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透明导电氧化物 CuScO2的密度泛函理论研究
*
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本文利用基于第一性原理的广义梯度近似方法分析研究透明导电氧化物 CuScO2 能带结构、态密度和杂质能

级. 计算结果表明, CuScO2 的价带区主要由 Cu的 3d态和 O的 2p态构成,而导带区主要由 Sc的 3d态组成. 在进

行 +U 修正之后,随着 U 参量的增加, CuScO2 的导带区发生分裂导致导带扩大,带隙也随之扩大,表明 +U 计算能

较好地改进 CuScO2 带隙值;本文还比较分析了各种掺杂元素在 CuScO2 的杂质能级,发现Mg原子替位掺杂 Sc能

有效改善 CuScO2 的 p型导电性能.
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1 引 言

透明导电氧化物 TCO (transparent conductive
oxide)不仅具有良好的电学性能,也具有良好的光
学透射性能.人们将透明导电氧化物广泛应用在太
阳能电池、平面显示、特殊功能窗口涂层等光电

器件领域上 [1]. 常见的透明导电氧化物 TCO薄膜
如 ZnO, ln2O3, SnO2 等作为新一类性能优越、用

途广泛的 TCO 薄膜材料体系, 已经工业化并广泛
得到实用. 然而,目前广泛研究和应用的 TCO材料
基本上大多数是 n型导电材料 [2,3],即材料中载流
子是电子. 为了能够制备出透明二极管以及更多
透明导电器件,需要研制性能优越、工艺稳定以及
能够实用化的 p 型导电 TCO 材料, 即材料中载流
子是空穴.如果将 p型 TCO材料与 n型 TCO材料
进行复合所得到透明导电器件,将使得透明导电氧
化物在应用方面得到很大的发展.然而与数量众多
的 n 型 TCO 材料相比, p 型 TCO 材料非常少, 而
且 p 型 TCO 的导电性能与 n 型 TCO 的导电性能
相差很大, 通常情况下 p 型 TCO 的电导率要比 n

型 TCO的电导率低 3—4个数量级. 由于缺乏性能
良好的 p 型 TCO 材料, 目前仍无法实现具有良好
性能的全透明的 p-n 结, 因此, 研制性能优越、工
艺稳定的 p型 TCO材料成为拓展透明导电氧化物
应用所必须面对的课题. 1997年, Kawazoe等研究
小组设计出具有较高载流子浓度和高电导率的 p
型 TCO材料 -CuAlO2,这一研究成果 [4] 引发了人

们对 p型透明导电氧化物的兴趣. CuAlO2 具有铜

铁矿结构,其室温电导率为 0.95 S/cm, Seebeck系数
为+138 (正值表明材料具有 p型导电特性),实验上
的光学禁带宽度均大于 3.1 eV[4,5],在 500 nm厚度
的情况下, CuAlO2 的可见光透射率达到 80%,表明
该体系可以满足透明电子学的要求. 虽然 CuAlO2

的电导率与 ZnO 等 n 型 TCO 材料的电导率相比
还是比较低,但是这一发现毕竟吸引了人们对 p型
透明导电氧化物的兴趣. 研究人员一直希望利用
透明导电氧化物既能导电又能透光的特性实现全

透明二极管以及更多透明导电器件,而 CuAlO2 的

出现让这一愿望成为可能, 同时也带来了大量值
得探索的重要物理课题.在发现 CuAlO2 具有 p型
导电性能之后, 一系列铜铁矿材料 CuMO2 (M =
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Sc, Ga, In, Y)也被发现具有 p型导电特性并引起了
广泛的研究热潮 [5−12]. 在所有铜铁矿类型的 p型
导电材料中, CuScO2 材料因具有极高的带隙

[13],
且 CuMO2(M = Sc, Ga, In, Y)中 Sc为 IIIB族元素
的代表,因而受到许多研究者的重视 [14−16]. 在目
前 CuScO2材料研究的一个重要目标就是找出材料

的带隙值,但是由于受到密度泛函理论计算方法的
局限,目前所研究很多半导体材料的理论带隙值均
大大低于带隙实验值.而目前大多数对 CuScO2 材

料的研究均为实验上的研究 [13,14], 理论研究方面
还比较缺乏. 为了更好的了解 CuScO2 材料的能带

结构和电子结构, 在本次研究中, 本文采用基于密
度泛函理论中新的准粒子修正方法对 CuScO2材料

的能带结构、带隙理论值进行理论研究,同时为了
更好的提高和控制 CuScO2 的 p型电导率,研究中
考虑了各种掺杂元素在 CuScO2 的缺陷能级位置,
期待通过本文的理论研究结果能更为全面有效地

理解 p型 CuScO2 材料的基本物理、化学性质,并
为 CuScO2材料的应用提供理论指导.

2 计算方法和原子模型

在本次研究中, 所用的计算结果是使用基于
密度泛函理论的软件包 VASP[17] 进行计算的, 其
中交换关联势采用广义梯度近似 (GGA 近似)[18],
原子赝势采用 PAW 赝势 [19]. 利用传统的密度泛
函方法所得的带隙值往往小于实验值, 其主要原
因在于所采用传统的密度泛函计算方法是基于基

态进行计算的, 而计算带隙值是涉及到激发态的
计算, 因此要计算得到合理的带隙值, 需进一步采
用准粒子修正的方法. 在对 CuScO2 材料的研究

中, 本次研究在传统密度泛函理论运用中考虑了
强关联作用 GGA+U 计算,即原来 GGA能量泛函
中加入一个 Hubbard 参数 U 对应项, GGA+U 计

算中, 采用对 Cu 和 Sc 的 p, d 电子加上 Hubbard
参数,通过 +U 计算方法可以在 CuScO2 材料研究

中考虑到强关联作用因素引起能带结构的变化从

而得出更为合理的计算结果. 在对材料掺杂缺陷
进行的计算中, 本次研究选择了 II族元素 Be, Mg,
Ca和 IV族元素 Si, Ge, Sn分别替代了 CuScO2 中

的 Sc和 Cu元素.缺陷计算模型为包含有 48个原
子的超原胞计算模型, 在超原胞中所有 48 个原子

都经过 Helmann-Feynman力进行弛豫,在超原胞的
计算中, 平面波的截断量设置为 500 eV,而在简约
布里渊区中使用了 2× 2× 1 k-点设置 [20,21]. 在确
定掺杂元素能级位置时,研究中采用芯能级对齐方
式 [22−24] 进行杂质能级确定. CuScO2 的晶体结构

属于 R3m空间群,其原子结构图见图 1.

 

图 1 CuScO2 的原子结构图 (图中红色原子为 O原子,紫
色原子为 Sc原子,棕色原子为 Cu原子)

CuScO2 晶胞中具有 3个特征结构单元: 1)平
行 c 轴分布的 O-Cu-O 哑铃结构; 2) 垂直 c 轴的

六角 Cu 层；3)ScO6 八面体结构, 其中 Sc 位于八
面体内. 在能带结构的计算中, 使用 4 个原子的原
胞结构, 根据 CuScO2 的晶体结构特点, 在能带结
构图上所选取的高对称为 F (0.5, 0.5, 0), Γ (0, 0, 0),
Z(0.5, 0.5, 0.5), L(0, 0.5, 0).

3 计算结果及讨论

3.1 结构优化

计算当中, 首先对 CuScO2 的晶格参数 (a, c)
和原子内部参数 u进行了优化计算,其中 CuScO2

的晶格参数 a和 c是根据Murnaghan状态方程 [25]

来优化拟合计算总能量, 原子内部参数 u 是根据

原子的受力状况来进行了优化的；经过优化技术,
CuScO2 晶格常数理论值与实验值

[26] 如表 1所示.
从表 1结果来看, GGA计算所得的 CuScO2 晶格常

数理论值与实验值吻合得很好,说明计算结果具有
很高的可信度.
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表 1 CuScO2 晶格常数理论计算值与实验值

晶格 理论值 实验值

a 3.156 3.216

c 16.782 17.089

u 0.107 0.105

c/a 5.317 5.314

3.2 GGA +U 计算下 CuScO2 的态密度

和能带结构

图 2(a)—(d) 显示 CuScO2 原胞在 U 参量大

小分别设定为 0, 4, 8 和 10 eV 下的总态密度
和分波态密度, 其中费米面设置为能量零点.
U = 0 eV 是 GGA 计算的态密度情况, 如图 (a)
所见在 U = 0 eV情形下 CuScO2 的价带区态密度

主要由 Cu的 3d态和 O的 2p态占据,而导带区主

要由 Sc的 3d态占据. 而随 U 值逐渐增大,带隙也
逐渐增大,表明 +U 计算能有效地修正带隙值过小

的问题.在 +U 计算的态密度图中,价带中氧的 2p
态轮廓基本没有改变,而在考虑 +U 计算之后, 随
着 U 值的增加, Cu的 3d态主峰产生分裂,部分 3d
态向价带区的低能区移动, 但是整个价带宽度基
本保持在 7 eV左右；而 +U 计算中导带的变化较

大,当 U = 0 eV时, 导带区宽度为 3 eV左右, +U

计算之后, 导带宽度延展到 4 eV 并明显分裂为高
能部分和低能部分的两个部分. 可见随 U 值增大,
整个导带的局域化程度减弱,导带区中 Sc的 3d态
主峰逐渐向高能区移动,而带隙值由 U = 0 eV时
的 2.17 eV增加至 U = 10 eV的 3.68 eV,已经十分
接近实验值 3.7 eV[13] (见图 3),这表明 +U 计算修

正主要是对 CuScO2 材料 GGA近似计算中导带过
低的问题进行修正.
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图 2 GGA+U 计算中 CuScO2 的分态密度和总态密度图 (a)—(d)分别表示 U = 0, 4, 8, 10 eV情况下的态密度图
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图 3 GGA+U 计算中 CuScO2 的禁带宽度

为了进一步了解 +U 计算对能带结构的影

响, 图 4(a)—(d) 给出了 CuScO2 原胞在 U 参量大

小分别为 0, 4, 8 和 10 eV 情形下的能带结构图,
由图 4(a)—(b) 可以看出, 当 U 的取值分别为 0
和 4 eV 的情况下, CuScO2 材料的价带顶和导带

底都位于 L 点, 表明 CuScO2 为直接带隙的材料,
但当到 U 取值为 8或者 10 eV,能带结构图 4(c)—
(d)中显示导带底为 Γ 点,价带顶依旧为 L点,同时
整个导带都往高能区移动并发生明显的分裂,结合
态密度图的分析, 这主要因为是构成导带的 Sc 3d

态在 +U 修正之后,导带能级发生变化而导致导带
底的位置发生变化.

3.3 掺杂元素在 CuScO2的杂质能级

为了更好的提高和控制 CuScO2 材料的电导

率,对 CuScO2 掺杂将成为改善材料性能的有效途

径. 因此, 在研究 CuScO2 材料的能带结构和带隙

同时,本文也研究了掺杂元素在 CuScO2 中的杂质

能级位置. 当掺杂元素进入 CuScO2 晶体之后, 由
于掺杂元素的进入,使得 CuScO2 晶体内部平衡状

态受到了破坏,在掺杂元素周围的原子将发生不同
程度的弛豫,表 2给出了在 CuScO2 超原胞中各类

掺杂元素在体材料弛豫变化情况, 表 2中 BeCu 表

示 Be原子以替位掺杂形式进入 Cu原子位置, BeSc
则表示 Be原子以替位掺杂形式进入 Sc原子位置.
从表 2可以看出,与 CuScO2 体材料中 Cu—O键长
为 1.80 Å, Sc—O键长为 2.09 Å相比, Mg元素的进
入并没有引起周围氧原子的弛豫变化,而其他掺杂
元素如 Be, Ca元素则引起邻域原子的较大弛豫变
化, 其中 Be替代 Cu元素之后 Be—O键长仅为原
来 Cu—O键长的 84%.
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图 4 GGA+U 计算中 CuScO2 的能带结构 (a)—(d)图分别表示 U = 0, 4, 8, 10 eV情况下的能带结构图
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表 2 CuScO2 中掺杂元素周围的弛豫变化情况,键距后括号为掺杂原子的近邻原子个数和种类

杂质种类 最近邻键距 次近邻键距 杂质种类 最近邻键距/Å 次近邻键距/Å

BeCu 1.51(O,2) GeCu 2.00(O,2)

BeSc 1.97(O,6) GeSc 2.01(O,6) 3.16(Sc,3)

CaCu 2.07(O,2) SiCu 1.82(O,2)

CaSc 2.23(O,6) 3.16(Sc,3) SiSc 1.82(O,6) 3.16(Sc,3)

MgCu 1.89(O,2) SnCu 2.12(O,2) 3.16(Cu,3)

MgSc 2.10(O,6) SnSc 2.15(O,6) 3.16(Sc,3)

图 5 掺杂元素在 CuScO2 的缺陷能级

在掺杂改性的研究中, 各种掺杂元素
在 CuScO2 的缺陷能级位置对改善材料性能极为

重要,图 5给出了 II族元素 Be, Mg, Ca和 IV族元
素 Si, Ge, Sn掺杂进入 CuScO2 后所形成的缺陷能

级. 从图 5 可看出, II 族元素 Be, Mg, Ca 替代 Sc

元素之后所形成的缺陷能级都很接近价带顶, 其
中 MgSc 的缺陷能级最接近价带顶 (VBM),其能级
位于 VBM的上面 0.05 eV,表明 MgSc 很适合作为
受主在 CuScO2中产生 p型导电性能.

4 结 论

采用基于第一性原理的 GGA+U 方法计算

了 CuScO2 的能带结构和态密度, 研究结果发
现, GGA+U 计算能有效解决传统理论计算方

法中 CuScO2 带隙过小的问题, 其中 +U 计算是

对 CuScO2 导带过低的情况进行修正, 随着 U 值

的增加, CuScO2 能带结构中的导带区产生分裂,导
带区中 Sc 的 3d 态主峰向高能区移动. 对 CuScO2

掺杂计算结果表明, Mg 原子的替位掺杂不会引
起 CuScO2 体材料内部的原子弛豫, 并且 Mg原子
替代 Sc原子能在价带顶上方产生很浅的杂质能级,
表明 MgSc 很适合作为受主并在 CuScO2 中改善 p
型导电性能.
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Abstract

Using the first-principle method within the generalized gradient approximation, in this paper we study the band structure, state

density and doping level of transparent conductive oxide CuScO2. The calculated results show that the valence band of CuScO2 is

composed mainly of 3d of Cu, and 2p of O; while the conduct band is comprised mainly of 3d of Sc. Through the +U correction, with

the increase of the value of U , the conduct band of CuScO2 becomes split, and results in the enlarged band gap, which shows that the

+U correction can improve the band gap of CuScO2. By comparing all kinds of dopant level in CuScO2, it found that the substitution

of Mg for Sc can effectively improve the p-type conductivity in CuScO2.
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