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Be, Mg, Mn 掺杂 CuInO2 形成能的
第一性原理研究*

莫曼 1)    曾纪术 2)    何浩 2)    张喨 1)    杜龙 1)    方志杰 1)2)†

1) (广西科技大学理学院, 柳州　545006)

2) (广西科技大学材料科学与工程研究中心, 柳州　545006)

(2018 年 12 月 24日收到; 2019 年 4 月 10日收到修改稿)

研制开发新型的光电材料对促进社会经济发展具有重要的科学意义和实用价值. 利用宽禁带 CuInO2 铟

基材料实现全透明光电材料是目前深入研究的热点. 通过基于密度泛函的第一性原理计算方法, 本文计算出

掺杂元素Mg, Be, Mn在 CuInO2 的形成能. 计算结果表明, 施主类缺陷 (如掺杂元素替代 Cu原子或进入间隙

位置)由于较高的形成能和较深的跃迁能级, 很难在 CuInO2 材料中出现 N型导电; 而受主缺陷中, 在氧原子

化学势极大的情况下 , Mg原子替代 In能成为 CuInO2 理想的受主缺陷 . 计算结果可为制备性能优异的

CuInO2 材料提供指导.

关键词：CuInO2, 掺杂, 形成能
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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 [1]. 常见的透明导电氧化物 TCO薄膜如

ZnO, ln2O3, SnO2 等 [2−4] 作为新一类性能优越、用

途广泛的 TCO薄膜材料体系, 已经工业化并得到

广泛使用. 然而, 目前广泛研究和应用的 TCO材

料大多数是 N型导电材料. 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. 如果将 P型 TCO材料与 N型 TCO材料进行

复合得到透明导电器件, 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, 日本的科学家首次设计出具有较高

载流子浓度和高电导率的 P型 TCO材料—

CuAlO2[5], 这一研究成果发表在《Nature》上 .

CuAlO2 具有铜铁矿结构 , 其室温电导率为 0.95

S·cm–1, Seebeck系数为+138 (正值表明材料具有

P型导电特性), 光学禁带宽度为 3.5 eV, 在 500 nm
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厚度下, 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

仍比较低, 但是这一具有里程碑意义的研究发现还

是极大地吸引了人们对 P型 TCO材料的兴趣 [6].

在发现 CuAlO2 具有 P型导电性能之后, 一系列

P型铜铁矿类 TCO材料也陆续被发现具有 P型

导电特性 [7−14].

在目前 P型铜铁矿类 TCO材料中, CuInO2
作为具有极大带隙值的 P型 TCO材料, 而且具有

双性掺杂的性能, 即可进行 N型和 P型掺杂. 因

此, CuInO2 受到许多人的重视. 但是众多实验结

果 [15−17] 表明 CuInO2 材料高的电阻率和低的透光

率仍旧是制约其发展的两大难题, 如何进一步提

高 CuInO2 材料的导电性能并同时保证其较高的

光学性能是以后努力研究的方向之一, 对 CuInO2
掺杂将成为解决这一问题的有效途径. 而选用何种

类型的掺杂元素、采用何种掺杂技术则是制备高质

量和高发光性能铟基光电材料的关键所在. 目前

对 CuInO2 掺杂改性的研究已有报道 [18−20], 其中

吴平等 [21] 用 Sn, Ca元素对 CuInO2 材料里的 In

元素进行替位掺杂研究, 发现 Sn, Ca掺杂之后的

杂质能级都是属于深能级, 因此对提高 CuInO2 材

料的导电性帮助不大. 到目前为止, 对 CuInO2 材

料的掺杂元素选择主要为 Sn, Ca元素, 而对具有

其他的掺杂金属则还没有涉及. 为了更好地了解

对 CuInO2 材料的掺杂性能, 本文选择掺杂元素

Be, Mg, Mn对 CuInO2 进行掺杂改性研究, 分别

对替代 Cu、替代 In、进入间隙位三种掺杂模式进

行基于密度泛函的第一性原理计算, 研究掺杂元素

在 CuInO2 材料中的微观作用机理, 研究成果可为

设计和开发高效率的新型光电材料提供崭新的研

究思路. 

2   计算方法和计算模型

CuInO2 的晶体结构属于 R3m 空间群, 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)

InO6 八面体结构, 其中 In位于八面体内 (见图 1).

总能计算中原子赝势则采用 投影缀加波 (PAW)

赝 势 [22,23], 交 换 关 联 势 采 用 局 域 密 度 近 似

(LDA)[24,25], 采用软件包 VASP进行计算 [26,27]. 能

带结构计算采用包含四个原子的原胞, 在计算的超

晶胞中则包括 108个原子, 计算过程中所有的原子

都被弛豫到 H-F受力最小. 截断能设置为 400 eV.

布里渊区的 K 点设置为 1 × 1 × 1 Monkhorst–

Pack网格 [28,29]. 对于带电荷的缺陷, 计算中引入一

个均匀电荷背景以保持整个周期性超晶胞的电中

性, 而且所有超晶胞计算都采用同样的 K 点设置.

单质的化学势也是在 LDA和 PAW势的总能计算

中获得. CuInO2 材料中所考虑的价电子为 Cu的

3d和 4p电子 ,  O的 2s和 2p电子 ,  In的 5d和

6s电子; 对于掺杂元素 Be, Mg, Mn, 价电子包括
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图 1    CuInO2 晶体结构图, 图中红色原子为 O原子, 灰色原子为 In原子, 棕色原子为 Cu原子　(a)黄色掺杂原子替代 Cu原子

的情况; (b)绿色掺杂原子替代 In原子的情况

Fig. 1. The crystal structure of the CuInO2, the red atoms are O atoms, the brown atoms are Cu atoms, the purple atoms are In

atoms: (a) Substituting yellow dopant atom for Cu atom; (b) substituting green dopant atom for In atom. 
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Be的 2s电子, Mg的 3s和 3p电子, Mn的 3d和

4s电子.

为了提高和调整 CuInO2 材料 P型电导率, 我

们计算了掺杂形成能和缺陷跃迁能级. 根据形成能

的定义 [30,31], 形成能由单质原子的化学势和电子的

费米能决定: 

∆Hf(α, q) = ∆E(α, q) + nCuµCu + nInµIn

+ nOµO + nAµA + qEF, (1)
 

∆E(α, q) = E(α, q)− E0(CuInO2) + nCuµ
0
Cu

+ nInµ
0
In + nOµ

0
O + nAµ

0
A + qEVBM,

(2)

µ0Cu, µ
0
In, µ

0
O

此处 E (a, q)为有缺陷 a 并且带电荷 q 的超

晶胞总能; E0 (CuInO2)为没有任何缺陷的超晶胞

总能; nCu, nO, nIn, nA 分别表示在形成缺陷时组

分 Cu, O, In和掺杂元素 A 从超原胞中转移到原

子池中的原子数; q 为所带有的电荷数;  

为标准化学势, 可分别视为 Cu (面心体)、In (面心

体)、O (氧气)和掺杂元素的体系总能; EF 为体系

费米能, 从价带顶 VBM开始, 取值范围为价带顶

到导带底之间. 在化学势的计算中, 因为单质化学

势是与实验中材料生长过程有关的, 因此具有相应

的范围.

对于 CuInO2 材料, 组分中的化学势范围必须

满足以下条件:

1) 每种组分的化学势不能大于该元素单质构

成的体材料化学势, 即 

µCu ⩽ 0, µIn ⩽ 0, µO ⩽ 0; (3)

2) 各组分的化学势相加为 CuInO2, 

µCu + µIn + 2µO = ∆Hf(CuInO2), (4)

CuInO2 总能 E0(CuInO2) = –651.22 eV, 标准化

学势 μCu = –4.71 eV, μIn = –3.23 eV, μO = 5.24

eV, 计 算 所 得 的 CuInO2 材 料 的 形 成 能 DHf
(CuInO2) = –5.00 eV;

3) 不能够产生组分之间的第二相, 

2µIn + 3µO ⩽ ∆Hf(In2O3),
2µCu + µO ⩽ ∆Hf(Cu2O);

(5)

4)掺杂的元素不能与原材料的元素组成第二

相, 即 

µA + µO ⩽ ∆Hf(AO). (6)

计算结果 In2O3 形成能DHf (In2O3) = –9.98 eV,

Cu2O形成能DHf(Cu2O) = –1.67 eV. 因此, CuInO2

材料中的三种成分元素的化学势取值范围分别为:

–0. 84 ≤ μCu ≤ 0, –4.99 ≤ μIn ≤ –2.49, –1. 67

≤ μO ≤ 0. 

3   计算结果与讨论

计算中, 我们对 CuInO2 的晶格参数 (a, c)和

原子内部参数 u 进行了优化计算, CuInO2 的晶格

参数 a 和 c 是根据Murnaghan状态方程来优化拟

合计算总能量, 而原子内部参数 u 是根据原子的受

力状况来进行优化, CuInO2 晶格常数理论计算值

与实验值 [12] 见表 1.

掺杂元素的进入使得 CuInO2 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列出了 CuInO2 中掺杂元素周

围的弛豫变化情况, 表中MgCu 表示Mg原子以替

位掺杂形式进入 Cu原子位置, MgIn 表示Mg原子

以替位掺杂形式进入 In原子位置 ,  Mgi 则表示

Mg原子进入 CuInO2 间隙位置. 键距后括号为掺

杂原子的近邻原子个数和种类. 从表 2可以看出,

与 CuInO2 的 CuO键 长 1.85  Å(O,  2),  InO键

2.18 Å(O, 6)相比, Mg元素的替换并没有引起周

围氧原子大的弛豫变化, 而掺杂元素 Be, Mn元素

则引起了邻域原子较大的弛豫变化.

µi = 0 ∆E(α, q)

表 3是掺杂下 CuInO2 在电中性状态下当 q =

0和  时的外在掺杂形成能  , 由此得

出在不同的化学势条件下缺陷形成能可以通过

(1)式推导. 由于掺杂形成能与化学势、费米能都

有关系 , 可分为几种极值情况进行分析 . 在

CuInO2 材料中, 化学势条件分两种情况, 一种为

有阴离子化学势极大 (阳离子化学势极小)的情况,

另外一种则为阴离子化学势极小 (而阳离子化学势

极大)的情况.

图 2和图 3分别为氧化学势极大和极小情况

 

表 1    CuInO2 晶格常数理论计算值与实验值
Table 1.    Theoretical values  and  experimental   val-

ues of lattice constants in CuInO2..

CuInO2 晶格常数理论计算值 晶格常数实验值

a 3.297 Å a 3.292 Å

c 17.192 Å c 17.388 Å

u 0.1047 Å u 0.1061 Å

c/a 5.214 c/a 5.282
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下, Mg, Mn, Be掺杂元素形成能随费米能的变化

图, 纵坐标表示形成能 (形成能在零以下表示易于

形成), 实线表示掺杂的形成能随着费米能变化的

过程, 数字表示带电情况, 小实心点表示跃迁能级,

VBM为价带顶 , CBM为导带底 , 费米能取值在

VBM与 CBM之间. 当费米能 EF 移动接近导带底

时 , 根据 (1)式 , 受主类 (Mg, Mn, Be替换 In原

子)的掺杂形成能就会降低, 而施主类 (Mg, Mn,

Be替换 Cu原子或Mg, Mn, Be进入间隙位)的掺

杂形成能将会增高. 由图 2 (氧化学势极大)可以

看出, 氧化学势极大情况下, 从掺杂元素的形成能

分析 ,  Mg,  Mn原子都容易替换 CuInO2 里面的

In原子, 随着费米能级向导带底移动, Be原子也

有替换 In原子的可能; 对Mg, Mn, Be替换 Cu原

子的情况, 计算结果显示 Mg, Mn, Be替换 Cu原

子的行为具有较高的形成能, 表明这些掺杂元素很

难替换 Cu原子; 同时也因为极高的形成能, Mg,

Mn, Be掺杂元素进入 CuInO2 间隙位置的情况不

会发生. 而从图 3可以看出, 在氧化学势极小的情

况, 虽然 Be, Mg都易于进入 CuInO2, 但是会同时

形成受主类和施主类缺陷, 这极大地影响了材料的

导电性能和效率; 随着费米能 EF 向导带底移动,

MnIn 这类形式的掺杂也能发生, 而 MnCu, Mni 的

形成能较大, 难以形成在 CuInO2 材料中.

图 4为各种类型掺杂元素进入 CuInO2 后所

形成的缺陷能级, 在确定掺杂元素能级位置时, 我

们采用芯能级对齐方式 [32] 进行能级位置确定. 从

图 4可看出, Ⅱ族元素 Be, Mg替代 In元素之后所

形成的缺陷能级都很接近价带顶, MgIn 和 BeIn 的

位置分别为价带顶上 0.05 eV和 0.06 eV, 均属于

缺陷浅能级, 而MnIn 的位置位于价带顶上 0.4 eV,

属于深能级. 这表明 MgIn 和 BeIn很适合作为受
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Fig. 2. The  change  of  doping  formation  energies  under

cation-poor, anion-rich condition. 
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表 2    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种类和个数
Table 2.    The surrounding atoms of dopant, kinds and numbers of dopantxs nearest neighbor atoms in parentheses.

掺杂种类 最近邻键距 掺杂种类 最近邻键距 掺杂种类 最近邻键距

BeCu 1.49 Å(O, 2) MgCu 1.85 Å(O, 2) MnCu 1.77Å(O, 2)

BeIn 1.96 Å(O, 6) MgIn 2.12 Å(O, 6) MnIn 1.93Å(O, 6)

Bei 1.62 Å(O, 3) Mgi 2.04 Å(O, 3) Mni 1.99Å(O, 3)

表 3    CuInO2 的掺杂元素形成能
Table 3.    The calculated formation energies of dopants in CuInO2.

掺杂类型 形成能 掺杂类型 总能/eV 形成能 掺杂类型 总能/eV 形成能

BeCu –2.20 MgCu –650.87 –2.58 MnCu –654.63 1.76

BeIn 0.79 MgIn –651.36 –1.59 MnIn –656.54 1.33

Bei –1.05 Mgi –654.27 –1.27 Mni –657.39 3.71
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主在 CuInO2 中产生空穴载流子, 再结合图 2和图 3

的形成能计算结果, Mg原子替换 In原子在氧化学

势极大的情况下能大量生成且不存在自补偿效应

(MgCu 和 Mgi在该情况不会形成), 因此在氧化学

势极大的情况下, MgIn 是 CuInO2 材料中最为理

想的受主, 并能较好地提高材料的 P型导电性能.

为了增加 CuInO2 中的 P型导电性, 通过原子层外

延生长的控制, 在 MBE或 MOCVD晶体生长过

程中实现减少各类金属的偏压以及增加氧偏压的

方法以增加 Mg原子替代 In原子的概率, 这种选

择性位置的掺杂方法能够提高材料的 P型导电性

能. 而 CuInO2 的外在掺杂 N型缺陷都具有较高的

形成能或较高的跃迁能级, 因此, 对于 Mg, Mn,

Be元素, 无论何种形式的掺杂均很难在 CuInO2
中实现 N型导电性能. 

4   结　论

利用第一性原理计算方法, 研究掺杂元素Mg,

Be, Mn对 CuInO2 材料的作用机理, 分别对替代

Cu、替代 In、进入间隙位三种掺杂模式进行计算.

计算结果发现 ,  Mg原子的替位掺杂不会引起

CuInO2 体材料内部原子弛豫, 在氧化学势极大的

情况下, MgIn 能大量生成且缺陷位置在价带顶上

方 0.05 eV, 同时也避免了Mgi, MgCu 的形成, MgIn
因此能成为 CuInO2 的理想受主缺陷, 能较好地提

高材料的 P型导电性能. 另外, 因为较高的形成能

和深的跃迁能级 ,  Mg,  Be,  Mn三种元素替代

Cu和进入间隙位的掺杂模式都不会给材料带来

N型导电性能.
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Abstract

Exploring new type of optoelectronic materials has fundamental scientific and practical significance in the

development of society and economy. Recently,  intense research has focused on the use of the wide band-gap

bipolarity  semiconductor  material  CuInO2  which  will  allow  to  the  fabrication  of  that  total  transparent

optoelectronic  materials.  However,  the  conductivity  of  CuInO2  is  significantly  lower  than  other  n-type

conductivity of other TCOs. As a result,  one of the key question is how to improve the electric properties of

CuInO2 by doping method. Motivated by this observation, in this paper, using the first-principles methods, the

formation energetics properties of dopant (Be, Mg, Mn) in transparent conducting oxides CuInO2 were studied

within the local-density approximation. Substituting dopant (Be, Mg, Mn) for In, substituting dopant (Be, Mg,

Mn) for Cu and dopant as interstitial in their relevant charge state are considered. By systematically calculating

formation energies and transition energy level of defect, the calculated results show that, substituting Mg for In

does not induce the large structural relaxation. in CuInO2. One can expect that substituting the Mg and Mn for

In introduces acceptor because the relative lower formation energies, furthermore, Be atoms would be substitute

for  In  atoms  when  the Ef  move  to  CBM.  In  addition,  the  donor-type  extrinsic  defects(such  as  substituting

dopant for Cu and dopant as interstitial) have difficulty in inducing n-conductivity in CuInO2 because of their

deep transition energy level or the higher formation energies. Considering the transition energy level position,

BeIn,  MgIn,  and  MnIn  have  transition  energy  levels  at  0.06,  0.05,  and  0.40  eV  above  the  VBM,  respectively.

Thus, for all the acceptor-type extrinsic defects, substituting Mg for In is the most prominent doping acceptor

with relative shallow transition energy levels in CuInO2 under O-rich condition. Based on our calculated results

and discussion mentioned above,  in  order  to  increase  p-type conductivity  in  CuInO2,  we could substitute  Mg

atoms for In atoms by the sit-selective doping method through atomic layer epitaxy growth or controlling the

oxygen  partial  pressure  in  the  molecular  beam  epitaxy  or  metal-organic  chemical  vapor  deposition  crystal

growth  process.  The  calculation  results  will  not  only  provide  the  guide  for  design  of  new  type  In-based

optoelectronic materials, but will also further understand the potential properties in CuInO2.
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