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摘要　黄铜矿具有反铁磁性，在密度泛函理论（DFT）计算过程中，磁性设置对计算的准确性非常重要，另外 Hubbard U 值对具

有电子强关联性的 Fe 3d 轨道的修正对获得正确的电子结构也至关重要。研究了铁磁性、反铁磁性和 Hubbard U 值修正对黄

铜矿密度泛函理论计算结果的影响。结果表明，没有设置 U 值修正会导致晶格常数偏离实验值较远，只有在反铁磁性和 2.0
eV 的 U 值同时设置条件下，黄铜矿的晶格参数与带隙值才非常接近实验值。无任何磁性设置时，表面结构弛豫变化较大，并

且捕收剂乙基硫氨酯（Z-200）不能吸附；铁磁性设置对 Cu 的结构弛豫影响大于 Fe 的结构弛豫，反铁磁性设置对这两种金属元

素的弛豫影响相同，都使其在表面上与 S 成键后呈近似平面的结构；另外，Z-200 在铁磁性表面的吸附弱于在反铁磁性表面的

吸附。研究表明反铁磁性设置和 Hubbard U 修正对黄铜矿的密度泛函理论计算非常重要，该研究为黄铜矿的密度泛函理论计

算提供了参考。
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 引 言

黄铜矿是一种具有反铁磁性的半导体硫化矿物[1-4]，

带隙约为 0.5 eV[5-6]。针对黄铜矿电子结构和晶体结构

的密度泛函理论研究（DFT）已有较多 [7-9]，设置计算参

数时，重点需要考虑 Hubbard U 值和反铁磁性设置，但

很多研究忽略了这些参数，或者仅设置其中一种参数，

造成计算的不准确性，如 Conejeros 等人 [4] 通过对黄铜

矿设置铁磁性、反铁磁性，发现采用非常耗费计算时

间的 B3LYP 杂化泛函时，铁磁性条件下获得的带隙

为 0.2 eV（低于实验值），而反铁磁条件下带隙值为

1.32 eV，远远高于实验值，在采用 PBE 泛函同时添加

Hubbard U 值后，在铁磁性条件下获得了具有金属性

质的黄铜矿结构，反铁磁性条件下获得了具有半导体

性质的结构，带隙为 0.61 eV，略微偏离实验值。纯密

度泛函理论方法经常会低估带隙值[10]，如 Oliveira 等人

计算得到黄铜矿的带隙仅为 0.1 eV[11]，有的研究甚至

使黄铜矿从半导体变成金属导体[12-14]。金属的 d 和 f
轨道电子之间具有较强的关联相互作用，通过对 d 或

f 轨道增加一定的 Hubbard U [15-18]（即 DFT+U 方法）值

可以修正这种偏差，获得接近实验值的带隙。

本文考察了磁性设置和 Hubbard U 值修正对黄铜

矿晶体结构、电子结构、表面结构及药剂吸附的影响，

为黄铜矿的密度泛函理论计算，包括晶体结构、电子

性质、磁性以及药剂吸附的计算提供参考。

 1　计算方法

黄铜矿（化学式 CuFeS2）晶体中的 3 种元素均为

四配位的四面体构型，如图 1 所示。计算采用 GGA-
PW91 交换相关泛函和超软赝势，平面波截断能为 400
eV[19]，结构优化的收敛标准为：能量收敛标准为

2.0×10–5  eV/atom，原子位移的收敛标准为 0.002 Å（1
Å= 0.1 nm），原子间作用力的收敛标准为 0.05 eV/Å，

晶体内应力收敛标准为 0.1 GPa；自洽迭代（SCF）收敛
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精度为 2.0×10–6 eV/atom。

Fe 原子设置三种自旋方式：（1）无自旋，即为无磁

性结构；（2）沿着 z 方向（即 c 轴）将所有铁原子都设置

成自旋向上的高自旋构型，即为铁磁性；（3）沿着 z 方

向使不同层的 Fe 原子的自旋方向相反，自旋向上和

自旋向下的原子数目相等，即为反铁磁性。此外，

Hubbard U 值 [15-18] 用来修正具有强相关电子性的 Fe 3d
和 Cu 3d 态，经过测试确定 2 eV 的 U 值[19]。

 2　计算结果

 2.1　计算参数设置对体系总能和晶格常数的影响

计算了不同磁性及 Hubbard U 值修正设置条件下

黄铜矿晶体的总能，如表 1 所示。未加 U 值修正时，

无磁性、铁磁性、反铁磁性的能量相近且反铁磁性的

能量略低；加上 2.0 eV 的 U 值到金属的 3d 轨道后，体

系的总能是升高的，此时反铁磁性获得的体系能量明

显低于铁磁性，这说明反铁磁性计算所获得的体系比

铁磁性计算获得的体系更为稳定。

  
表 1    不同计算条件获得的晶体总能
Table 1    Crystal energy under different calculation conditions

计算方法 总能 /eV

无磁性 −11 613.581 9

铁磁性 −11 613.582 1

反铁磁性 −11 613.583 4

铁磁性+2.0 eV −11 607.166 6

反铁磁性+2.0 eV −11 608.543 7
 

还比较了不同计算条件下晶体的晶格常数，如表 2
所示，表中括号内的数字为计算值与实验值的差值百

分比（即计算值与实验值的差值除以实验值）。可以

看出，没有加 Hubbard U 值所获得的晶格常数偏离实

验值较大，晶格常数 a、b、c 边的差值大于 2.5%，并且

此时的带隙值都为 0，说明此时的黄铜矿为导体。增

加 2.0 eV 的 U 值后，计算获得的晶格常数与实验值的

差异大大减小，特别是反铁磁性非常接近实验值，此

时的误差仅在 0.3% 以内。因此 2.0 eV 的 U 值对于黄

铜矿的计算是合适的。
 
 

表 2    不同计算条件获得的晶格常数
Table 2    Lattice parameters of chalcopyrite under different calculation conditions

计算方法 a b c

无自旋 5.109 4(−3.4%) 5.109 4(−3.4%) 10.142 1(−2.7%)

铁磁性 5.110 1(−3.4%) 5.110 1(−3.4%) 10.141 6(−2.7%)

反铁磁性 5.109 9(−3.4%) 5.109 9(−3.4%) 10.153 9(−2.6%)

铁磁性+2.0 eV 5.250 6(−0.7%) 5.250 6(−0.7%) 10.619 8(+1.9%)

反铁磁性+2.0 eV 5.292 7(+0.05%) 5.292 7(+0.05%) 10.387 5(−0.3%)

实验值 [20] 5.290 5.290 10.421 7
 

以上结果表明，U 值设置对晶格常数计算影响较

大，在计算黄铜矿的时候，除了考虑反铁磁性，还要考

虑在金属的 3d 轨道上加上一定的 U 值。

 2.2　磁性和 U值对电子能带结构的影响

能带结构计算显示在图 2 中，并在表 3 中列出了

带隙值。图中纵坐标为能量，横坐标的字母为 K 点 ,

 

图 1　黄铜矿晶体模型及磁性设置方式
Fig. 1    Crystal model of chalcopyrite and magnetic setting scheme
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即倒格空间的高对称点。由图 2 和表 3 可知，在未加

U 值时，无论是否加上铁磁性还是反铁磁性，黄铜矿

的带隙都为 0 eV （图 2a-2c），即黄铜矿具有导体性质，

并且此时黄铜矿的自旋向上和自旋向下完全重合，即

黄铜矿没有磁性。在增加 2.0 eV 的 U 值后，铁磁性黄

铜矿的自旋向上和自旋向下不重合，说明黄铜矿具有

磁性，此时的带隙值也为 0 eV；反铁磁性黄铜矿的自

旋向上与自旋向下重合，此时的带隙值为 0.53 eV，非

常接近实验值的 0.5 eV。这说明在铁磁性条件下即使

加上一定的 U 值，黄铜矿的能带结构也不准确，只有

反铁磁性条件下，并且需加上一定的 U 值（2.0 eV），才

能获得较准确的黄铜矿能带结构。
 
 

图 2　磁性及 U 值设置对黄铜矿能带结构的影响（Fermi 能级 (EF) 设置在能量零点处）
Fig. 2    Effects of magnetism and U value settings on chalcopyrite band structure. The Fermi level (EF) is set at the zero of the energy
 

  
表 3    不同计算条件获得的带隙
Table 3    Band  gap  of  chalcopyrite  under  different  calculation
conditions

计算方法 带隙  /eV

无自旋 0

铁磁性 0

反铁磁性 0

铁磁性+2.0 eV 0

反铁磁性+2.0 eV 0.53

实验值 [5-6] 约0.5
 

 2.3　磁性设置对表面结构和药剂吸附的影响

为了进一考察计算方法设置对黄铜矿计算的影

响，研究了磁性设置对表面结构及捕收剂乙基硫氨酯

（Z-200）吸附的影响，结果如图 3 和图 4 所示。由优化

过的体相切出原始的（112）表面模型，此表面因 Cu-S
和 Fe-S 键断裂，暴露出三配位的 Cu、Fe 原子。计算

过程中，在不同的磁性条件下经过结构优化后获得了

不同的表面结构，计算时的 U 值设置为 2.0 eV，平面

波截断能为 400 eV，其他条件与体相计算一致。黄铜

矿（112）表面上，无磁性时，表面 Cu 原子向晶体内部

大幅弛豫，表面结构变化程度明显高于铁磁性和反铁

磁性。铁磁性时，Cu 原子向晶体内部弛豫的程度大

于 Fe 原子，Cu 与其配位的 3 个 S 原子键合后近似呈

平面结构。反铁磁性时，Cu 和 Fe 都向晶体内部弛豫

且弛豫程度相近，使 Cu 和 Fe 与 S 成键后都近似呈平

面结构。

根据我们之前的研究，发现 Cu 为是最稳定的吸

附位，因此本研究仅考虑 Cu 位的吸附[21]。吸附过程中，

将捕收剂硫氨酯分子（Z-200）放置在表面，之后进行

结构优化，系统自行寻找能量最低点，获得的最终优

化构型如图 4 所示。 Z-200 在没有磁性的表面吸附时，

吸附距离为 3.201 Å，这个距离远远大于 Cu 和 S 的原

子半径之和 2.32 Å（Cu 和 S 原子半径分别为 1.28 Å和

1.04 Å），说明 Z-200 不能吸附在无磁性表面 Cu 上。

在铁磁性表面上，Cu-S 距离为 2.443 Å，此时的距离也
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大于原子半径之和，但它们之间有一定的相互作用，

计算了其键级为 0.34（表 4），说明他们之间有一定的

共价作用，但 Z-200 的吸附较弱。在反铁磁性表面吸

附时，Cu 被明显地向上拉起，此时铜由吸附前的近平

面结构恢复为四面体结构；Cu-S 距离为 2.304 Å，小于

原子半径之和，键级为 0.49，这说明 Cu 与 S 之间发生

了较强的共价作用，Z-200 的吸附较强。
 
 

表 4    Z-200 中的 S 与 Cu 成键情况
Table 4    Bonding of S to Cu in Z-200

计算方法
Cu-S

键长 /Å 键级

无磁性 3.201 −

铁磁性 2.443 0.34

反铁磁性 2.304 0.49
 

从上可以看出，无磁性和铁磁性表面会造成捕收

剂 Z-200 不吸附或者吸附非常弱，只有反铁磁性表面

可以较稳定吸附 Z-200，再一次证实了反铁磁对药剂

吸附的重要性。

 3　结论

研究了铁磁性、反铁磁性和 Hubbard U 值修正对

黄铜矿晶体密度泛函理论计算的影响，结果表明，反

铁磁性及 U 值修正设置会影响到晶格参数、带隙及药

剂吸附，这些参数的设置对黄铜矿的计算缺一不可，

否则会导致计算的不准确性。

（1） 反铁磁性获得的晶体总能比铁磁性获得晶体

总能更低，体系更稳定。

（2） 反铁磁性条件下，只有加上一定的 U 值（2.0
eV），才能获得较准确的黄铜矿能带结构。

（3） 无磁性计算时，黄铜矿表面结构弛豫明显，

铁磁性设置对表面 Cu 结构弛豫的影响大于 Fe 结构

弛豫，反铁磁性设置对这两种金属元素的弛豫影响相

近，都使其在表面上呈现近似平面结构。

（4） 硫氨酯捕收剂 Z-200 分子在无磁性的黄铜矿

表面不吸附，在铁磁性表面吸附较弱，在反铁磁性表

面吸附远强于铁磁性表面。
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Influence of magnetic Setting and U Value Correction on the Functional Theory
Calculation of Chalcopyrite
LI Yuqiong1，JIAN Sheng2，CHEN jianhua1

1. School of Resources, Environment and Materials, Guangxi University, Nanning 530004, Guangxi, China；
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Abstract：Chalcopyrite has antiferromagnetic properties,  and the magnetic setting is  very important  for  the accuracy of
the calculation when using density functional theory (DFT) method. In addition, the correction of the Hubbard U value for
the Fe 3d orbital with strong electron correlation is also very important for the correct electronic structure. The effects of
ferromagnetism,  antiferromagnetism  and  Hubbard U correction  on  the  density  functional  theory  of  chalcopyrite  were
studied.  The results  showed that  the  lattice  constant  deviated far  from the experimental  value when the U value was not
used, and the lattice parameters and band gap of chalcopyrite were very close to the experimental value only when the U
value of 2.0 eV and antiferromagnetism were set simultaneously. Without magnetic setting, the surface structure relaxation
was  large,  and  ethyl  thiocarbamate  (Z-200)  could  not  adsorb  on  the  surface.  The  effect  of  ferromagnetic  setting  on  the
structural  relaxation  of  Cu  atoms  was  greater  than  that  of  Fe  atoms,  and  the  effect  of  antiferromagnetic  setting  on  the
relaxation of these two metal elements was the same, both of which were approximate plane structures after bonding with
S. In addition, the adsorption of Z-200 on the ferromagnetic surface was weaker than that on the antiferromagnetic surface.
The  results  show  that  the  antiferromagnetic  setting  and  Hubbard U correction  are  very  important  for  density  functional
theory calculation of chalcopyrite. This study provides a reference for density functional theory calculation of chalcopyrite.
Keywords：chalcopyrite；density functional theory calculations；antiferromagnetism；Hubbard U value
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