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摘  要：采用基于密度泛函理论的平面波赝势法对含铁杂质闪锌矿(110)表面电子结构及铜在闪锌矿表面的吸附进

行模拟。计算结果表明：铁杂质与锌原子的替换能均为负值，说明铁很容易替换闪锌表面的锌，且该替换反应对

位置不敏感；铁杂质的存在导致表面能带向溶部移动，且在禁带中出现由铁 3d 轨道的 tg和 e2g构成的杂质能级，

以及硫 3p 轨道分裂形成的 Tamm 表面态能级；铁杂质还改变了闪锌矿表面 d 态和 sp 态电子的分布；铁杂质的存

在有利于闪锌矿表面锌原子与铜发生交换反应，但闪锌矿表面的铁不能与铜发生置换反应，从而减小闪锌矿表面

与铜发生交换的总锌位，降低铜对闪锌矿的活化效果。 
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Abstract: The simulation of Fe doped sphalerite (110) surface and Cu adsorption on the sphalerite surface were 

performed by using plane wave-pseudopotential approach based on density-functional theory. The results show that the 

substitution energy for Fe substituted Zn atom are negative which indicate the Fe is easy to substitute Zn atom on 

sphalerite surface, and substitute reaction is insensitive to the site. The presence of Fe impurity shifts the energy band to 

deep part. Impurity level composed of tg and e2g of Fe 3d orbital and Tamm surface cased by the splitting of S 3p orbital 

occur in the band gap. Fe impurity changes the distribution of d state and sp state electrons. The calculation suggests that 

Fe doping sphalerite (110) surface is favorable for the exchange of Cu with Zn at the first layer, however, the Fe atom on 

the surface can not be replaced by Cu atom, which reduces the total Zn activation sites of sphalerite (110) surface, and the 

activation of copper on the sphalerite surface becomes poor. 
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闪锌矿是一种主要的含锌矿物，且常与黄铁矿和

方铅矿等硫化矿共生。闪锌矿一般采用浮选法进行回

收，但闪锌矿的天然可浮性较差，直接采用黄药难以

进行捕收，需要加入硫酸铜活化后才能浮选。天然闪 
                                  
基金项目：国家自然科学基金资助项目(50684001) 
收稿日期：2009-02-16；修订日期：2009-04-24 
通讯作者：陈  晔，博士；电话：0771-3233566；E-mail: fby18@126.com 



                                           中国有色金属学报                                              2009 年 8 月 

 

1518 

锌矿常含有铁杂质，其含量受成矿条件的影响，铁杂

质的含量可为 0.4%~22%，含铁超过 6.0%的闪锌矿称

为铁闪锌矿[1]。铁闪锌矿是一种常见的硫化锌矿物，

且是稀有金属铟的主要赋存矿物，是铟资源的主要来

源。铁杂质对闪锌矿的可浮性具有较大影响，随着闪

锌矿中含铁量的增高，闪锌矿越难活化，同时对石灰

也越敏感。CHANDRA 和 GERSON[2]研究表明，铁杂

质的存在降低了闪锌矿表面铜离子的吸附量 [2]。

BOULTON 等[3]认为，闪锌矿晶格中存在的铁会减少

铜离子与锌的交换位。但 HARMER 等[4]的研究却表

明，闪锌矿中的铁含量增加了铜在表面的吸附量，与

低铁含量的闪锌矿相比，铁含量的提高增加了表面缺

陷的位置，使得更多的铜离子吸附到表面。 
铁杂质对闪锌矿的半导体性质影响较大，天然闪

锌矿是绝缘体，含铁闪锌矿则是 n 型半导体，铁含量

越高，其导电性越强[4−5]。而半导体性质的改变会影响

矿物表面电子结构以及药剂分子的吸附，从而改变硫

化矿物的可浮性[6]。基于密度泛函理论的第一性原理

是研究硫化矿物半导体晶格缺陷的有效方法，对黄铁

矿、白铁矿、硫化锌和方铅矿等进行了晶格缺陷的计

算。研究结果表明，晶格缺陷导致了硫化矿物能带结

构、电子态密度以及原子电荷的变化[7−12]。而采用基

于密度泛函理论的第一性原理研究晶格缺陷对硫化矿

浮选的影响还未见报道。为了进一步从本质上了解铁

杂质对闪锌矿浮选的影响，本文作者采用基于第一性

原理的量子力学方法研究了铁杂质对闪锌矿(110)表
面结构与电子性质的影响，同时考察铁杂质对铜活化

闪锌矿的影响。 
 

1  计算方法与模型 
 

本计算采用 CASTEP 软件包完成，CASTEP 采用

的方法是密度泛函理论框架下的第一性原理[13]。计算

中交换关联函数采用广义梯度近似(GGA)下的 PBE梯

度修正函数，采用超软赝势(Ultrosoft)描述离子实和价

电子的相互作用[14]。各原子的赝势计算选取的价电子

分别为 Zn3d104s2、S3s23p4和 Fe3d64s2，在优化掺铁原

子体系的几何构型中考虑了自旋极化。平面波截断能

设为 310 eV，系统总能量和电荷密度在 Brillouin 区的

积分计算采用Monkhorst-Pack方案来选择K网格点为

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，参数优化如下： 

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。 
闪锌矿 ZnS 有闪锌矿结构和纤维矿结构，本模拟

取闪锌矿结构进行计算，其空间群为 m，34F 属于等 
轴晶系，体对角线的 1/4 处为硫原子，8 个角和 6 个面

心处为锌原子，每个晶胞内含有 4 个 Zn 原子和 4 个 S
原子，晶格常数 a=b=c=0.540 93 nm，α=β=γ=90˚。国

内外对闪锌矿的各种表面进行了研究，其中 DUKE 和

WANG 等[15]的研究表明，闪锌矿的(110)面的弛豫会导

致较低的表面自由能，而 WRIGHT 等[16]的研究表明，

闪锌矿(111)， )111( 和(001)面的重构也会降低表面能，

但这些面的表面能仍高于(110)的面，因此，选取闪锌

矿(110)面作为计算对象。构建闪锌矿(110)面模型时，

首先优化原胞，优化后的晶胞参数为 0.545 51 nm，与

实验值 0.540 93 nm 符合得较好。在优化后的原胞基础

上构建出 1 个 5 层原子层的(110)面，真空层厚度为 15 
Å，其模型如图 1 所示。最后对构建好的(110)面进行

几何优化，进行优化时固定下面三层，弛豫表面两层

原子。构建含铁杂质的闪锌矿(110)面模型时，将一个

铁原子替代(110)表面中的一个锌原子，掺铁原子浓度

为 1.25%。在表面每层中有两个可能的杂质位置，分

别对这 6 个杂质位置进行几何优化，并且定义在闪锌

矿(110)表面一个原子X(Fe 或Cu)替换一个原子M(Zn
或 Fe )的置换能计算公式如下： 
 

X
t
sM

t
ssub μμ −−+=Δ ′ EEE                    (1) 

 
式中： t

s′E 和 t
sE 分别是闪锌矿表面有杂质原子和无杂

质原子时的总能量；原子化学势 μ 按文献[17]定义为

优化后的单位原子的总能量。∆Es 越负说明置换反应

越容易进行。 
 

2  结果与讨论 
 

2.1  几何优化与表面弛豫 

从图 1 所示模型可知，闪锌矿(110)面每一层有两

种不同的锌位置，分别定义为顶位(T 位)和底位(B 位)，

因此，铁杂质在每一层与锌的替换都存在两种情况，

采用第一性原理对铁原子替代闪锌矿(110)表面锌原

子的可能位置进行了几何优化。表 1 所列为铁替代不

同位置上的锌的能量。  
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图 1  闪锌矿(110)面的模型示意图 

Fig.1  Schematic diagrams of model of sphalerite (110) surface: (a) Side view; (b) Top view  

 
表 1  铁杂质替换不同位置锌的替换能 

Table 1  Substitution energy ∆Es for Fe impurity substitute 

different sites of Zn 

Layer Position Fe
sEΔ /(kJ·mol−1) 

T −433.24 
1st 

B −458.36 

T −451.24 
2nd 

B −445.10 

T −422.38 
3rd 

B −408.69 

 

从表 1 可知，铁原子替代锌原子的 Fe
sEΔ 值较负，

说明铁原子很容易代替闪锌矿晶格中的锌原子，这也

是铁闪锌矿在自然界中广泛存在的原因。另外，铁在

第一层的 B 位和第二层的 T 位和 B 位的替换能比较接

近，说明铁原子与这 3 个位置的锌原子置换较容易发

生。由于浮选是在矿物表面最外层进行的，因此，本

文作者重点讨论表面第一层 B 位的铁杂质对闪锌矿

(110)表面结构和性质的影响。 
对于理想的和含铁杂质的闪锌矿(110)面表面两

层进行弛豫，定义沿坐标轴正方向的位移为正，沿坐

标轴负方向的位移为负。分析弛豫结果表明，理想的

闪锌矿(110)表面原子位置在 z 轴方向变化很小，说明

表面结构变化不大。另外，当闪锌矿(110)面含铁杂质

时，表面原子弛豫主要是与铁原子相连的两个硫原子，

硫原子在 z 轴方向向下移动 0.42%，同时在 x 轴方向

产生约 3%的弛豫。说明铁杂质对于与其相邻的硫原

子影响较大，所引起的变形也较显著。 

 

2.2  能带结构与态密度 

理想和含铁杂质的闪锌矿(110)面能带结构如图 2

所示。由图 2(a)可以看出，理想闪锌矿(110)面计算所

得的禁带宽度为 2.13 eV，小于试验值 3.72 eV，这个

差异是由于 GGA 近似下的 DFT 对电子与电子之间的

交换关联作用处理不足引起的，但不影响对结果的分

析。由图 2(b)可知，闪锌矿(110)表面掺铁导致禁带宽

度变窄，且能带向深部移动，说明体系电子数增加。

另外掺铁后，费密能级更靠近导带，表明掺铁后闪锌

矿表面由 p 型半导体变成 n 型。另外，从图 2 还可以

明显看出，掺铁后闪锌矿矿(110)面禁带中−0.65 eV 和

0.04 eV 附近出现表面能级。结合态密度分析可知，禁

带中的表面态能级由两部分构成，一部分是由于铁在

四面体场中发生分裂形成的杂质能级；另一部分是由

于铁杂质存在，导致硫 3p 轨道发生分裂形成的表面态

能级，即 Tamm 表面态。 
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图 2  闪锌矿(110)面的能带结构 

Fig.2  Band structures of ZnS(110): (a) Perfect ZnS(110) 

surface; (b) Fe doped ZnS(110) surface 

 

理想闪锌矿(110)表面原子的总电子态密度以及

Zn 4s, Zn 3d, S 3s 和 S 3p 的分态密度分别如图 3 所

示。从图 3 可以看出，在价带深部 −11.75 eV 出现的 
 

 
图 3  理想闪锌矿(110)面的态密度和分态密度图 

Fig.3  DOS and PDOS plots of perfect ZnS(110) 

峰值主要是由硫原子的 S 3s 轨道构成。在价带上部

−5.85 eV 出现的峰值主要是由锌原子的 Zn 3d 和硫原

子的 S 3p 轨道组成。导带主要是由锌原子的 Zn 3s 轨
道和硫原子的 S 3p 轨道组成。 

含铁杂质的闪锌矿(110)表面原子的总电子态密

度和 Zn 4s、Zn 3d、S 3s、S 3p 以及 Fe 3d 的分态密

度分别如图 4 所示。由图 4 可见，在价带深部由硫原

子 S 3s 轨道构成的峰从 −11.75 eV 移动到−13.28 eV，

另外硫 3p 轨道也有较大幅度的负移，且表面层的 S 3p
轨道在费密能级附近形成了一个新的峰。这主要是由

于铁原子的电负性(1.85)比锌原子的(1.60)大，因此，

铁原子对硫原子电子的吸引力比锌原子大，从而导致

S 3s 和 S 3p 电荷的减少，能带向深部移动，Mulliken
电荷布居分析也证实了这一现象。价带中锌原子的 
Zn 3d 轨道从 −5.85eV 移动到 −7.37 eV，这主要是由

于表面缺少 1 个锌原子的 Zn 3d 轨道的贡献，从而导

致偏移。而铁杂质的影响主要在费米能级附近。Fe 3d
轨道在费密能级附近发生了分裂，形成 t2g (−0.65 eV)
和 eg (0.04 eV)两个峰。 
 

 
图 4  含铁闪锌矿(110)面的态密度和分态密度 

Fig.4  DOS and PDOS plots of Fe doped ZnS(110) surface 

 
2.3  表面电荷分析 

跟浮选药剂作用密切相关的是矿物表面最外层的

原子，理想以及含铁闪锌矿(110)表面第一层的 sp 态和

d 态电子分布如表 2 所列。从表 2 中可知，对于理想

闪锌矿，与闪锌矿体相的 sp 电子数(64)和 d 电子数(80)
相比，表面顶层 d 电子数减少至 79.8，而 sp 电子数增

加到 65.4。这是由于表面之外没有原子，从而引起电

子分布适当调整，顶层电子数增加，在表面形成偶极

层和相应的自洽表面势，使顶层的 d 电子略微减少，

sp 电子数增多[17]。 
当闪锌矿表面含有铁杂质时，与理想闪锌矿表面 
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表 2  铁原子对闪锌矿(110)表面第一层原子的 sp 态和 d 态

电子分布的影响 

Table 2  Effect of Fe heteroatom on electron distribution of sp 

and d states at 1st layer of sphalerite (110) surface  
State distribution 

on bulk  State distribution on 
surface (1st layer) ZnS 

sp d Total  sp d Total 

Perfect 64 80 144  65.52 79.84 145.36

Fe doped 64 76 140  63. 46 76.76 140.22

 
电子分布变化相反，第一层 d 电子数增加 0.76，而 sp
电子则减少 0.54，表明表面铁杂质的存在能够补偿周

期性势场截断而引起自洽表面势，从而改变了表面 d
态和 sp 态电子的分布。 

图 5 所示为理想闪锌矿及含铁闪锌矿(110)表面第

一层各原子的 Mulliken 电荷。由图 1(b)可知，闪锌矿

(110)表面原子存在两种位置：顶位(T 位)和底位(B 位)。
从图 5(a)可见，这两种位置上的锌原子和硫原子的

Mulliken 电荷数是不同的，T 位的锌原子和硫原子的

Mulliken 电荷数分别为 0.35 和−0.50，而 B 位的锌原

子和硫原子的 Mulliken 电荷数分别为 0.31 和−0.49。
当掺杂铁原子后，闪锌矿表面的 Mulliken 电荷数重  
新分布。由图 5(b)可见，铁原子的 Mulliken 电荷数为 
 

 
图 5  理想的及含铁闪锌矿(110)面的 Mulliken 电荷 

Fig.5  Mulliken charge of perfect (a) and Fe doped (b) 

sphalerite (110) 

0.12，比锌原子低，这是因为铁原子的电负性比锌原

子的电负性大，所以铁原子吸引电子的能力更强，从

而导致铁原子比锌原子电荷数小。图 6 所示为理想的

及含铁闪锌矿(110)表面差分电荷密度。比较图 6(a)和
(b)所示的电荷差分密度图也可以看出，与铁相连的硫

原子的电子云明显向铁原子偏移。从图 5(b)可知，与

铁相连的硫原子的 Mulliken 电荷数从−0.49 减少到

−0.31 左右，另外与铁相邻的锌原子的电荷数也发生

了变化。以上结果表明，铁原子对闪锌矿表面电子结

构及电荷分布有较大影响，从而影响闪锌矿的可浮性。 
 

 

图 6  理想的及含铁闪锌矿(110)表面差分电荷密度图 

Fig.6  Contour plots of electron density difference for perfect 

(a) and Fe doped (b) sphalerite (110) surface 

 

2.4  铁杂质对铜离子活化闪锌矿的影响 
铜离子对闪锌矿的活化是闪锌矿能否浮选的一个

必要条件，国内外对闪锌矿的活化机理有很多研究，

结果表明硫酸铜活化闪锌矿是一个离子交换过程，

Cu(Ⅱ)在闪锌矿表面的吸附会释放出等量的 Zn2+到溶

液中，反应式如下[2]： 
 

(aq)
2

(s)1(aq)
2

(s) ZnSZnCuCuZnS +
−

+ +→+ xx          (2) 
 

SIMS 和 XPS 分析结果表明[19]，在低 pH 值下，

到达闪锌矿表面的 Cu2+离子立刻被还原成 Cu+离子，

且与表面任意位置的锌发生替换，从而将锌离子释放
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到溶液中。当铜离子浓度比较高时，在闪锌矿表面第

二层及其它层将会发生类似的 Cu+离子与 Zn2+离子的

替换反应，而这种反应可能是通过表面层的 Cu+离子

与第二层的锌的交换或者是表面的Cu2+离子通过间隙

进入闪锌矿的次表面层而发生交换反应。 

关于铁杂质对铜活化闪锌矿的影响仍是有争议

的，为了进一步理解铜活化闪锌矿表面的机理，弄清

铁杂质对闪锌矿吸附铜离子的影响，采用第一性原理

对闪锌矿表面、次表面和第三层的不同位置的锌和铜

交换进行了优化计算。表 3 所列为铜替换不同位置锌

的替换能。由表 3 可知，铜与闪锌矿表面层 T 位的替

换能为−82.09 kJ/mol，是所有替换能中最低的位置，

说明铜与硫化锌(110)表面锌原子发生替换反应的稳

定位置是第一层的 T 位。 
 
表 3  铜替换不同位置锌的替换能 
Table 3  Substitution energy ( Cu

sEΔ ) of possible Zn sites 

replaced by Cu  

Layer Possible site Cu
sEΔ /(kJ·mol−1) 

T −82.09 
1st 

B −66.81 

T −70.54 
2nd 

B −68.03 

T −61.76 
3rd 

B −60.34 

 
当闪锌矿表面存在铁杂质的时候，需要考虑如下

两个问题：一是表面的铁能否被铜替换，二是铁杂质

对表面锌与铜替换的影响。根据前面的计算结果可知，

铁杂质在闪锌矿表面第一层的 B 位和第二层的 T 位、

B 位都有可能存在，因此，根据式(3)计算出铜与闪锌

矿(110)表面这 3 个位置上的铁杂质的替换能∆Es 分别

为 391.21、380.35 和 376.73 kJ/mol，由于∆Es为正值，

说明式(3)的置换反应不能发生，即闪锌矿表面和次表

面的 Fe 杂质均不能被 Cu 替换出来。 
 
Zn39FeS40+Cu→Zn39CuS40+Fe                 (3) 
 

其次考察闪锌矿表面的 Fe 杂质对表面锌与铜替

换的影响。根据式(4)的反应计算出铜与含铁闪锌矿

(110)表面的锌原子的替换能∆Es为−194 kJ/mol，比闪

锌矿(110)面锌原子与铜发生替换反应的替换能−82.09 
kJ/mol 更低，说明式(4)比式(2)更容易发生，即闪锌矿

表面铁杂质的存在有利于铜与锌原子发生置换反应。

这可能是由于铁杂质的存在导致了表面锌原子位置较

大的弛豫，另外由于铁原子的电负性比锌原子大，导

致表面层的硫原子电子云向铁原子方向偏移，从而降

低了硫原子对锌原子的束缚。 
 
Zn39FeS40+Cu→CuZn38FeS40+Zn               (4) 
 

以上结果表明，表面铁杂质有利于闪锌矿(110)面
锌与铜进行离子交换吸附，但表面的铁杂质不能被铜

置换，减少了闪锌矿表面活化点数量，从而降低了铜

在铁闪锌矿表面的总吸附量。可以预测闪锌矿中铁含

量越大，越不利于铜对闪锌矿表面的活化。这与铁闪

锌矿的浮选实践现象和分析结果一致。 
 

3  结论 
 

1) 闪锌矿(110)表面掺铁导致能带向深部移动，掺

铁闪锌矿(110)电子构型更稳定。掺铁后闪锌矿表面由

p 型半导体变成 n 型。另外，掺铁后闪锌矿(110)面禁

带出现了表面能级，这是由于铁的 3d 轨道和硫 3p 轨

道分裂形成的杂质能级和 Tamm 表面态能级。 
2) 闪锌矿表面铁杂质的存在能够补偿周期性势

场截断而引起自洽表面势，从而改变了表面 d 态和 sp
态电子的分布。与理想闪锌矿表面电子分布变化相反，

掺铁闪锌矿(110)面第一层 d 电子数增加了 0.76，而 sp
电子则减少了 0.54。 

3) 由于铁原子的电负性比锌原子的电负性大，导

致与铁相连的硫原子的电子云明显向铁原子偏移，硫

原子的 Mulliken 电荷数从−0.49 减少到−0.31 左右，铁

硫键的共价性增强。 
4) 表面铁杂质有利于闪锌矿(110)面锌与铜进行

离子交换吸附，但表面的铁杂质不能与铜发生交换，

导致闪锌矿表面活化点数量减少，从而降低了铜在铁

闪锌矿表面的吸附量。且闪锌矿中铁含量越大，越不

利于铜对闪锌矿表面的活化。 
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