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ウルツ鉱型 β-CuGaO2や β-AgGaO2は、酸化物半導体の可視～近赤外域での応用を可能とする物

質系である。それらの電気的・光学的性質の推察や理解において、電子構造は重要な知見を与え

る。いままでに、GGA を汎関数に用いた第一原理計算により、β-CuGaO2 は直接遷移型半導体で

あること、価電子帯の上端近傍の状態密度が大きいためバンド端近傍で大きな吸収係数が期待で

きることがわかっている。 しかし、GGAによる第一原理計算では、Cu 3dのバンド幅が過小評価

されたり、電子の有効質量が非常に大きく計算されるなどの問題があった。本研究では、それら

の問題を解決することを狙って、オンサイトクーロンエネルギー：Uをとりいれた汎関数 LDA+U

を用いて計算をした。 

計算プログラムには CASTEP を使用し、汎関数に

LDA+Uを用いた。U値は 0～8 eVで変えた。擬ポテンシ

ャルはノルム保存型ポテンシャルを用い、平面波のカッ

トオフエネルギーは 840 eV とした。XPS スペクトルは

AgLα線(2984.2eV)を励起光に測定した。 

 Fig.1(a)~(d)に、GGAと LDA+U (U = 3, 6 eV)で計算し

た β-CuGaO2の価電子帯の状態密度(DOS)、および、価電

子帯の XPSスペクトルを示す。LDA+Uでは Uの値を大

きくするとともに Cu 3dバンド幅が広がり、XPSによる

実測値に近づき、GGAでの Cu 3dバンド幅の過小評価が

改善された。Fig.2(a),(b)に GGAと LDA+U (U = 6 eV)で計

算した伝導帯の底部の DOS を示す。GGA による計算で

は、伝導帯の底部に局在性の強い Cu 3dが大きく寄与し

ている。酸化物はイオン性が強いため、d10s0 の電子配置

のカチオンの d10 軌道が伝導帯へ混成することは通常考

えらない。LDA+Uの計算では、Cu 3d軌道の伝導帯へ混

成がなく(Fig.2(b))、他の d10s0電子配置の酸化物と同様に

伝導帯の底部は s軌道が支配的となった。以上のように、

LDA+Uでは GGAよりも実測の電子構造を再現できるこ

とがわかった。計算結果をもとにした β-CuGaO2 の電子

的・光学的性質については、β-AgGaO2の計算結果と共に

当日の講演で述べる。 

Fig. 1 Partial DOS of β-CuGaO2

calculated by using (a) GGA and 
(b),(c) LDA+U (U = 3, 6eV). (d) Ag 
Lα excited valence band XPS 
spectrum of β-CuGaO2. (The 
cross-section ratio for Ag L α
excitation is Cu3d : O2p : Ga4s = 1 :
0.05 : 0.53) 
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Fig.2 Partial DOS of β-CuGaO2

calculated by using (a) GGA and (b) 
LDA+U (U = 6 eV).  
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