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摘要：本文采用第一性原理方法研究 HgS 的电子结构。HgS 的直接带隙大小 1.00 eV，同时

基于电子能带结构对 HgS 的电子总态密度和分波态密度进行了计算和分析。研究发现 HgS

的价带主要由 Hg 原子的 5d 与 S 原子的 3s、3p 态电子构成；导带主要是 Hg 原子的 5p 态与

S 原子的 3p 电子构成。计算结果符合实验结果。 10 
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First principles study of HgS band structure and electronic 

state density 15 
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Abstract: IThe electronic structure of HgS by first principle method in this paper. The direct band 

gap size of 1 eV HgS. Based on the electronic band structure of HgS electronic density of States 

and partial density of states are calculated and analyzed. The study found that the valence band of 20 

HgS is mainly composed of Hg atom 5d and S atom 3s, 3p electronic states constitution; the 

conduction band is mainly 3p electronic 5p states of Hg and S. The calculated results accord with 

the experimental results. 

Key words: HgS;band structure；density of States ; partial density of states 

 25 

0 引言 

Ⅱ-Ⅵ族半导体纳米材料由于在电子、生物、涂料和制药等行业具有广阔的应用前景而

引起人们的广泛关注[1-7]其中，硫化汞纳米材料以其突出的光电性能而备受关注。此外由于

Hg 系硫化物在压力的作用下结构会从从闪锌矿转变成 NaCl 型结构而金属化这一性质，使

其成了最近几十年实验和理论研究的热点问题。在 2003 年刘金库和吴庆生[8]在室温下以人30 

工活性膜为模板控制合成硫化汞纳米晶体，通过 X 射线衍射图样测出 HgS 属于立方闪锌矿

结构，晶格常数为 a=b=c=0.56519nm. 2010 年秦德志和张丽[9]也对 HgS 的制备和光学性质进

行了研究，也得到 HgS 纳米晶体的晶格参数为 a=b=c=0.5816nm.，而郝爱民[10]研究了高压下

的性质，重点介绍了其在不同压强下的电子结构变化。此外很多国外学者也对 HgS 研究最

多是量子点量子阱[11]和光学性质等[12-14]进行了研究和探讨。同时，研究 5d 电子在 Hg 的硫35 

化物性质不同于 Zn 和 Cd 的硫化物性质方面所起的作用也成了人们关注的一个热点问题。 

本文采用基于密度泛函理论(DFT)的平面波超软赝势法，对闪锌矿型 HgS 的能带结构、

态密度和光学性质进行了计算，并与其他文献报道结果进行了对比，从而为实验分析及应用

提供了相关数据。 



 http://www.paper.edu.cn 

- 2 - 

中国科技论文在线 

1 计算方法和理论模型 40 

本文计算采用的是 Accelrys 公司的 Materials Studio 中的 CASTEP 模块进行计算。此模

块基于密度泛函方法的从头算量子力学程序：利用平面波赝势方法，将离子势用赝势替代，

电子波函数用平面波基矢组展开，电子-电子相互作用的交换和相关势由局域密度近似(LDA)

或广义梯度近似(GGA)进行校正，它是目前较为准确的电子结构计算的理论方法[15]。本文计

算的交换关联能采用广义梯度近似(GGA)，计算中平面波截断能 Ecut 取为 380eV。自洽场运45 

算中，自洽精度设为每个原子能量收敛至 5.0-6.0eV，作用在每个原子上的力不超过 0.01eV，

内应力不大于 0.02GPa。在模型的结构优化中，采用了 BFGS 算法，布里渊区积分采用 4×4

×4 进行分格。在用超软赝势描述价电子与芯态关系时，Hg 的结构为 5d
10

6s
2，价电子取 5d

10

和 6s
2，S 的结构为 3s

2
3p4，价电子取 3s

2 和 3p4。 

在通常条件下，HgS 有两种不同的晶体结构。一种是具有六角晶系结构的朱砂相（α50 

-HgS），空间群 P3121，呈红色；另一种是具有闪锌矿结构的亚稳相（β-HgS），呈黑色。

本文重点介绍了闪锌矿β-HgS 的电子结构和光学性质。 

2 计算结果和讨论 

2.1 几何结构优化 

在常压下 HgS 是闪锌矿结构，空间群是 m34F 。在本文中采用数据库中的结构为基础55 

利用从头算法对其结构进行优化，经过计算，获得了闪锌矿型 HgS 基态晶格结构，使得整

个体系的总能量最小，优化后得到的晶胞参数 a=b=c=0.6023nm ，与文献 [8] 的

a=b=c=0.56519nm 和文献[9] a=b=c=0.5816nm 中的采实验结果的误差分别是 6.0%和 3.4%，

与 T.Ohmiya 在 1974
[16]年给出的结构 0.58514 nm 的误差是 2.8%。其角度分别是

o=90    ，

其中 Hg 和 S 的键长是 0.2608nm。说明计算结果是可信的。图 1 是闪锌矿型 HgS 晶体结构60 

图。 

 
图1 HgS的晶体结构示意图 

Fig.1 Crystal structure of HgS 

2.2 能带结构 65 

在几何结构优化后，闪锌矿型 HgS 沿布里渊区高对称点方向的能带结构计算结果如图 2

所示。可以看出，闪锌矿型 HgS 属于准直接带隙半导体，最小带隙在 G 点处，计算得到最

小带隙为 1.0 eV，与文献[12]计算结果 1.43 eV 比较接近，这是由于计算方法本身在求解
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Kohn-Sham 方程时没有考虑体系的激发态，使得价带及其以上的能级位置偏低，但是并不

影响计算结果对能带结构和电子结构的分析[17]。 70 

 

图2 HgS费米面附近的能带结构 

Fig.2 The calculated band structure  near the Fermi surface of HgS 

 

图 3 给出了闪锌矿型 HgS 总态密度和 Hg 原子、S 原子各亚层电子的分能态密度，从图75 

中分析可知，总的态密度主要分三个区域。在-12.63eV～－11.259eV 的能量范围内，HgS 的

低能价带主要是 S 的 3s 态电子构成的；在－6.963eV～0.2697eV 的能量范围内，HgS 的次低

能价带主要是 Hg 的 5d 态电子构成的，S 的 3p 态电子有少量贡献；HgS 的高价带主要是 S

的 3p 与 Hg 的 5p 态电子构成；由此可以看出在高价带，虽然按照电子排布顺序可知 Hg 原

子的 p 电子能级比 s 电子的能级低，但是他们都属于电子壳层排满状态，在对价带的影响是80 

p 电子的贡献要大于 s 电子。在 0～8.6943eV 能量范围内，HgS 的导带主要是 Hg 的 5p 态与

S 的 3s 电子构成。因此，HgS 的价带主要由 Hg 的 5d 与 S 的 3s、3p 态电子构成；导带主要

是 Hg 的 5p 态与 S 的 3p 电子构成. 

 

图3 HgS原子的电子总态密度和分波态密度 85 
Fig.3 The density of States and partial density of states of HgS 

3 总结 

本文对HgS基于第一性原理的密度泛函方法，利用Material Studio软件进行了理论计算。

重点研究了其能带结构和电子的总态密度和分波态密度。分析发现：HgS 属于准直接带隙半

导体，在费米能附近，禁带宽度为 1.0eV。HgS 的价带主要由 Hg 的 5d 与 S 的 3s、3p 态电90 

子贡献；导带主要是 Hg 的 5p 态与 S 的 3p 电子贡献，在导带区域，p 电子虽然排在电子较

低能级，但是比 s（排在较高能级即较外壳层）的贡献大.这些结果为研究硫化汞的导电性能

及参杂性质的研究都提供了参考。 
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