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摘要 

I 

 

摘要 

Cu2Te 在太阳能电池和热电材料中均有应用，然而它的晶体结构一直是个

争论的焦点。本论文采用基于密度泛函理论（Density functional theory）的第一

性原理计算方法研究了 Cu2Te 的晶体结构和电子结构。在第一章中，介绍了前

人对 Cu2Te 晶体结构的研究和 Cu2Te 在不同领域的应用。在第二章中，简要介

绍了包括量子力学的基本知识和 DFT 在内的第一性原理计算方法的基本理论，

同时也概述了本论文中用到的其它先进的计算方法，如 DFT+U、范德瓦尔斯修

正的 DFT 等。 

在第三章中，通过从头计算随机结构算法（ab initio random structure 

searching），找出了 Cu2Te 可能的六种晶体结构，并发现 Nowotny 结构具有最

低的基态能量，是 Cu2Te 最有可能的稳定结构。进一步的研究发现，DFT+U 方

法可以更准确地描述 Nowotny 结构 Cu2Te 中 Cu-3d 电子轨道的强库仑相互作用，

进而可以获得较准确的晶体结构信息。除此之外，Nowotny 结构的 Cu2Te 中 Te-

Te 键表现出了范德瓦尔斯键的特点，而 Cu-Te 键和 Cu-Cu 键表现为结合力很强

的共价键。通过分析态密度和能带结构图，我们发现 Nowotny 结构的 Cu2Te 为

金属性导体。最后，我们在 Nowotny 结构的 Cu2Te 能带结构中发现了一个与石

墨烯和拓扑绝缘体中的狄拉克锥相类似的锥型特征电子态，由此推测 Nowotny

结构的 Cu2Te 可能会有一些特殊的电子性质。 

在第四章中我们用第一性原理计算方法研究了反萤石结构 Cu2Te 的晶体结

构和电子结构。我们首先用 LDA、PBE 和 DFT-D2 方法对其结构进行了优化，

并计算了反萤石结构 Cu2Te 的电子态密度和能带结构，在电子态密度和能带结

构图中并没有发现带隙。我们又利用 DFT+ U 方法计算了反萤石结构 Cu2Te 的

电子态密度和能带结构，发现反萤石结构 Cu2Te 为有带隙的半导体，并且带隙

会随着 U 值的增加而增大。 

 

关键词：Cu2Te； 第一性原理； 晶体结构； 电子结构 
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Abstract 

II 

 

Abstract 

Cu2Te has been used in solar cells and thermoelectric materials, but its crystal 

structure is still not clear. This thesis is devoted to the study of the crystal structure 

and electronic structure of Cu2Te. In the first chapter, we introduced the available 

study on crystal structure of Cu2Te and its applications in different areas. In the 

second chapter, the basic theorems of first-principles methods have been briefly 

introduced. We have explained the basic theory of the quantum mechanics and the 

density functional theory. At the same time, other advanced method used in the thesis 

has also been explained, such as DFT+U and van der Waals correction. 

In the third chapter, by means of ab initio random structure search, we have 

found out six possible crystal structure of Cu2Te. We found that the energy of 

Nowotny’s model is lowest among the six possible structures, which means that the 

Nowotny’s model is the most likely structure of Cu2Te. We have shown that the 

strong on-site Coulomb repulsion among the localized Cu-3d electrons have to be 

included via the addition of a proper U in order to describe the crystal structure 

precisely. Furthermore, the Te-Te bond in Cu2Te shows the feature of van der Waals 

bonding, while the Cu-Te and Cu-Cu bonding are mainly strong covalent. By 

analyzing the density of states and electronic band structure, we have shown that 

Cu2Te is a metallic conductor. Finally, the existence of a special Dirac-like cone at the 

K point in the electronic band structure of Cu2Te reminisces that observed in graphene 

and topological insulators, suggesting that there might be some special electronic 

properties of Nowotny structure Cu2Te. 

In the fourth chapter, we studied the crystal structure and electronic structure of 

anti-fluorite structure Cu2Te by means of ab initio calculations. The LDA, PBE and 

DFT-D2 methods are used to optimize the structure. There is no gap in the calculated 

density of states and electronic band structure of anti-fluorite structure Cu2Te. Then 

we used DFT + U method to calculate the density of states and electronic band 

structure of anti-fluorite structure Cu2Te. We found that the anti-fluorite structure 

Cu2Te is a semiconductor. Moreover, the band gap increases with the increase of U 

values.  
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第一章 绪论 

1 

 

第一章 绪论 

1.1 引言 

人类使用材料已有悠久的历史，随着人类的进步和发展，人类对材料的要

求不断提高。为了提高材料的质量和性能，人们必须加深对材料理论本质的理

解，并掌握规律，以指导实践。传统的材料研究方法往往需要消耗大量的人力、

物力和财力，这样的方法不仅消耗了大量的资源，而且研究周期相对较长。近

几十年来，计算机水平的迅速发展使得第一性原理计算变成研究材料的一种重

要方法。第一性原理计算方法 (first principles calculation)是应用量子力学理论，

借助五个基本常量，包括电子质量 m0，电子电量 e，普朗克常数 h，光速 c 和

波尔兹曼常数 kB，再加上某些合理的近似而进行的一种计算方法。第一性原理

计算方法不仅能对实验进行有力的补充，而且能使我们更快地设计出符合要求

的材料。鉴于第一性原理方法的这些优势，在本论文中，我们采用它来研究一

些材料的物性。在第二章中，我们首先概述了第一性原理计算方法的理论基础。

接着后面的两章，我们将该方法应用于具体材料 Cu2Te 的理论研究。Cu2Te 在

太阳能电池和热电材料等能源材料中均有应用，然而它的稳定结构和原子组态

一直是争论的焦点。温度从室温升到 850K 的过程中，Cu2Te 至少会发生五次的

相变，这说明 Cu2Te 至少有五种结构，本论文将选取两种典型的 Cu2Te 晶体结

构进行研究。 

1.2 Cu2Te 的晶体结构 

目前，Cu2Te 的稳定结构和原子组态一直是争论的焦点。温度从室温升到

850K 的过程中，Cu2Te 至少会发生五次的相变，这说明 Cu2Te 至少有五种结构。

图 1.1 为 Cu-Te 的二元相图[1]，图中虚线表示 Te 原子分数为 33.3%时的位置，

从图中可以看出，温度从室温到 600℃的过程中，Cu2Te 发生了多次相变，相变

过程产生了多种不同的结构，前人对 Cu2Te 的晶体结构做了很多研究，我们将

对这些结构作简单的介绍。 
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图 1.1 Cu-Te 二元相图，图中虚线表示 Cu:Te = 2:1 的位置。 

 

1946 年，Nowotny[2]通过实验得到了 Cu2Te 的一种结构，我们称之为

Nowotny 结构 Cu2Te。Nowotny 结构 Cu2Te 具有六方结构，晶格常数 a=4.237Å， 

c=7.274Å,空间群为 P6/mmm(No.191)。该结构是 Cu2Te 可查找的最早的结构，

具有一定的代表性，后续有很多工作都是在 Nowotny 结构 Cu2Te 的基础上进行

的。 

1969 年，Stevels[3]等人通过差热分析和 X 射线衍射分析等实验方法系统地

研究了 Cu2Te 的晶体结构，图 1.2 给出了他们所得到的结果，图中还给出了

Cu2Te 各种晶体结构的晶格常数。从图 1.2 可以看出，当温度低于 463K 时，

Cu2Te 是一种正交的超晶格结构，在 463K 和 533K 时，Cu2Te 分别发生两次相

变，两次相变都产生了新的正交超晶格结构，在 583K 以下三种超晶格结构的

晶格常数各不相同。在 583K 时，正交超晶格结构 Cu2Te 变成六方结构 Cu2Te，

也就是前面提到的 Nowotny 结构，在 748K 时，六方结构 Cu2Te 变成正交结构

Cu2Te，晶格常数也随之发生改变。 
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图 1.2 Stevels 等人阐述的 Cu2Te 的相变过程 

 

表 1.1 不同文献中得到的 Cu2Te 的相变温度 

文献 相变温度/K 实验方法 

文献[3] 468 538 593 — 613 X 射线衍射分析法 
文献[4] 463 — 583 633 823 差热分析法 
文献[5] 433 531 600 633 835 膨胀测定法 
文献[6] — 533 589 635 833 差热分析法 
文献[7] 445 — 578-593 633 698-833 差热分析法 
文献[8] 445 537 578 633 813 电导测试法 

 

Cu2Te 的相变温度点也存在着争议，表 1.1 列出了不同文献采用不同实验方

法得到的 Cu2Te 的相变温度。从表 1.1 可以看出只有采用膨胀测定法的文献[4]和

电导测试法的文献[7]得到了 Cu2Te 的五个相变温度点，而在相变温度点中，温
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度最高的相变温度点争议最大，文献[2]中的最高相变温度与文献[7]中的最高相变

温度相差了 200K。 

 

图 1.3 Vouroutzis 等人阐述的 Cu2Te 的相变过程 

 

图 1.3 给出了 Vouroutzis[9,10]等人在 1989 年阐述的 Cu2Te 的相变过程，图中

还给出了 Cu2Te 各种结构的晶格常数。从图 1.3 可以看出，Cu2Te 在温度从室温
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升到 850K 的过程中发生了连续的相变。848K 发生相变生成的 ε-Cu2Te 是立方

反萤石结构，638K 发生相变生成的 δ-Cu2Te 即为 Nowotny 结构。图中的 αII-

Cu2Te、β-Cu2Te 和 γ-Cu2Te 都是基于 δ-Cu2Te 的超晶格结构，其中 αII-Cu2Te 和

β-Cu2Te 是对称的结构相，γ-Cu2Te 是非对称的结构相。室温时，Cu2Te 由 αI-

Cu2Te 和 αII-Cu2Te 两种相组成，αII-Cu2Te 是由多种对称相组成的，其中晶格常

数 a=7.4 Å, b=4.3 Å, c=37.0 Å 的对称相是 αII-Cu2Te 中的主要相，αII-Cu2Te 是

亚稳相，它可以转变成一种单斜相即 αI-Cu2Te。 

Asadov[11,12]等人总结了前人的实验，他们认为 Cu2Te 在 290K 到 900K 的温

度范围内发生了五次相变，五次相变的温度分别为 433K、531K、590K、633K

和 835K。在 290K 到 433K 的温度范围内，Cu2Te 由一个正交结构相和一个六方

结构相组成，当温度升高时，Cu2Te 将发生以下几种相变：在 433K 时，体系中

产生了一种新的六方结构相（a = 8.4191Å，c = 21.8733 Å），其次，正交结构

相的晶格常数 c 变小了约 0.72 Å；在 531K 时，体系中的相组成并没有发生变化，

但是六方结构相 I 的晶格常数 a 和晶格常数 c 变大，同时，立方结构相的晶格常

数 a 和晶格常数 b 变小，而晶格常数 c 变大；在 590K 时，立方结构相和六方结

构相 I 转变成六方结构相 II，此时，Cu2Te 变成单相；在 633K 时，体系中生成

了正交结构相和立方结构相，此时 Cu2Te 由三种相组成；在 835K 时，正交结

构相和六方结构相 II 转变成立方结构相，此时 Cu2Te 为立方的反萤石结构。图

1.4 给出了 Asadov 等人总结出的 Cu2Te 的相变过程，为了更加清晰地对比相变

过程中各种晶体结构晶格常数的变化，我们还作出了相变过程中晶格常数随温

度变化的示意图，如图 1.5 所示，图中虚线表示相变温度的位置。 

从以上的论述可以看出 Cu2Te 的结构相当复杂，温度从室温升到 850K 的

过程中，Cu2Te 至少会发生五次的相变，说明 Cu2Te 至少有五种结构，这还不

包括相变过程中可能产生的一些超晶格结构，而且 Cu2Te 五次相变的温度点也

存在一定的争议。然而，Cu2Te 的应用却十分广泛，Cu2Te 不仅可以作为

CdS/CdTe 太阳能电池的背电极材料，而且在热电材料中也有应用，以下将介绍

Cu2Te 在这两方面中的具体应用。 
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图 1.4 Asadov 等人总结的 Cu2Te 的相变过程 
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