
第 22卷第 9期 中国有色金属学报  2012年 9月 
Vol.22 No.9  The Chinese Journal of Nonferrous Metals  Sep. 2012 

文章编号：1004­0609(2012)09­2626­10 

空位缺陷对氧分子在方铅矿(100)表面吸附的影响 
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摘 要：应用基于密度泛函理论(DFT)的第一性原理，采用广义梯度近似(GGA)和平面波超软赝势方法，研究空 

位缺陷对氧分子在方铅矿(100)表面吸附行为的影响，并比较和分析它们及理想表面的Mulliken电荷布居、电子密 

度差图和态密度等。结果表明：铅空位比硫空位难形成，两种空位缺陷表面对氧分子有强烈的化学吸附作用，其 

吸附能均高于理想表面的，说明空位缺陷可以促进氧分子在方铅矿表面的吸附。氧分子在理想表面及铅空位表面 

发生了解离吸附，氧原子与硫原子形成了共价键；氧分子在硫空位表面没有发生解离吸附，氧原子与表面的铅原 

子表现出较强的离子相互作用力。 
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Abstract:  The  effects  of  vacancy  defects  on  oxygen  molecule  adsorption  on  galena  surface  (100)  were  studied  by 
applying the general gradient approximation (GGA) and plane­wave ultrasoft pseudopotential method based on the first 
principle  of  density  functional  theory  (DFT).  The Mulliken  charges  population,  electron  density  difference  maps  and 

density of states of oxygen atom and surface atoms before and after O2 adsorption were analyzed. The results show that 
the formation of Pb­vacancy on the galena surface (100) is more difficult than S­vacancy, and the chemical adsorption of 

oxygen molecule  on  both  Pb­vacancy  and  S­vacancy  surfaces  occurs,  and  their  adsorption  energies  are more  negative 
than those on the perfect surface, which indicates that vacancy defect can encourage the oxygen molecule adsorption on 

galena  surface.  The  dissociated  adsorption  of oxygen molecule  occurs  on  the  perfect  and  Pb­vacancy  surfaces,  and  a 
covalent bond is formed between oxygen atom and sulfur atom. The oxygen molecule adsorbing on S­vacancy surface is 

not dissociated. Ionic interaction between oxygen atom and lead atom is very strong. 
Key words: galena; vacancy defect; oxygen molecule adsorption; density functional theory 

基金项目：国家自然科学基金资助项目(51164001)；广西省自然科学基金资助项目(桂科自 0991082) 
收稿日期：2011­08­29；修订日期：2011­12­10 

通信作者：陈建华，教授，博士；电话：0771­3232200；E­mail: jhchen1971@sina.com



第 22 卷第 9 期 蓝丽红，等：空位缺陷对氧分子在方铅矿(100)表面吸附的影响  2627 

铅是一种主要的金属材料，广泛应用于众多的工 

业领域，它主要来源于方铅矿的冶炼，泡沫浮选是分 

离和富集方铅矿最有效的方法。方铅矿的浮选是一个 

电化学过程，在此过程中氧一直扮演着重要角色。早 

在 20世纪 50 年代末，国外就有文献报道硫化矿物的 

表面氧化与其浮选行为之间存在密切的关系 [1] 。方铅 

矿具有良好的无捕收剂浮选行为，通过调控氧化程度 

可使硫化矿物表面形成疏水元素硫或亲水硫酸盐，来 

实现无捕收剂浮选与分离 [2−3] 。孙水裕等 [4] 用伏安曲线 

和量子化学计算方法研究方铅矿表面的阳极氧化和氧 

化过程中电子转移的微观机制，结果表明，方铅矿表 

面荷负电的硫原子能转变成电中性的单质硫，导致方 

铅矿表面疏水，从而提高其可浮性。用不同方法和手 

段探讨方铅矿表面与氧分子相互作用机理成为选矿界 

理论研究的热点 [5−9] 。 

由于成矿环境复杂，自然方铅矿晶体中经常存在 

各种缺陷，其中晶体结构中阴阳离子空位是一种较为 

常见的缺陷， 导致形成非化学计量的方铅矿晶体结构， 

并对方铅矿的半导体性质及浮选过程的电化学行为产 

生显著的影响 [10] 。陈建华等 [11] 采用密度泛函理论研究 

了空位缺陷对方铅矿半导体电子结构及浮选行为的影 

响，研究结果表明，空位缺陷显著影响方铅矿半导体 

电子结构，铅空位缺陷使方铅矿费米能级降低，带隙 

变窄；而硫空位则与铅空位的结果相反，并使得方铅 

矿由 p型半导体变为 n型。胡熙庚 [12] 指出含有阳离子 

空位的方铅矿有利于黄药的吸附，而含有阴离子空位 

的方铅矿则不利于黄药的吸附。格列姆博茨基 [13] 对不 

同矿床的  3 种方铅矿的研究表明: 矿物的电子密度及 

空穴密度比值会影响黄药在其表面的吸附量, 黄药吸 

附量随空穴密度比值增大而变小，从而使其可浮性变 

差。 

方铅矿表面铅空位和硫空位分别代表方铅矿表面 

电子富集和缺失两种表面态。另外，药剂在矿物表面 

的吸附是不均匀的，药剂与矿物的作用首先从活性中 

心开始，然后往外延伸 [10] ，空位缺陷正好是方铅矿表 

面的活性中心，因此，研究氧分子在含空位缺陷方铅 

矿表面的吸附对于了解方铅矿表面性质对其无捕收剂 

浮选及氧在电化学浮选中的作用具有重要的意义。本 

文作者通过构造含多层原子的矿物表面层晶模型，采 

用密度泛函理论对氧分子在方铅矿空位缺陷表面上的 

吸附方式、吸附能、表面电荷分布和电子转移及表面 

态进行详细的研究，建立空位缺陷对方铅矿表面氧化 

的微观模型。 

1  计算方法和模型 

1.1  计算方法 

本研究采用基于密度泛函理论和平面波赝势方法 

的 CASTEP软件 [14−15] 进行计算。 交换关联泛函采用广 

义梯度近似(GGA)下的 PW91 梯度修正近似。平面波 

截断能经过测试后对方铅矿选取 280 eV。表面由优化 

过的体相切出，并在吸附前进行优化，为了消除相邻 

吸附分子之间的相互影响，采用(4×2)表面层晶模型。 

对价电子和离子实的相互作用势的描述采用超软赝势 
(USP) [16] ，Brillouin  区的积分对方铅矿采用  1×2×1 
的 Monkhorst­Pack(MP)k 点网络 [17−18] 。几何优化采用 
BFGS 算法，方铅矿优化的收敛标准如下：能量收敛 

标准为  2.0×10 −5  eV/atom，原子位移的收敛标准为 
0.000 2 nm，原子间作用力的收敛标准为 0.5 eV/nm， 

晶体内应力收敛标准为 0.1 GPa； 自洽迭代收敛精度为 
2.0×10 −6 eV/atom；对于氧分子，则将其放入一个 1.5 
nm  ×  1.5  nm  ×  1.5  nm  的盒子中，计算时采用 
Gamma点。所有计算都采用自旋极化参数。 

1.2  计算模型 

方铅矿晶体呈立方体，属立方面心格子，空间对 

称结构为  Fm3m，分子式为  PbS，属等轴晶系，每个 

单胞包含 4个 PbS分子，每个硫原子分别与 6个相邻 

的铅原子配位，而每个铅原子也分别与 6 个相邻的硫 

原子配位，形成八面体构造。常见的解理面为沿  Pb 
—S 键断裂的(100)面，表面上的硫原子分别与 5 个铅 

原子配位，铅原子分别与  5  个硫原子配位。李玉琼 

等 [19] 对含不同原子层及真空层厚度的方铅矿表面模 

型进行了优化测试；结果表明，对方铅矿采用 8 层原 

子层，真空层厚度为  15 层时能量最稳定，结构最合 

理；此外，表面顶部 3 层原子的弛豫略微明显，更低 

层的原子的弛豫非常小。因此，本研究在吸附过程中 

固定基底 5层原子层，对表面 3层原子进行弛豫。(4× 
2)理想方铅矿(100)表面侧视图及顶视图见图 1。 采用 8 
层原子模型时其分子式为 S64Pb64，建立表面缺陷时， 

删去一个表面铅原子则产生一个铅空位缺陷 
(S64Pb63)，删去一个表面硫原子则产生一个硫空位缺 

陷(S63Pb64)，构建空位缺陷模型。李玉琼等 [19] 对氧分 

子在理想方铅矿表面的吸附位置进行了测试；结果表 

明，氧分子以平躺于穴位且两个氧原子分别对应着两 

个硫原子吸附在理想表面时的吸附能最低，吸附最稳 

定。因此，在空位缺陷表面吸附时将氧分子平躺置于
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图 1  (4×2)方铅矿(100)表面层晶模型 

Fig. 1  Galena (100) surface (4×2): (a) Side view; (b) Top view (Arrows are indicators of X, Y and Z axes) 

空位缺陷位置，并将两个氧原子对应着缺陷周围两个 

硫原子进行优化计算。 

1.3  能量计算 

空位缺陷形成能和氧分子在方铅矿表面的吸附能 

分别按式(1)和(2)计算。 

Efor=EX­vacancy+μX−Eperfectsurface  (1) 
Eads=EO 2 /surface−  EO 2 −Esurface  (2) 

式中：Efor 为空位缺陷形成能；EX­vacancy 为空缺 X原子 

时的总能量(X 可指 S 或 Pb 原子)；Eperfectsurface 为理想 

方铅矿表面总能量；μX 为原子 X 的总能量；Eads 为氧 

分子吸附后的吸附能； EO 2 /surface 为氧分子在表面吸附后 

体系的总能量； EO 2 和 Esurface 分别为吸附前氧分子和方 

铅矿(可以指理想方铅矿及其空位表面)的总能量。形 

成能越低，则空位缺陷越易形成，反之亦然；同理， 

吸附能越低表明吸附越稳定，反之则稳定性降低。 

2  结果与讨论 

2.1  氧分子在理想方铅矿及空位缺陷表面的吸附构 

型分析 

表 1 列出了铅和硫空位方铅矿表面的空位缺陷形 

成能及其对氧分子的平衡吸附能。而氧气在方铅矿表 

表 1  空位缺陷形成能及氧气在不同表面的吸附能 

Table  1  Formation  energy  of  vacancy defect  and  adsorption 

energy of O2 on different surfaces 

Type of substance 
or surface 

Formation 
energy, Efor/eV 

Adsorption 
energy, Eads/eV 

Perfect surface  −1.19 

Pb­vacancy surface  7.07  −1.82 

S­vacancy surface  6.50  −3.14 

面的吸附构型见图 2。 

由表 1 可知，硫和铅空位的形成能都大于零，说 

明这两种空位缺陷在常温常压下都不能自发形成，但 

是在成矿时往往会是高温高压的条件下，所以自然界 

中会在方铅矿表面形成这两种空位缺陷。氧分子的平 

衡吸附能由大到小顺序为理想表面(−1.19  eV)＞铅空 

位(−1.82  eV)＞硫空位(−3.14  eV)，氧分子在空位缺陷 

表面的吸附能都低于在理想表面的吸附能，说明空位 

缺陷有利于方铅矿表面对氧的吸附，并且硫空位比铅 

空位更易吸附氧分子而被氧化。 

在图  2  中，标出的数字为相应两原子之间的键 

长。由图 2可知，氧分子在理想方铅矿和铅空位表面 

吸附位置与构型相似，吸附后两个氧原子的键长分别 

为 0.269 8和 0.305 5 nm， 与自由氧分子的键长 0.124 1 
nm相比较，氧分子都发生了解离，并与表面的硫原子 

成键。 理想表面的氧−硫键长分别为 0.164 4和 0.164 7
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nm， 铅空位表面的氧−硫键长分别为 0.154 9和 0.155 6 
nm， 表明氧原子与铅空位表面的硫原子之间的键合更 

为紧密，氧化更强。氧分子在硫空位表面吸附后没有 

发生解离，氧−氧键长为 0.150 9 nm，氧原子只与铅原 

子键合，成键的铅原子中有表面第一层硫空位周围的 
3个铅原子(Pb2、Pb3、Pb4)和第二层硫空位对应位置 

下的一个铅原子(Pb5)。 

从键的电荷密度图可以清楚地看到氧原子与表面 

硫和铅原子之间的成键，如图 3 所示，白色表示电荷 

密度为零，另外图中的数字为键的Mulliken布居，布 

居值越大，表明键的共价性越强，布居值越小表明离 

子间的作用力越强。从图 3(a)和(b)可以看出，在理想 

方铅矿和铅空位表面氧原子与硫原子之间的电子云重 

叠较大，表明它们之间形成较强的共价键，而铅空位 

表面的 O—S 键的共价性更强，键的布居值也比理想 

表面的大。而从图 3(c)与(d)可知，硫空位表面上的氧 

原子与其周围的铅原子电子云几乎没有重叠，键的布 

居值为零或是近似等于零，说明它们之间没有形成共 

价键，而是离子间存在作用力，形成比较完美的离子 

键 [20] 。 

2.2  方铅矿表面原子Mulliken电荷分析 

图 4 所示为方铅矿理想和空位表面吸附氧分子前 

后表面原子的Mulliken电荷，原子上的数字表示电荷 

值， 单位为 e， 显示图为顶视图。 在理想的方铅矿(100) 
表面上，铅原子带正电荷  0.61e，而硫原子带负电荷 
−0.68e(见图 4(a))。铅空位之后暴露出配位更低、活性 

更高的硫原子， 因此使氧分子的吸附增强。 比较图 4(e) 
和(a)可知，硫空位的存在使得其周围的  4  个铅原子 
(Pb1至 Pb4)荷电量由+0.61e降至+0.48e，其对周围硫 

原子的荷电量影响不大，说明硫空位存在使表面铅原 

子得到电子，从而使表面的正电荷值降低，表面累积 

的电子增多，氧分子更容易从硫空位表面获得电子， 

同时硫空位的产生使周围铅原子的配位降低，活性增 

强，也有利于氧分的吸附。 

氧分子吸附后对其周围原子的电荷影响较为明 

显。由图 4(d)中可知，在铅空位表面与氧原子成键的 
S1 和 S2 原子所带电荷已从原来的负电荷到吸附氧后 

带正电荷(+0.28e)，这比理想表面吸附氧分子后 S1 和 
S2 原子所带正电荷量(+0.07e)要大，说明在铅空位表 

面上氧与硫之间的结合更为紧密。氧对距离稍远的硫 

原子和铅原子电荷影响很小，靠近氧原子的铅原子 
Pb1 失去少量电荷。另外，氧分子吸附对表面硫原子 

的构型产生了较为明显的影响，与氧成键的 S1 和 S2 
原子沿着 x 轴被排斥开来。由图 4(f)中可知，氧分子 

在硫空位表面吸附后，与氧成键的铅原子则失去较多 

图 2  氧分子在理想方铅矿及其空位表面(100)面的平衡吸附构型 

Fig.  2  Equilibrium  adsorption  of  O2  on  different  galena  (100)  surfaces  (unit:  nm):  (a)  Perfect  surface;  (b)  Pb­vacancy  surface; 

(c) S­vacancy surface 

图 3  氧分子吸附在方铅矿表面的电荷密度 

Fig.  3  Electron  density  maps  of  galena  after  O2  adsorption:  (a)  Electron  density  of  perfect  surface;  (b)  Electron  density  of 

Pb­vacancy surface; (c) Top view of electron density of S­vacancy surface; (d) Side view of electron density of S­vacancy surface



中国有色金属学报  2012 年 9 月 2630 

电子，荷更高的正电荷(Pb2 和 Pb3 的荷电量由+0.48e 
升至+0.69e，Pb4 由+0.48e 升至+0.71e)，而整个表面 

上的硫原子荷电量变化都不大。 

从更详细的原子电荷布居分析可以清楚地了解原 

子之间的电荷转移情况，表 2~4分别列出了氧分子在 

理想方铅矿及其空位表面吸附前和吸附后的表面原子 

及氧原子的电荷布居值。在理想及铅空位方铅矿表面 

上，氧分子吸附后，氧的 2p轨道获得大量电子，与氧 

成键的硫原子(S2)的 3s 轨道失去少量电子，而 3p 轨 

道则失去大量电子；未参与成键的铅原子主要由  6p 
轨道失去电子。在硫空位表面上， 氧的 2p轨道获得大 

量电子，与氧成键的铅原子(Pb2、 Pb3、 Pb4 和 Pb5) 
主要由  6p 轨道失去较多电子，而周围未与氧成键的 

铅原子(Pb1)的  6p 轨道也失去一些电子。由此可知， 

图 4  氧分子吸附前后氧原子及表面原子的Mulliken电荷 

Fig. 4  Mulliken charges of oxygen atom and surface atoms before and after O2 adsorption: (a) Perfect surface before O2 adsorption; 

(b) Ideal surface after O2 adsorption; (c) Pb­vacancy surface before O2 adsorption; (d) Pb­vacancy after O2 adsorption; (e) S­vacancy 

surface before O2 adsorption; (f) S­vacancy after O2 adsorption 

表 2  氧分子在理想方铅矿表面吸附前后氧原子及表面原子Mulliken电荷布居 

Table 2  Mulliken charge populations of oxygen atom and surface atom before and after O2 adsorption on perfect galena surface 

Atomic label  Adsorption model  s  p  d  Total  Charge/e 

Before adsorption  1.88  4.12  0.00  6.00  0.00 
O1/ O2 

After adsorption  1.92  4.92  0.00  6.84  −0.84 

Before adsorption  1.93  4.75  0.00  6.68  −0.68 
S1/ S2 

After adsorption  1.84  4.10  0.00  5.93  0.07 

Pb1/ Pb4  Before adsorption  1.99  1.40  10.00  13.39  0.61 

Pb1  After adsorption  2.00  1.19  10.00  13.19  0.81 

Pb4  After adsorption  2.00  1.22  10.00  13.22  0.78
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表 3  氧分子在铅空位方铅矿表面吸附前后氧原子及表面原子的Mulliken电荷布居 

Table  3  Mulliken  charge  populations  of  oxygen  atom  and  surface  atom  before  and  after  O2  adsorption  on  galena  surface  with 

Pb­vacancy 

Atomic label  Adsorption model  s  p  d  Total  Charge/e 

Before adsorption  1.88  4.12  0.00  6.00  0.00 
O1/ O2 

After adsorption  1.94  4.81  0.00  6.75  −0.75 

Before adsorption  1.93  4.68  0.00  6.61  −0.61 
S1/ S2 

After adsorption  1.82  3.90  0.00  5.72  0.28 

Before adsorption  1.93  4.68  0.00  6.61  −0.61 
S3/ S4 

After adsorption  1.92  4.69  0.00  6.62  −0.62 

Before adsorption  2.00  1.37  10.00  13.36  0.64 
Pb1 

After adsorption  2.04  1.26  10.00  13.30  0.70 

表 4  氧分子在硫空位方铅矿表面吸附前后氧原子及表面原子的Mulliken电荷布居 

Table  4  Mulliken  charge  populations  of  oxygen  atom  and  surface  atom  before  and  after  O2  adsorption  on  galena  surface  with 

S­vacancy 

Atomic label  Adsorption model  s  p  d  Total  Charge/e 

Before adsorption  1.88  4.12  0.00  6.00  0.00 
O1/O2 

After adsorption  1.91/1.92  4.61  0.00  6.52/6.53  −0.52/−0.53 

Before adsorption  1.97  1.55  10.00  13.52  0.48 
Pb1 

After adsorption  1.99  1.38  10.00  13.37  0.63 

Pb2/ Pb4/ Pb3  Before adsorption  1.97  1.55  10.00  13.52  0.48 

Pb2/ Pb4  After adsorption  1.99  1.32  10.00  13.31  0.69 

Pb3  After adsorption  1.98  1.30  10.00  13.29  0.71 

Before adsorption  1.85  1.74  10.00  13.59  0.41 
Pb5 

After adsorption  1.88  1.32  10.00  13.20  0.80 

氧分子与方铅矿表面的反应主要由硫原子 3p、铅原子 
6p 以及氧原子的 2p 轨道共同参与，并且电子由硫和 

铅 p轨道向氧的 p 轨道转移，此外，铅的 d轨道电子 

没有参与反应。 

图 5 显示了理想表面和空位表面吸附氧分子后的 

电荷差分密度，黑色区域表示电子富集，白色区域表 

示电子缺失，背景色表示电子密度为零。由图 5 可以 

看到理想、铅空位及硫空位方铅矿 3种表面吸附氧原 

子后，氧原子周围电子富集而与之配位的硫原子及铅 

原子周围则呈电子缺失状态。 

2.3  空位缺陷对方铅矿表面态的影响 

方铅矿表面吸附氧的能力取决于其表面电子结 

构，表面空位缺陷的存在改变了空位周围原子的电子 

结构，从而改变了电子的反应活性。表面原子在费米 

能级周围的态密度分布越多，其电子的反应活性就越 

强 [21] 。图 6所示为理想和含空位缺陷方铅矿表面态密 

度以及表面原子的态密度。由图 6 可知，空位缺陷的 

存在使表面态密度发生了显著的变化。与理想方铅矿 

表面相比较，铅空位表面态密度向高能方向移动，在 

费米能级附近的态密度分布量明显增大；而硫空位表 

面态密度向低能量移动，在费米能级处出现一个新的 

态密度峰。比较空位表面与理想表面上的相同原子态 

密度变化，发现铅空位表面上的 S1原子 3p态在费米 

能级处的分布明显增多，硫原子活性增强，更容易失 

去  3p 轨道上的电子而与氧分子反应；在硫空位表面 

上，在费米能级处产生了由 Pb3 原子的 6p 态贡献的 

新态密度峰，铅原子活性增强， 铅原子 6p轨道上的电 

子更容易失去而与氧分子反应。 

以上计算结果表明，空位缺陷的存在使表面铅和 

硫原子的活性增强，从而有利于浮选药剂分子与方铅 

矿表面的作用。
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图 5  氧分子吸附在方铅矿表面的差分电荷密度 

Fig.  5  Electron  density  difference  maps  of  galena  after  O2  adsorption:  (a)  Electron  density  difference  of  perfect  surface; 

(b) Electron density difference of Pb­vacancy surface; (c) Top view of electron density difference of S­vacancy surface; (d) Side view 

of electron density difference of S­vacancy surface 

图 6  空位缺陷和理想方铅矿表面、表面硫原子及铅原子态密度 

Fig. 6  Density of states of galena surface, sulfur atom and lead atom on galena surface 

2.4  氧分子吸附对方铅矿表面态的影响 

从前面的原子电荷布居分析可知，氧分子在方铅 

矿表面吸附时，主要由氧原子、硫原子和铅原子的  p 
轨道参与相互作用。图 7~9所示分别为氧分子吸附前 

后理想方铅矿和空位表面态密度及主要参与反应原子 

的态密度。如图 7和 8 所示，吸附前自由氧分子的态 

密度图在−6  eV 和−4.5  eV 处有一个分别由成键 
z p 2 σ 

态和  ) π ( π  p 2 p 2  y x 
组成的态密度峰；费米能级处的态密 

度则由半满的反键  ) π ( π  * 
p 2 

* 
p 2  y x 

态组成；约 1.8  eV处存 

在一个空反键  * 
p 2 σ 
z 
态。这与氧分子的外层 p电子组态 

理 论 排 布 ⋅ 1 * 
p 2 

1 * 
p 2 

2 
p 2 

2 
p 2 

2 
p 2  ) π ( ) π ( ) π ( ) π ( ) σ ( 

y x y x z 
0 * 

p 2  ) σ ( 
z 

相一致 [22] 。在理想及空位缺陷方铅矿表面上 

吸附后，氧分子及方铅矿表面的态密度均发生了显著 

的变化。氧分子的态密度整体向低能级移动，氧的 2p 
轨道电子态密度在−6.0~+1.0  eV范围内呈连续分布状 

态，且主要集中在−5.5~−3.5  eV和−1.0~+0.5  eV两个 

能量范围内。 

在理想及铅空位方铅矿表面上，与氧键合的  S1
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图 7  氧分子吸附前后理想方铅矿表面原子和氧分子的态密度 

Fig. 7  Density of states of surface atom and oxygen before and after O2 adsorption on perfect galena surface 

图 8  氧分子吸附前后铅空位方铅矿表面原子和氧分子的态密度 

Fig. 8  Density of states of surface atom and oxygen before and after O2 adsorption on S­vacancy galena surface 

和 S2 原子的态密度相同，因此在图 7 和图 8 中只显 

示 S1 原子的态密度。由图 7~8 可知，氧分子吸附对 

理想及铅空位方铅矿表面和表面原子的态密度影响相 

近。原来处于−4.0~ +0.5 eV范围的连续硫(S1)3p电子
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图 9  氧分子吸附前后硫空位方铅矿表面原子和氧分子的态密度 

Fig. 9  Density of states of surface atom and oxygen before and after O2 adsorption on S­vacancy galena surface 

态由于氧分子吸附而在−5.0  ~  −4.0  eV和−1.0 ~  0  eV 
能量范围内形成两个集中态，并且硫的  3p 态与氧的 
2p 态在−0.2  eV 能量处发生较强的杂化作用。氧分吸 

附后对周围铅原子的态密度也产生了一定的影响。 
Pb1 原子的整体态密度向低能方向移动了较小距离且 
6p电子态密度降低。 

在硫空位表面上，氧分子与表面第一层铅原子 
(Pb2、 Pb3、 Pb4)和第二层铅原子(Pb5)发生相互作用。 

氧分子吸附后 Pb2、 Pb3、 Pb4的态密度变化非常相似， 

因此在图 9中只显示 Pb3和 Pb5原子的态密度。由图 
9 可以看出，由于氧分子的吸附，表面态密度整体向 

高能方向移动，Pb3 和 Pb5 原子的态密度明显降低并 

向高能方向移动，在费米能级处的 6p态密度峰消失， 

此外它们的 6p态与氧的2p态在−4.3 eV能量处发生杂 

化。 

由前面的计算结果可知，空位缺陷的存在有利于 

氧分子的吸附，从而促进黄药在方铅矿表面的电化学 

作用。 

3  结论 

1)  方铅矿表面吸附氧的能力取决于其表面电子 

结构，表面空位缺陷的存在改变了空位周围原子的电 

子结构，从而增强了方铅矿表面吸附活性。其中铅空 

位使硫原子态密度向费米能级附近移动，增强了硫原 

子吸附活性，而硫空位则导致了铅原子态密度向费米 

能级附近移动，增强了铅原子吸附活性。 

2)  铅空位和硫空位的存在使得方铅矿的表面周 

期性遭到破坏，铅空位和硫空位成为氧分子吸附的活 

性中心， 导致氧分子在含空位方铅矿表面的吸附增强。 

在 3 种方铅矿表面的吸附能力由大到小顺序是：硫空 

位＞铅空位＞理想表面。氧分子在理想及铅空位表面 

吸附构型相似，均发生了解离吸附，氧原子与表面硫 

原子形成了共价键，而在硫空位表面没有发生解离吸 

附，氧原子与表面的铅原子形成了较完美的离子键。 
3)  空位缺陷的存在有利于浮选药剂分子在方铅 

矿表面的作用，而含空位缺陷的方铅矿被氧化后与黄 

药的电化学作用将增强。 
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