位锌原子的电荷

都发生了较大变化，和体相锌原子相比，锌原子的 4s
轨道电子数都增加，4p 轨道则不同，只有高位锌原子

(Zn1)4p 轨道失去电子，低位锌原子(Zn2)没有生变化，

说明高位三配位的锌原子电子分布受影响最大。 
从以上分析可以看出，闪锌矿外表面层原子都比

体相层获得了较多的电子，说明闪锌矿表面发生了电

子富集，其中三配位锌原子 4s 轨道电子数明显增加，

降低了三配位锌原子的亲电性，不利于巯基类浮选捕

收剂分子的作用。 
黄铁矿(100)表面原子位置如图 6 所示。由表 2 可

见，从体相到表面层，黄铁矿硫原子和铁原子电荷有

一个非常明显的变化，那就是硫原子从体相的正电荷

变到表面的负电荷，铁原子从体相负电荷变到表面的

正电荷。从体相层到外表面层，硫原子的 3s 和 3p 轨 
 

 

图 6  黄铁矿表面不同层原子编号 

Fig. 6  Schematic plots of Mulliken charge of pyrite (100) 

surface 

表 2  黄铁矿表面弛豫后原子的 Mulliken 电荷分布 

Table 2  Mulliken charge of pyrite (100) surface after 

relaxation 

Layer Atom s p d Total Charge/e

Outermost 

surface layer

S1 1.86 4.25 0 6.11 −0.11 

S4 1.82 4.20 0 6.02 −0.02 

Fe3 0.34 0.43 7.15 7.92 +0.08 

Sub-surface 

layer 

S5 1.80 4.10 0 5.90 +0.10 

S7 1.81 4.12 0 5.93 +0.07 

Fe7 0.35 0.61 7.16 8.12 −0.12 

Bulk 
S9 1.81 4.11 0 5.92 +0.08 

Fe12 0.35 0.64 7.17 8.16 −0.16    
 
道电子数增加，其中 3p 轨道上的电子显著增加，说明

表面层硫原子在电荷重新平衡过程中获得了铁原子的

电子。对于铁原子，从体相层到外表面层，铁的 4s
和 3d 轨道上电子数基本不变，4p 轨道上电子数则明

显减少，从体相 0.64 减少到 0.43，说明表面层铁原子

的 4p 轨道失去了电子，这与外表面硫原子 3p 轨道得

电子相对应，说明在表面原子重构和电荷重新平衡过

程中，电荷从铁原子上转移到了硫原子上，并且铁硫

原子和原子的电子转移发生在能量相近的 p 轨道，这

一现象可能与黄铁矿表面弛豫较小有关。XPS[30]测试

结果也表明，黄铁矿表面电荷由铁原子向硫原子迁移。 
一般来说，金属的费米能级高于半导体矿物，对

黄铁矿表面态密度的研究结果[46]表明黄铁矿(100)表
面具有一些似金属特征而体相为半导体，因此，电子

有从表面流向体相的趋势，即黄铁矿表面具有吸电子

能力，对其表面原子电荷的分析证实了这一结果。如

图 7 所示，每 6 个原子层的硫和铁原子数都一样，因

此，6 个原子层代表 1 个周期，其中从表面开始第一

个六原子层为表面层，第二个六原子层可以看作体相

层，图 7 中的数字为这两种原子层原子的总电荷。结

果表明，表面层所带的电荷为−0.33 e，体相层所带电

荷为−0.97 e，这说明体相层处于电子富集状态而表面

层处于电子缺失状态，因此，黄铁矿(100)表面层具有

吸收电子的能力。在浮选实践中，由于黄铁矿表面具

有吸电子性，黄药上的电子容易向黄铁矿表面转移，

从而发生氧化反应，形成双黄药。 
方铅矿表面具有层状结构，每一层的铅原子和硫

原子的位置都具有相同 z 坐标，表面结构相对简单。

表面弛豫后的方铅矿表面 3 层的 Mulliken 电荷如表 3
所列。由表 3 可见，硫原子电荷从体相层到外表面层

从−0.67 e 变到−0.68 e，变化不大，但是铅原子电荷却

有显著的变化，从体相层的 0.71 e 减少到次表面层的 
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图 7  黄铁矿(100)表面层电荷变化示意图 

Fig. 7  Schematic plots of Mulliken charge of pyrite (100) 

surface 

 

0.67 e，再减少到外表面层 0.61 e，方铅矿表面铅原子

电荷有从体相到表面递减的趋势。从电子的轨道分布

来看，铅原子价电子层为 5d106s26p2，硫原子价电子

层为 3s23p4，方铅矿晶体中主要是硫 3p 轨道和铅 6p

轨道发生作用，铅 6p 轨道上的电子转移到硫 3p 轨道

上。在方铅矿表面结构弛豫过程中，硫 3p 轨道和铅

6p 轨道上的电子基本没有发生变化，说明方铅矿表面

结构弛豫基本上不改变硫3p轨道和铅6p轨道的作用，

但是外表面层铅原子 6s 轨道上的电子却明显增多，从

体相层的 6s1.88 变成外表面层的 6s1.98。从方铅矿表面

电子分布和电荷变化来看，方铅矿外表面总电子数比

体相层要大，净电荷的变化则是从体相层 0.04 e 变化

到外表面层的−0.07 e，说明方铅矿表面具有富集电子

的性质。方铅矿表面这一性质不利于黄药分子氧化形

成双黄药，研究结果表明，方铅矿表面目前只检测到

黄原酸铅，没有发现双黄药。 
 
表 3  方铅矿(100)表面弛豫后原子的 Mulliken 电荷分布 

Table 3  Mulliken charge of galena (100) surface after 

relaxation 

Layer Atom s p d Total Charge/e

Outermost 

surface layer 

Pb 1.98 1.41 10 13.39 0.61 

S 1.93 4.75 0 6.68 −0.68 

Sub-surface 

layer 

Pb 1.90 1.43 10 13.33 0.67 

S 1.92 4.73 0 6.65 −0.65 

Bulk 
Pb 1.88 1.41 10 13.29 0.71 

S 1.93 4.74 0 6.67 −0.67 
      

2.3  表面电子态密度 
从理论上讲，原子配位数越少，对价电子束缚越

小，电子的局域性减弱，离域性增强，原子反应活性

越强。 由于表面结构的不对称性，随着表面结构的弛

豫，表面电子也会发生重新分布，形成表面电子态。

TAMM[1]早在 1932 年就提出电子在晶体表面会产生

出现在能隙中表面态能级，对于具有 d 电子的表面来

说(大部分硫化矿物都具有 d 电子)，表面最外层原子

的配位数要比体相内原子的配位数少，从而导致 d 电

子的势能上升，使原本比较局域的 d 态产生了高出 3d
体能带的 d 电子表面能级，即表面 Tamm 态。 

图 8 所示为黄铁矿体相和表面具有不同配位数的

铁原子电子态密度，其中自由铁原子可以看作配位数

为 0 的特殊情况。由图 8 可见，对于配位数为 0 的自

由铁原子，其费米能级处的电子态密度主要有由 3d
和 4s 构成，当铁原子配位数从 3 增加到 6 的时候，费

米能级附近 p 轨道和 s 轨道电子态消失，只剩下 3d 态。

说明由于硫原子的配位作用，增强了对铁原子电子的

束缚程度。另外就铁原子 3d 电子态的变化情况而言，

不同结构下的铁原子 3d态具有很大的不同，其中(110)
面三配位铁原子的 3d 电子态离域性最强，轨道没有发

生分裂，而其它配位数的铁原子，不管是(210)表面的

四配位铁，还是(100)表面的五配位铁和(110)表面的六

配位铁，其 3d 轨道都明显分裂为 3 部分，其中费米能

级处为 t2g非键轨道，其他两部分是 eg成键轨道和 eg
*

反键轨道。从铁原子表面电子态来看，表面铁原子的

电子态密度随着配位数的减少，其 3d 态越来越向正能

级方向移动，即配位数的减少，导致 3d 电子能级升高，

形成表面态能级。 
 

 

图 8  黄铁矿不同配位数的铁原子的电子态密度 

Fig. 8  DOS of pyrite Fe atom with different coordination 

number 
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3  结论 
 

1) 表面结构弛豫会导致矿物表面能带结构发生

变化，方铅矿(100)表面禁带宽度变大；而黄铁矿(100)
表面禁带宽度则变窄，表面具有一定的金属性，不利

于表面硫原子的氧化，具有较差的无捕收剂浮选行为。  
2) 表面化学键的断裂对表面原子电荷分布产生

影响。闪锌矿(110)表面发生了电子富集，其中三配位

锌原子 4s 轨道电子数明显增加，降低了三配位锌原子

的亲电性，不利于黄药类捕收剂的作用。黄铁矿(100)
表面具有吸电子能力，电子从表面向体相转移，同时，

黄铁矿表面部分电荷从铁原子转移到硫原子上，有利

于黄药氧化为双黄药反应的进行。对于方铅矿，其(100)
表面总电荷比体相多，表面电子富集，不利于黄药的

电化学氧化作用，在方铅矿表面倾向于捕收剂分子发

生化学吸附作用。 
3) 表面原子配位数的改变会导致矿物表面电子

态的形成。黄铁矿体相和(100)、(210)和(110)表面铁原

子的态密度结果表明，随着铁原子配位数减少，导致

Fe 3d 电子能级升高，表面态能级变大，黄铁矿表面低

配位的铁原子是浮选过程中发生作用的表面吸附活性

位。 
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Abstract: The bulk and surface electronic properties of galena, pyrite and sphalerite were calculated by adopting density 

functional theory, and the effects of spatial structure on the band structure and electronic properties of these three typical 

sulphide minerals were studied. The results show that surface relaxation leads a greater band gap of PbS (100) surface 

compared with the bulk PbS, and the surface electrons are more reactive than the bulk electrons, while for the  FeS2 (100) 

surface, the band gap decreases and shows a metallic characteristics. The analysis of surface Mulliken charge of these 

three sulphide minerals suggests that, for the PbS (100) and ZnS (110), the electrons transfer from the bulk to the surface, 

however, the electrons of FeS2 (100) transfer from the surface to the bulk. The DOS of bulk pyrite and surface pyrite Fe 

atom with different coordination number indicate that the decrease of coordination number leads to the increase of Fe 3d 

energy level and Tamm surface energy level. 
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