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Представлены результаты теоретического исследования электронного строения оксидов меди. В
рамках теории функционала плотности полнопотенциальным методом линеаризованных присо-
единенных плоских волн с использованием модифицированного потенциала Бэки–Джонсона mBJ
рассчитаны зонные структуры оксидов меди Сu2O и СuO. Установлено, что использование моди-
фицированного потенциала Бэки–Джонсона дает лучшее согласие результатов расчета зонной
структуры оксидов меди с экспериментом по сравнению с приближением GGA. Применение по-
тенциала mBJ позволило описать оба соединения как полупроводники, параметры зонной структу-
ры которых качественно согласуются с экспериментом. Вычислены спектры ближней тонкой
структуры L3-края рентгеновского поглощения меди и K-края поглощения кислорода в Сu2O и СuO
при различных степенях заполнения остовного уровня, с которого происходит электронный пере-
ход, и сопоставлены с экспериментальными данными.
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ВВЕДЕНИЕ
Особое место среди оксидов переходных ме-

таллов занимают оксиды меди Сu2O и СuO, обла-
дающие полезными физическими, физико-хими-
ческими и медико-биологическими свойствами
[1, 2]. Оксиды меди имеют высокую электро- и теп-
лопроводность, коррозионную стойкость, техноло-
гичность, сравнительно низкую стоимость. Сово-
купность этих факторов позволяет применять окси-
ды меди в производстве фотоэлектрохимических
датчиков [3], суперконденсаторов [4], литиевых
батарей [5], инфракрасных фотодетекторов [6],
электрохимических сенсоров [7] и газовых сенсо-
ров. В связи с этим важно знать электронное строе-
ние этих материалов.

Одной из актуальных задач при исследовании
оксидов меди является теоретический расчет спек-
тров ближней тонкой структуры края рентгенов-
ского поглощения XANES (X-ray absorption near
edge spectroscopy), что дает возможность приме-
нения модельных спектров в качестве референсов
при сопоставлении с экспериментальными ре-
зультатами для различных материалов системы
Cu–O. Это повышает общую достоверность ре-
зультатов анализа и интерпретации получаемых
данных об электронном строении исследованных
материалов. Считается, что для более качествен-

ного согласия с экспериментальными результата-
ми расчет спектров XANES лучше проводить по
правилу конечного состояния [8], т.е. учитывая
переход электрона с остовного уровня в зону про-
водимости при его возбуждении рентгеновским
излучением. Для большинства материалов с этой
целью создается суперъячейка, объем которой в не-
сколько раз больше объема элементарной ячейки
[9]. Она используется при моделировании струк-
туры, которая содержит точечный дефект, напри-
мер атом с остовной дыркой. Создание остовной
дырки происходит следующим образом [9, 10]: для
выбранного атома, спектр которого нужно рассчи-
тать, удаляется один остовный электрон, который
добавляется в зону проводимости для сохранения
электронейтральности. Остовная дырка модели-
руется на том же энергетическом уровне, на кото-
ром возникает электронная вакансия при проведе-
нии эксперимента. Таким образом, при моделиро-
вании учитывается переход электрона с остовного
уровня атома в зону проводимости при поглоще-
нии кванта рентгеновского излучения.

Однако для металлической меди такой подход
является не вполне корректным [11]. Расчеты [11]
показали, что создание суперъячейки, содержа-
щей атом с остовной дыркой, в случае расчета
XANES-L3-спектра меди приводит к результатам,
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плохо согласующимся с экспериментом. Наибо-
лее оптимальным вариантом исследования, как
показано в [11], является создание половины дырки
на остовном 2p3/2-уровне атома меди именно в
элементарной ячейке. Это состояние известно
как переходное состояние Слэтера [12].

Мы также проводили расчеты XANES L3-спек-
тра металлической меди, результаты которых при-
ведены на рис. 1. Здесь представлены XANES-L3-
спектры меди в трех вариантах расчета без созда-
ния суперъячейки: с целой дыркой на остовном
2p-уровне, с половиной дырки на остовном уров-
не и без остовной дырки, в сопоставлении с экс-
периментальным спектром [13].

Наши расчеты подтверждают вывод, сделанный
в работах [8, 11]: для меди создание половины
остовной дырки в элементарной ячейке приводит
к наиболее точному согласию с экспериментом.

Для расчетов XANES-спектров необходимо
предварительно вычислить зонную структуру ис-
следуемых материалов. С практической точки зре-
ния расчет электронной структуры соединений
Сu2O и СuO является непростой задачей. Тради-
ционные методы из первых принципов, такие как
приближение локальной плотности (LDA) в рам-
ках теории функционала плотности (DFT), не мо-
гут описать соединение CuO как полупроводник
[14]. В случае же оксида меди Сu2O ширина запре-
щенной зоны, полученная в рамках традиционных
методов, значительно отличается от эксперимен-
тальных данных.

Для CuO в литературе встречается лишь не-
сколько расчетов электронной структуры, выхо-
дящих за рамки “стандартного” DFT-подхода,
целью которых является получение энергетиче-

ской щели в зонной структуре CuO. Авторы [15] в
своих исследованиях используют подход LDA + U
и получают в зонном спектре запрещенную зону,
ширина которой составляет ~1 эВ. В работе [16]
авторы получают энергетическую щель до 2.1 эВ в
зависимости от выбора значения параметра U,
также используя метод LDA + U.

Сильная зависимость этих результатов от ве-
личины параметра U, а также исследования элек-
тронной структуры Сu2O, свидетельствующие о
том, что подход LDA + U может оказаться недоста-
точным для удовлетворительного описания элек-
тронных свойств, указывают на потребность в даль-
нейшем изучении электронного строения оксидов
меди.

В данной работе мы исследуем примени-
мость способа моделирования XANES-спектров, в
котором создается половина дырки на остовном
2p3/2-уровне атома меди в элементарной ячейке,
для оксидов меди Сu2O и СuO. Также проводится
теоретическое исследование электронного строе-
ния соединений Cu2O, CuO с использованием по-
тенциала mBJ [17] – модифицированного потен-
циал Бэки–Джонсона, применяемого при расчете
полупроводников и диэлектриков. Он позволяет
получать близкое к экспериментальному значе-
ние ширины запрещенной зоны [18].

МЕТОД РАСЧЕТА
Расчет электронной структуры исследуемых

кристаллов проводился в рамках теории функци-
онала плотности полнопотенциальным методом
линеаризованных присоединенных плоских волн
(ЛППВ) в программном пакете Wien2k [17] с ис-
пользованием обобщенного градиентного при-
ближения (GGA) для обменно-корреляционной
энергии. Для более точного расчета электронной
структуры оксидов меди также был использован
потенциал mBJ [17].

В данной работе OK и CuL3-XANES-спектры
оксидов меди Сu2O и СuO были рассчитаны в
трех вариантах:

• элементарная ячейка, атом содержит поло-
вину остовной дырки;

• суперъячейка размером 2 × 2 × 2, атом со-
держит половину остовной дырки;

• суперъячейка размером 2 × 2 × 2, атом со-
держит целую остовную дырку.

XANES-OK-спектры также были рассчитаны
еще одним способом:

• элементарная ячейка, атом содержит целую
остовную дырку.

Величины параметров, определяющих набор ба-
зисных функций, Rmt*kmax (где Rmt – наименьший из
радиусов muffin-tin-сфер, kmax – максимально воз-
можное значение величины вектора в k-простран-

Рис. 1. Теоретические (1–3) и экспериментальный
[13] (4) XANES-L3-спектры меди: 1 – расчет с целой
дыркой на остовном 2р-уровне, 2 – с половиной дыр-
ки на остовном уровне, 3 – без остовной дырки.
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стве) и lmax (максимальное значение l при разло-
жении базисной функции внутри атомной сферы
по сферическим гармоникам) принимались рав-
ными 7 и 10 соответственно.

Монооксид меди имеет моноклинную син-
гонию кристаллической решетки и относится к
пр. гр. С2/с (a = 4.6837 Å, b = 3.4226 Å, c = 5.1288 Å,
β = 99.54°, α = γ = 90°) [19]. Внешний вид элемен-
тарной ячейки СuO представлен на рис. 2а.

Соединение Сu2O (гемиоксид меди) имеет ку-
бическую сингонию кристаллической решетки и
относится к пр. гр. Pn3 (a = 4.2696 Å) [20]. Внеш-
ний вид элементарной ячейки Сu2O представлен
на рис. 2б.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 3 представлена зонная структура мо-

нооксида меди, рассчитанная в двух вариантах: с

использованием обменно-корреляционного по-
тенциала в приближении GGA (а) и с использова-
нием потенциала mBJ (б).

В обоих случаях ширина валентной полосы по-
лучается равной ~ 8.2 эВ. Однако в расчете, сделан-
ном с использованием приближения GGA, за-
прещенная зона отсутствует. Об этой сложности
моделирования электронного строения оксидов
меди мы говорили ранее.

Из расчета, выполненного с использованием
потенциала mBJ, видно появление непрямой за-
прещенной зоны, отделяющей валентную полосу
от полосы проводимости, а также появление уз-
кой энергетической щели при ~–2.4 эВ, разделя-
ющей валентную зону на две части. В соединении
CuO полностью заполненными являются 34 энер-
гетические зоны, включая четыре 2s-зоны кислоро-
да, лежащие при энергии ~20 эВ ниже уровня Фер-
ми. Ширина запрещенной зоны, согласно нашему
расчету с использованием потенциала mBJ, состав-
ляет 1.19 эВ.

На рис. 4 показана зонная структура соедине-
ния Cu2O, рассчитанная также в двух вариантах. В
обоих случаях ширина валентной зоны Cu2O ока-
зывается меньше, чем у СuO, и составляет ~7.5 эВ.

В Cu2O заполнены 28 энергетических зон, вклю-
чая две 2s-зоны кислорода, лежащие при энергии
на ~20 эВ ниже уровня Ферми. Данное соедине-
ние также является полупроводником, о чем сви-
детельствует наличие запрещенной зоны.

Рис. 2. Элементарные ячейки CuO (a), Cu2O (б).

(a) (б)

Рис. 3. Зонная структура мооноксида меди, рассчитанная с использованием обменно-корреляционного потенциала в
приближении GGA (а) и с использованием потенциала mBJ (б).
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В отличие от соединения СuO, в зонной струк-
туре Cu2O, рассчитанной с использованием об-
менно-корреляционного потенциала в прибли-
жении GGA, наблюдается запрещенная зона. Од-
нако ее величина составляет всего лишь 0.62 эВ.
Использование модифицированного потенциала
Бэки–Джонсона увеличивает ширину запрещен-
ной зоны Cu2O до 0.91 эВ.

В табл. 1 представлены значения энергетиче-
ских щелей полупроводников на основе оксидов
меди Cu2O и CuO, полученные в результате на-
ших расчетов, в сравнении с экспериментом и ре-
зультатами расчетов других авторов [21].

Для Cu2O указаны прямая запрещенная зона и
порог оптического поглощения. Для CuO показа-
ны значения непрямой запрещенной зоны, а так-
же наименьшая прямая запрещенная зона.

Анализируя полученные данные, можно сде-
лать вывод, что наш расчет с использованием по-
тенциала mBJ дает такие же результаты, как рас-
чет авторов [21] c использованием метода LDA + U.
Но в нашем исследовании нет зависимости от сто-
ронних параметров, например таких, как потенци-
ал Хаббарда, что делает метод, используемый нами
в пакете WIEN2k [17], более привлекательным.

Стоит отметить, что результаты расчета для CuO
удовлетворительно совпадают с экспериментом

Рис. 4. Зонная структура соединения Сu2O, рассчитанная с использованием обменно-корреляционного потенциала в
приближении GGA (а) и с использованием потенциала mBJ (б).
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Таблица 1. Значения ширины запрещеной зоны Eg для оксидов меди

Оксид Вид зоны

Eg, эВ

наш расчет расчет [21] эксперимент 
[14]GGA mBJ LDA LDA + U HSE

Cu2O Прямая 0.62 0.91 0.70 0.99 2.02 2.17

Оптическая 1.23 1.95 0.99 1.88 2.50 2.62

CuO Непрямая – 1.19 – 1.39 2.74 1.4–1.7

Прямая – 1.90 – 1.91 3.26 –
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[14]. Однако для Cu2O расчет с потенциалом mBJ
хоть и увеличивает значение ширины запрещен-
ной зоны, но с экспериментальным [14] значени-
ем не совпадает.

На рис. 5 представлены теоретически рассчи-
танные XANES-CuL3-спектры в монооксиде ме-
ди в сравнении с экспериментальным спектром
[13]. Расчет проводился тремя способами, указан-
ными выше. Величина уширения спектрометра S во
всех способах моделирования была взята 0.4 эВ, а
значение уширения, связанного с конечным вре-
менем жизни остовного состояния, γ0 = 0.9 эВ.

Из рис. 5 видно, что CuL3-спектр имеет один
ярко выраженный максимум при энергии 931 эВ.
Этот максимум проявился во всех вариантах рас-
чета. Но в спектре, который был рассчитан для ато-
ма меди с целой остовной дыркой в суперъячейке,
при энергии 937 эВ также наблюдается значитель-
ный рост интенсивности, отсутствующий в экс-
периментальном спектре. В целом этот спектр ху-
же согласуется с экспериментальным, чем спек-
тры с половиной дырки на остовном 2p-уровне,
независимо от того, использовалась ли в расчете
элементарная ячейка или суперъячейка. В спектрах,
которые были рассчитаны в элементарной ячейке и
в суперъячейке с половиной остовной дырки,
этот пик незначителен, и спектры в целом значи-
тельно лучше согласуются с экспериментом [13].

На рис. 6 представлены теоретические XANES-
OK-спектры оксида CuO в сравнении с экспери-
ментальным [22]. Видно, что OK-спектр характе-
ризуется тремя максимумами: при энергиях 528,
533.5 и 537 эВ. В спектрах, которые были рассчи-

таны в элементарной ячейке и суперъячейке для
атома кислорода с половиной остовной дыркой на
1s-уровне, первый пик получился самым интенсив-
ным. В случае моделирования XANES-OK-спектра
в суперъячейке с остовной дыркой, как и в экспе-
риментальном спектре [22], наибольшую интен-
сивность имеет второй максимум – при энергии
533.5 эВ. Этот теоретический спектр и по положе-
нию, и по ширине пиков, а также по соотношению
их интенсивностей наилучшим образом согласует-
ся с экспериментом [22]. Вследствие такого резуль-
тата сравнения теоретических и эксперименталь-
ного спектров возникла необходимость рассчи-
тать XANES-OK-спектр в элементарной ячейке с
остовной дыркой. Видно, что в этом случае пер-
вый пик также получился самым интенсивным,
что достаточно плохо согласуется с эксперимен-
тальными данными [22].

На рис. 7 продемонстрированы теоретические
XANES-CuL3-спектры соединения Cu2O в сравне-
нии с экспериментальным [13]. Расчет также прово-
дился тремя перечисленными выше способами.

Как теоретические, так и экспериментальный
спектры имеют главный максимум при энергии
935 эВ и несколько слабоинтенсивных структур-
ных особенностей при больших энергиях. В дан-
ном случае, так же как и для СuO, хороший ре-
зультат получен в расчете, который выполнен в
элементарной ячейке с половиной остовной дыр-
ки. Однако спектр, рассчитанный в суперъячейке
с половиной остовной дырки, по форме и поло-

Рис. 5. Теоретические (1–3) и экспериментальный
[13] (4) XANES-CuL3-спектры в монооксиде меди:
1 – расчет с половиной дырки, 2 – с половиной дырки в
суперъячейке, 3 – с целой дыркой в суперъячейке.
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Рис. 6. Теоретические (1–4) и экспериментальный
[22] (5) XANES-OK-спектры в соединении CuO: 1 –
расчет с половиной дырки, 2 – с половиной дырки в
суперъячейке, 3 – с целой дыркой, 4 – с целой дыр-
кой в суперъячейке.
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жению особенностей наилучшим образом согла-
суется с экспериментальным спектром [13].

На рис. 8 показаны теоретические XANES-OK-
спектры Cu2O и экспериментальный спектр [22].
В данном случае, как и для XANES-OK-спектров
CuO, расчет был выполнен четырьмя способами.

XANES-OK-спектр в соединении Cu2O имеет
главный максимум при 533 эВ. Также во всех

спектрах наблюдается небольшой пик интенсив-
ности при 538 эВ. Сильнее это заметно в спектре,
который был рассчитан в суперъячейке при нали-
чии остовной дырки на 1s-уровне кислорода. Из
рис. 8 видно, что при энергии 543 эВ существует
еще один максимум. Все теоретические спектры
достаточно хорошо согласуются с экспериментом
[22]. Однако ширина главного максимума, поло-
жение побочного максимума при энергии 543 эВ
и его относительная интенсивность указывают на
то, что способ моделирования в суперъячейке с
целой остовной дыркой в данном случае является
наилучшим.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Использование модифицированного потен-

циала Бэки–Джонсона дает лучшее согласие ре-
зультатов расчета зонной структуры оксидов меди
с экспериментом по сравнению с приближением
GGA. Применение потенциала mBJ позволяет
описать оба соединения как полупроводники, па-
раметры зонной структуры которых качественно
согласуются с экспериментом.

Моделирование XANES-cпектров для соедине-
ний СuO и Сu2O показало, что в случае OK-cпек-
тров “стандартный” метод моделирования оказался
немного лучше, чем использование переходного
состояния Слэтера, хотя и в последнем случае ре-
зультат вполне удовлетворителен. А для CuL3-спек-
тров создание половины остовной дырки в элемен-
тарной ячейке приводит к лучшему согласию с экс-
периментом. Это связано с тем, что длина
экранирования в меди достаточно мала, чтобы ис-
ключить взаимодействие между остовными дырка-
ми соседних атомов, однако вследствие неполной
пространственной локализации d-электронов меди
длина экранирования все-таки недостаточно ма-
ла, чтобы полностью экранировать остовную дырку
[8]. Следовательно, остовная дырка в Cu экраниро-
вана только частично, что учитывает переходное
состояние.

Наличие в расчете половины остовной дырки
воздействует на спектр из-за изменения парциаль-
ной плотности состояний. В XANES-CuL3-спектр
дают вклад в основном незанятые парциальные
плотности d-состояний. Остовная дырка действует
на парциальную d-DOS следующим образом: заня-
тая плотность состояний становится уже и сдвига-
ется по энергии вниз от уровня Ферми, в то время
как состояния в незанятой части остаются при
примерно той же энергии, но с пониженной ин-
тенсивностью.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ
Исследование выполнено при поддержке Мини-

стерства науки и высшего образования РФ в рамках
соглашения № 075-15-2021-1351.

Рис. 7. Теоретические (1–3) и экспериментальный
[13] (4) XANES-CuL3-спектры в соединении Cu2O:
1 – расчет с половиной дырки, 2 – с половиной дыр-
ки в суперъячейке, 3 – с целой дыркой в суперъячейке.
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Рис. 8. Теоретические (1–4) и экспериментальный
[22] (5) XANES-OK-спектры в соединении Cu2O: 1 –
расчет с половиной дырки, 2 – с половиной дырки в
суперъячейке, 3 – с целой дыркой, 4 – с целой дыр-
кой в суперъячейке.
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