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含空位和杂质缺陷的闪锌矿电子结构的第一性原理计算 
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摘 要：采用基于密度泛函理论(DFT)的平面波超软赝势方法，研究硫空位、锌空位以及铁和镉杂质对闪锌矿电子
结构的影响，分析空位和杂质对闪锌矿的价键结构、能带、态密度、差分电荷密度等的影响。计算结果表明：镉

杂质缺陷导致闪锌矿的晶胞参数变大，而硫空位、锌空位和铁杂质均使闪锌矿的晶胞参数变小；硫空位使闪锌矿

的带隙变窄，与硫空位相邻的 4个锌原子的电荷明显低于其他锌原子的电荷；锌空位使闪锌矿的带隙变宽，费米
能级向低能方向偏移，与锌空位相邻的 4个硫原子的电荷明显低于其他硫原子的电荷；铁杂质使闪锌矿的带隙变
宽，并在带隙中形成一个由铁的 3d 轨道贡献的杂质能级，费米能级向高能方向偏移；镉杂质对闪锌矿能带结构
和态密度的影响较小，在闪锌矿价带−7.5 eV处形成一个由镉的 4d轨道贡献的能级，Cd—S键布居数下降，共价性
减弱。 
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Abstract: The electronic structures of sphalerite with Zn-vacancy, S-vacancy, Fe-impurity and Cd-impurity were 
calculated, respectively, using the ultra-soft pseudo-potential approach of the plane wave based on the density functional 
theory(DFT), and their bond structure, band structure, density of states and the difference charge density were studied. 
The calculated results indicate that the Cd-impurity makes the lattice constant of sphalerite increase, but the S-vacancy, 
Zn-vacancy and Fe-impurity make the lattice constant decrease. The S-vacancy makes the band gap become narrow, and 
the Mulliken charge of Zn-atoms around the S-vacancy is lower than that of others. On the contrary, the Zn-vacancy 
makes the band gap become wide and the Fermi level moves to a low energy level, and the Mulliken charges of S-atoms 
around Zn-vacancy are lower than those of others. The Fe-impurity makes the band gap become wide and forms an 
impurity level in band gap，which consists of the 3d-electrons of the Fe atom, and the Fermi level moves to a high energy 
level. The Cd-impurity has a little effect on the band structure and density of states of sphalerite, and there is a level in −7.5 
eV formed by the 4d-electron of the Cd atom. The population of Cd—S bond decreases and the covalence becomes weak. 
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闪锌矿属等轴晶系，硫离子成紧密堆积，锌离子

位于半数四面体空隙中，配位数为 4。它的化学组分
为 67.10%Zn 和 32.90%S。最常见的类质同象混入物

为铁，其次为锰、镉、铟、镓、汞、锗等。此外，闪

锌矿中还含有铜、锡、锑、铋等杂质。在硫化矿浮选

实践中，人们发现不同矿床或同一矿床不同区段的同 
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一种矿物，其浮选行为存在很大差异。对于闪锌矿，

人们也发现不同矿床或同一矿床不同矿段的闪锌矿由

于杂质不同而具有不同的颜色，从浅绿色、棕褐色和

深褐色直到钢灰色。各种颜色的闪锌矿可浮性差别比

较大，含镉的闪锌矿可浮选性比较好，而含铁的闪锌

矿可浮性较差。硫化矿物浮选行为与矿物的半导体性

质密切相关[1]。研究人员对黄铁矿、白铁矿、硫化锌、

方铅矿等进行了晶格缺陷的计算，研究结果：表明晶

格缺陷导致硫化矿物能带结构、电子态密度以及原子

电荷的变化[2−12]。硫化矿物的半导体性质与矿物晶格

缺陷及缺陷浓度有密切关系，不同产地的硫化矿物由

于成矿条件和环境的不同，其矿物晶胞参数和缺陷也

不同，从而导致不同产地同一种矿物浮选行为的差异。 
在浮选实践中，经常碰到的闪锌矿缺陷主要有两

大类：一是化学计量系数的偏离，即锌硫比偏离 ，1׃1
这主要是由空位缺陷造成的；二是铁和镉杂质，即闪

锌矿晶格中含铁或者镉杂质。天然闪锌矿常含有铁杂

质，其含量(质量分数)从 0.4%到 22%不等，含铁超过
6.0%的闪锌矿称为铁闪锌矿[13]。铁杂质对闪锌矿的半

导体性质影响较大，含铁闪锌矿是 n型半导体，铁含
量越高，其导电性越强[14−15]，铁杂质使闪锌矿不利于

或者难于浮选。闪锌矿中也常含有镉杂质，当含镉量

达到 5%时，称为镉闪锌矿，镉杂质能够提高闪锌矿
的可浮性。本研究根据矿物晶体学和半导体缺陷理论

构建含有硫空位、锌空位、铁杂质和镉杂质的闪锌矿

模型，应用基于密度泛函理论的第一性原理，采用

GGA-PBE 交换关联势，计算和研究这两种空位和两

种杂质对闪锌矿的几何结构、能带、态密度、差分电

荷密度等电子结构的影响。研究结果对于进一步查清

楚晶格缺陷对闪锌矿浮选行为影响的本质具有重要的

学术意义和应用价值。 
 
1  理论模型和计算方法 
 
1.1  理论模型 
闪锌矿的空间群为 3m4-F ，每个晶胞中包含 4

个锌原子和 4个硫原子，在对角线的 1/4处为硫原子，
8个角和 6个面心为锌原子。本研究主要考虑硫空位、
锌空位、铁杂质和镉杂质 4种常见的闪锌矿缺陷，并
考虑实际矿物中的缺陷含量，构建出不同缺陷含量的

晶胞模型。对于硫空位、锌空位和镉杂质，分别建立     
2×1×1(Zn8S7，Zn7S8，Zn7CdS8)、2×2×1(Zn16S15, 
Zn15S16， Zn15CdS16)和 2× 2× 2(Zn32S31， Zn31S32, 
Zn31CdS32)的超晶胞模型(见图 1)，缺陷的摩尔分数分
别为 6.25%、3.13%和 1.56%，n(Zn)׃n(S)在 0.8~1.1之
间；对于铁杂质，分别建立 1×1×1(Zn3FeS4)、2×1×
1(Zn7FeS8)和 2×2×1(Zn15FeS16)的超晶胞模型(见图
1)，其中铁杂质的摩尔分数分别为 12.50%、6.25% 和
3.13%。 
 
1.2  计算方法 
本研究所有的计算都采用 CASTEP[16]软件来完

成。在对模型进行几何优化和性质计算时，采用 BFGS
优化算法，交换关联函数采用广义梯度近似(GGA)[17] 

 

 
图 1  4种不同缺陷超晶胞模型代表图 
Fig.1  Four kinds of super-cell structures of ZnS with defect: (a) 1×1×1 super-cell; (b) 2×1×1 super-cell; (c) 2×2×1 super-cell; 
(d)2×2×2 super-cell(X= vacancy or impurity atom) 
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下的 PBE梯度修正函数，采用超软赝势[18]描述价电子

和离子间的相互作用。平面波截断能经过收敛测试后

取 330 eV，K点设置使用Monkhorst-Pack方案，铁杂
质模型 1×1×1、2×1×1和 2×2×1的超晶胞分别采
用 4×4×4、2×4×4 和 2×2×4 的 K 点网络，空位
和镉杂质模型 2×1×1、2×2×1和 2×2×2的超晶胞
分别采用 2×4×4、2×2×4和 2×2×2的 K点网络，
保证了体系能量和构型在准完备平面波基组水平上的

收敛。收敛标准设置为：原子位移不大于 0.000 2 nm，
原子间作用力不大于 0.05 eV/nm，原子间的内应力不
大于 0.1 GPa，体系总能量的变化不大于 20 µeV/atom，
所有的计算均在倒易空间进行。计算含铁杂质的超晶

胞时还考虑了铁的电子自旋作用，参与计算的价态电

子为 S3s23p4、Zn3d104s2、Fe3d64s2和 Cd4d105s2。 
 

2  计算结果与讨论 
 
2.1  闪锌矿的电子结构 
首先，我们对 ZnS原胞进行几何优化，然后，再

对它的电子性质进行计算。通过计算得到 ZnS晶格常
数为 0.542 7 nm，与试验值 0.541 4 nm[19]接近，误差

仅为 0.24%。计算得到的 ZnS带隙的宽度为 2.18 eV，
小于试验值 3.72 eV[20]。这个差异是 GGA或 LDA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[21]，不影响对能带和电子结构的分析。 
从图 2可以看出，理想 ZnS的价带极大值(VBM)

和导带极小值(CBM)都是位于高对称 G点(Γ点) ，是
一个直接带隙 p型半导体。价带延伸至−13.57 eV，整
个价带可以分为上、下两个部分，相对于价带，导带

的变化则要平缓些。由图 2(b)可见，位于−11.7 eV附
近的下价带主要是由硫的 3s 轨道贡献，锌的 4s 轨道
也贡献了一部分；在上价带中位于−5.9 eV的峰值主要
是锌的 3d轨道的贡献，其次是硫的 3p轨道的贡献；
价带的其他部分则主要是由硫的 3p轨道和锌的 4s轨
道共同组成。导带主要由锌的 4s轨道和硫的 3p轨道
共同组成。Mulliken布居分析表明：形成 ZnS晶体时，
主要由硫的 3p轨道和锌的 3d轨道来贡献，Zn—S键
表现为共价键的性质，硫和锌原子所带电荷分别为

−0.48e和 0.48e。 
 

2.2  缺陷对闪锌矿能带结构及态密度的影响 
2.2.1  缺陷对闪锌矿几何结构的影响 
对硫空位、锌空位、铁杂质和镉杂质的摩尔分数

为 3.13%的闪锌矿超晶胞进行结构优化。结果表明： 

 

 
图 2  ZnS的能带结构和分态密度图 

Fig.2  Band structure (a) and partial density of states (b) of 

ZnS 
 
由于硫空位、锌空位的存在，导致闪锌矿的晶胞参数

变小，与理想闪锌矿的晶胞参数相比，含硫空位、锌

空位的闪锌矿的晶胞参数分别减小了 2.4%和 1.3%。
另外由于硫空位的存在，导致闪锌矿中空位周围的原

子向空位中心偏移，特别是与硫空位相邻的 4个锌原
子偏移较明显；但是锌空位对闪锌矿超晶胞的几何结

构没有明显影响，原子仅在空位周围驰豫。这是由于

硫空位比锌空位体积大，导致硫空位周围的原子更容

易变形。 
对于杂质缺陷，优化结果表明含铁杂质闪锌矿的

晶胞参数基本不变，而镉杂质导致闪锌矿晶胞参数变

大。这是由于铁原子半径为 0.124 nm，与锌原子半径
0.132 nm相近，因此含铁杂质闪锌矿晶胞参数略有减
小。而镉原子半径为 0.148 nm，大于锌原子的半径，
从而导致晶胞参数变大。 
2.2.2  缺陷对闪锌矿能带结构的影响 
图3所示分别为含有摩尔分数为3.13%的硫空位、
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锌空位、铁杂质和镉杂质的闪锌矿的能带结构。从图

3 可以看出：硫空位、锌空位和镉杂质不改变闪锌矿
半导体类型，均为直接带隙 p型半导体，但是含硫空
位闪锌矿的价带最大值和导带最小值位于 F点，而不
是 G点；铁杂质导致闪锌矿从 p型半导体转变成 n型
半导体。从图 3还可看出，在这 4种缺陷中，镉杂质
和硫空位降低了闪锌矿的带隙；而铁杂质和锌空位却

增大了闪锌矿的带隙，铁杂质使费米能级向高能方向

偏移，锌空位使费米能级向低能方向偏移，并在价带

出现简并态。在计算中我们还考察了缺陷浓度对闪锌

矿能带的影响，结果表明随着硫空位、镉杂质缺陷浓

度的增大，闪锌矿的带隙都变窄，但硫空位和锌空位

浓度对闪锌矿带隙变窄影响不显著。铁杂质在带隙中

形成一个杂质能级，而镉杂质却在价带中的−7.5 eV处
形成一个能级。 
2.2.3  缺陷对闪锌矿态密度的影响 
图 4 所示为含有摩尔分数为 3.13%的硫空位、锌

空位、铁杂质以及镉杂质的闪锌矿的总态密度图。从

图 4可见，硫空位导致位于−12.5 eV处的态密度峰值
下降，这主要是由于闪锌矿超晶胞缺少一个硫原子，

从而使 3s轨道的贡献降低。而锌空位主要是影响位于
−6.0 eV处的态密度峰值，这是因为晶胞中缺少一个锌
原子，使锌的 3d轨道在此处的贡献下降；另外，由于
能带中−12.0 eV 处的态密度包含了锌的 4s 轨道的贡
献，因此锌空位也导致此处的态密度峰值下降。铁杂

质在禁带中形成的杂质能级主要是铁的 3d 轨道的贡
献，并且 3d轨道在晶体场的作用下产生分裂，形成 t2g

和 eg 两个新的杂质能级；由于体系中有一个锌原子被

铁原子取代，导致主要由锌的3d轨道组成位于−7.2 eV
处的态密度峰值下降。而镉杂质在价带−7.5 eV处形成
的能级由镉的 4d轨道来贡献。 
 
2.3  缺陷闪锌矿的Mulliken布居分析 

表 1和 2所列为含有摩尔分数为3.13%的硫空位、
锌空位、铁杂质和镉杂质的闪锌矿中，与空位和杂质

原子相邻的原子和键的 Mulliken布居数。从表 1和 2
可见：由于硫空位的影响，导致与硫空位相邻的 4
个锌原子的电荷为 0.31e，明显低于 0.48e，这主要是
空位处缺少硫原子，减小了对锌原子的吸引作用，从

而使锌原子失去的电子数减少。另外与硫空位相邻的

Zn—S键的布居数减小，共价性减弱，键长变长。锌
空位的存在导致与锌空位相邻的 4 个硫原子的电荷
下降为−0.41e，这主要是缺少锌原子来贡献电子，导
致硫原子所得电子数减少。另外，锌空位导致与其相

邻的 Zn—S键布居数增大，共价性增强，键长变短。
由于铁原子的电负性比锌原子的强，不容易失去电

子，导致与铁原子相连的硫原子的电荷下降为

−0.40e。从表 1和 2可见：铁原子 s和 p轨道失去电子，
而 d轨道则得到电子，铁原子的Mulliken电荷为 0.02e，
且形成的 Fe—S键布居数比相邻 Zn—S键布居数大，共
价性增强。这主要是铁原子的电负性比锌原子的大，导

致电子云向铁原子偏移。由于镉与锌是同族元素，所以

表现出与锌相似的Mulliken布居特征，形成的 Cd—S键
布居数下降，共价性减弱，键长变长；而与镉原子相邻 

 

 
图 3  含有硫空位、锌空位、铁杂质和镉杂质的闪锌矿的能带结构 

Fig.3  Band structures of ZnS with S-vacancy (a), Zn-vacancy (b), Fe-impurity (c) and Cd-impurity (d) 
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图 4  含有硫空位、锌空位、铁杂质和镉杂质的闪锌矿的总态密度图 

Fig.4  Total density of states of ZnS with S-vacancy, Zn-vacancy, Fe-impurity and Cd-impurity 
 
表 1  与硫空位、锌空位、铁杂质和镉杂质相邻的原子的

Mulliken 电荷分析 

Table 1  Mulliken atomic population analysis of atoms around 

S-vacancy, Zn-vacancy, Fe-impurity and Cd-impurity 

Population Defect 

type 
Species 

s p d 
Total Charge/e

S 1.82 4.66 0.00 6.48 −0.48 
Perfect 

Zn 0.55 0.99 9.98 11.52 0.48 

S 1.82 4.63 0.00 6.45 −0.45 
S-vacancy 

Zn 0.62 1.09 9.98 11.69 0.31 

S 1.84 4.57 0.00 6.41 −0.41 
Zn-vacancy 

Zn 0.62 1.01 9.97 11.60 0.40 

S 1.82 4.58 0.00 6.40 −0.40 

Zn 0.54 1.00 9.98 11.52 0.48 Fe-impurity 

Fe 0.47 0.61 6.90 7.98 0.02 

S 1.82 4.68 0.00 6.50 −0.50 

Zn 0.54 0.99 9.98 11.51 0.49 Cd-impurity 

Cd 0.59 0.88 9.98 11.46 0.54 

表 2  与硫空位、锌空位、铁杂质和镉杂质相邻的键布居分

析 

Table 2  Mulliken bond population analysis of bonds around 

S-vacancy, Zn-vacancy, Fe-impurity and Cd-impurity 

Defect type Bond Population Length/nm 

Perfect Zn-S 0.56 0.2350 

S-vacancy Zn-S 0.54 0.2366 

Zn-vacancy Zn-S 0.66 0.2304 

Fe-S 0.55 0.2221 
Fe-impurity

Zn-S 0.52 0.2361 

Cd-S 0.47 0.2523 
Cd-impurity

Zn-S 0.56 0.2345 

 
的 Zn—S 键的布居数保持不变，但是键长变短。这主
要是由于镉原子的半径比锌原子的大，使相邻硫原子

向外扩张，导致 Zn—S键的键长在一定范围内变短。 

 
2.4  缺陷闪锌矿的电荷密度和电荷差分密度分析 
图5所示分别为含有摩尔分数为3.13%的硫空位、

锌空位、铁杂质和镉杂质的闪锌矿的电荷差分密度图，

它们是通过空位或者杂质原子沿成键方向切出来的。 
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图 5  含有硫空位、锌空位、铁杂质和镉杂质的闪锌矿的电荷差分密度图 

Fig.5  Plots of differences of charge density contour of ZnS with S-vacancy (a), Zn-vacancy (b), Fe-impurity (c) and Cd-   

impurity (d) 

 

差分(∆ρ)通过公式 ∑−=∆ )(defect iρρρ 求得。其中：

∆ρdefect 为缺陷体系优化后的总电荷密度分布函数；ρi
为体系中优化前的某一个原子的电荷密度分布函数。

从图 5(a)和(b)可以看出：空位周围的电荷分布发生了

明显的变化，锌原子靠近硫空位处失去的电荷显著减

少，硫原子靠近锌空位处所得电荷明显减少，这都证

明了与硫空位相邻的锌原子的电荷低于其他锌原子的

电荷，与锌空位相邻的硫原子的电荷低于其他硫原子

的电荷。由图 5(c)可见，铁原子在其周围的一个“p

轨道形状区域”聚集电荷，而在一个“d 轨道形状区

域”损失电荷。由图 5(d)可见，镉原子与锌原子的电

荷分布相似，这主要是因为镉与锌为同族元素，具有

相似的电子构型。图 6(a)和(b)所示分别为含铁杂质和

镉杂质缺陷的闪锌矿的电荷密度图。从图 6(a)可以看

出：铁硫原子之间的电荷密度明显高于锌硫原子之间

的电荷密度，存在较强的电荷密度重叠区。从图 6(b)

可以看出，镉硫原子之间的电荷密度低于锌硫原子之

间的电荷密度，与布居分析结果一致。 

 

3  结论 
 

1) 硫空位、锌空位和铁杂质缺陷导致硫化锌晶胞

参数变小，镉杂质导致晶胞参数变大。硫空位导致带

隙变窄，与硫空位相邻的 4个锌原子的电荷明显下降。

与硫空位相邻的Zn—S键的布居数减小，共价性减弱， 

 
图 6  含有铁杂质和镉杂质的闪锌矿的电荷密度图 

Fig.6  Plots of charge density contour of ZnS with 

Fe-impurity (a) and Cd-impurity (b) 

 

键长变长。锌空位使闪锌矿带隙变宽，使费米能级向

低能方向偏移，并在价带上出现简并态，与锌空位相

邻的 4个硫原子的电荷明显低于其他硫原子的电荷。
与锌空位相邻的 Zn—S键布居数增大，共价性增强，
键长变短。 

2) 铁杂质使闪锌矿变成 n型半导体，使费米能级
向高能方向偏移，并在带隙中形成了一个主要由铁的

3d轨道贡献的杂质能级。与铁原子相邻的 4个硫原子
的电荷低于其他硫原子的电荷，Fe—S键比 Zn—S键
的键长更短，共价性增强。 

3) 镉杂质对硫化锌半导体能带结构和态密度影
响较小，在硫化锌价带的−7.5 eV 处形成一个由镉的
4d轨道贡献的能级，Cd—S键布居数下降，共价性减
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弱，键长变长。 
4) 空位缺陷和铁杂质的存在改变了闪锌矿能带

结构、电子态密度、电荷分布，从而影响其电化学性

质。而镉杂质主要是影响闪锌矿晶格参数和成键性 
能，从而更有利于铜的活化。 
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