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摘  要：构建宽窄带隙同型异质结构的双层薄膜是提高透明导电薄膜光电性能的新思路。采用基于密度泛函的第一性原理，

对本征和掺杂 SnO2/SnSe2 的电子结构、光学性质、载流子迁移率、电荷分布、能带排列进行计算。结果表明：本征和掺

杂 SnO2/SnSe2 电子结构内部存在的电势差会使体系内部的电子向着界面处或 SnSe2 处转移，处于界面处的电子会在界面

间隙内形成二维电子气并在界面处高速移动，从而提高了载流子的迁移率，而处于 SnSe2 处的电子由于没有杂质离子散

射的影响迁移率也相应提高，4 种不同掺杂类型异质结构的载流子迁移率分别为 772.82、5 286.04、2 656.90 m2/(S·V)
和 17 724.60 m2/(S·V)，光学透过率在 80%以上。 
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Abstract: It is important to improve its electrical and optical performances of transparent conductive thin films via constructing a 
double-layer homogeneous heterostructure with a wide and narrow band gap. The electronic structure, optical properties, carrier 
mobility, charge distribution, and energy band alignment of intrinsic and doped SnO2/SnSe2 were calculated using the first-principles 
based on density functionalities. The results show that a potential difference existing in the intrinsic and doped SnO2/SnSe2 electronic 
structures causes the electrons in the system to transfer to the interface or SnSe2, and the electrons at the interface form a 
two-dimensional electron gas (2-DEG) in the interface gap and move at a high speed at the interface, thereby increasing the mobility 
of carriers, while the electrons at SnSe2 have a corresponding increase in mobility due to the absence of impurity ion scattering. The 
mobilities are 772.82, 5 286.04, 2 656.90 m2/(S·V) and 17 724.60 m2/(S·V), respectively, and the optical transmittance is >80%. 
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上世纪 80 年代至今，透明导电薄膜在学术和实

际应用中皆取得了十足的进步。由于透明导电薄膜

的导电性能好、在可见光范围内的透过率高以及在

红外光范围内的反射率高等优点引起了广大学者的

关注，使得薄膜材料成为了当今材料科学中最引人

注目的研究领域之一。自透明导电薄膜发现至今的 
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1 个多世纪以来，透明导电薄膜的种类日益繁多，

主要包括金属膜系、氧化物膜系、非氧化物化合物

膜系和多层膜系等，在琳琅满目透明导电薄膜中，

研究最多并且在实际生活中应用最广的就是透明导

电氧化物薄膜(TCO)。透明导电氧化物薄膜分为 
ITO(Sn:InO3)、AZO(Al:ZnO)、FTO(F:SnO2)等不同

的种类，其中，二氧化锡(SnO2)基透明导电氧化物

薄膜由于其电阻率低、导电性能好、在可见光范围

内透过率高且在红外光区的反射率高等优点，在低

辐射玻璃、平面显示器、太阳能电池和气敏传感器

等诸多领域有着广泛的应用，近年来倍受学者们的

关注[1]。 
为了改善 SnO2 的光学及电学性能，通常使用掺

杂的方法是对 SnO2 进行掺杂处理。目前实验中普遍

用到的掺杂元素有 F、Sb、Nb、W 等[2–8]。经研究

发现，当掺杂元素比例在一定范围内时，确实能通

过提高体系内部载流子浓度的方式增加材料的导电

性，但是当超出一定范围时，掺杂元素会在 SnO2

晶格内部以间隙掺杂的形式存在而形成自补偿效 
应[9]，同时还会由于体系内杂质离子增多而造成杂

质离子散射，降低体系的载流子迁移率。 
为了进一步提高 SnO2 基透明导电氧化物薄膜

的性能，有学者对其进行了多元掺杂，如 Nb/F、
Mo/F、W/F、Ta/F[10–14]等，其中 Nb/F 共掺杂 
SnO2(NFTO)的性能表现最为优异[10]。但是无论是

单元素掺杂还是多元素掺杂，最终都会面临上述问

题。为了进一步提高 SnO2 基透明导电氧化物薄膜

的导电性，Pineiz 等[15]在 SnO2:Eu 的薄膜上沉积了

1 层 GaAs 薄膜，构建了双层薄膜 SnO2:Eu/GaAs
调制掺杂异质结构，其中 SnO2 的带隙为 3.6 eV，

而 GaAs 为 1.42 eV。结果表明，其电导率分别是

SnO2:Eu 膜的 100 倍、GaAs 的 2 倍，据分析是在

界面形成了二维电子气(2-DEG)通道，使电子具有

更好的流动性。 
虽然GaAs是一种能够与宽带隙的 SnO2构成突

变异质结的窄带隙半导体，但 As 有剧毒，对环境

和人体有害，而 SnSe2 是窄带隙(1~2 eV)的 n 型半导

体，具有和宽带隙 SnO2 构造异质结的条件，它是二

维层状结构，原子层之间靠弱的 van der Waals 力
结合，这种二维层状材料具有类石墨烯的性质，

可以沿着垂直平面方向制备成各种异质结构而无

晶格失配[16–19]；此外，它储量丰富、环境友好且

化学性质稳定，能够在 600 ℃退火条件下保证性

能稳定。有研究表明[20]，采用喷雾热解法在 350 ℃

条件下，制备的 SnSe2 薄膜的载流子迁移率高达

98.8 cm2/(S·V)。 
本研究构建了不同掺杂的 SnO2 基透明导电薄

膜：本征 SnO2(TO)、氟掺杂的 SnO2(FTO)、铌掺杂

的 SnO2(NTO)、氟铌共掺的 SnO2(NFTO)分别与

SnSe2 构建异质结，并对其进行第一性原理计算。 

1  理论计算 
本研究所有性质的计算均采用 VASP(Vienna 

Ab-initio Simulation Package)程序包计算而来。 
以 SnO2 为基础，对体系整体截断能进行计算，

其结果如图 1 所示。由图 1 可见，当截断能大于   
400 eV 时，体系的能量变化小于千分之一，可以认

为体系能量开始收敛，故将体系的平面波截断能设

置为默认截断能的 1.2~1.5 倍即 500 eV 时，可满足

计算需要。 
在进行计算时还应当适当降低所需 k 密度(k 点

就是 1 个晶格中运动的电子系统的量子数是具体计

算中的抽样点)，其中权重不为零的 k 点 1 个，权重

为 0 的 k 点 20 个。 

 

图 1  平面波截断能和 SnO2单胞能量的关系 
Fig. 1  Relationship between plane wave truncation energy 

value and SnO2 system energy 

本研究所有计算的赝势类型都是基于 PBEsol
赝势的，且以 SnO2 为例对它的晶体结构进行了结构

优化，以此来确定赝势类型的选取是否正确。优化

之后的晶格常数分别为 a=4.837 Å，c=3.238 Å。结

构优化前后的晶格常数的对比如表 1 所示，优化前

后晶格常数的误差小于 5%且与实验值十分接近，

所以可以选择 PBEsol 赝势来进行结构参数优化的

计算任务。 
对比 PBE 和 HSE06 方法计算出来的带隙值分

别为 1.629 eV 和 3.285 eV，相比之下 HSE06 方法计
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算得到的带隙值与实验值更为吻合，因此采用

HSE06 杂化泛函方法来计算其性能。 

表 1  结构优化前后晶格参数对比 
Table 1  Comparison of lattice parameters before and after 

structural optimization 
Lattice 

param-eters 
Before 

optimization/Å 
After 

optimization/Å 
Deviation/% 

a 4.728 4.837 2.09 

b 3.187 3.238 1.60 
 

为了在减轻计算量的同时保证模型计算结果的

准确性，最终将 SnO2 择优取向度最好的(200)的表

面结构设置为 5 层，为了避免优化时表面结构在 z
方向上的相互影响，需要合理设置真空层的厚度，

经查阅 vasp 计算手册可知，真空层的厚度一般不小

于 15 Å，小于 15 Å 会影响计算的准确性，大于 15 Å
虽然会确保准确性但会增加计算时间，所以为了

保证减少计算时间的同时提高计算精度，将真空

层的厚度设置为 20 Å，此时表面结构的表面能为

3.301 eV。将 SnO2 设置为 3×3×2 的超胞结构所切取

的 5 层表面结构在与 SnSe2 构成异质结构时晶格失

配小于 5%，如表 2 所示，满足计算准确性要求。 

表 2  异质结构的构建前后晶格参数 a 对比 
Table 2  Comparison of lattice parameters a before and 

after heterostructures construction 
a/Å 

SnO2 SnO2/SnSe2 Mismatch 

14.511 14.84 2.3% 
 

将 3 种掺杂模型的掺杂原子均设置在表面结构

第 3 层原子的位置上并加以固定，为了避免表面结

构在 z 方向上的相互影响将真空层的厚度设置为 
20 Å。表面结构的 5 层原子中，靠近真空层的 2 层

原子模拟材料的表面，远离真空层的 3 层原子模拟

材料的体相部分，从而使计算结果更加贴近实验值。 
对 SnSe2 的原胞进行结构优化，优化之后的晶

格参数分别为 a=3.892 Å，c=6.293 Å，此时原胞的

体系能量为–11.852 eV。在优化原胞结构的基础上

切取单层 SnSe2 结构，为了使得切取的 SnSe2 单层

结构在与 SnO2 形成异质结构时的晶格失配小于

5%，首先将 SnSe2 单层结构的晶格矢量方向改变为

u(1 1 0)，v(1⎯1 0)，然后对表面结构进行 4×1×1 的扩

胞，得到其超胞结构，为了计算时减小材料在 z 方

向上的相互影响，将真空层的厚度设置为 20 Å。对

单层 SnSe2 的超胞结构进行结构优化得到的晶格

参数分别为 a=15.23 Å，c=23.05 Å。 
郁建元等[21]，Wang 等[14]及 Wang 等[10]的研究

结果表明，F 的理论最佳掺杂原子比例为 3%，Nb
的理论最佳掺杂原子比例为 2%，F、Nb 共掺时 2
种元素掺杂原子比例分别为 4%、2%。 

当构建掺杂 SnO2/SnSe2 异质结构时，如果将掺

杂元素设置在靠近表面 2 层的位置然后对其进行表

面弛豫时，由掺杂引起的晶格畸变会使表面 2 层原

子发生严重变形甚至导致体系崩溃，因此在构建掺

杂模型时，将掺杂元素设置在表面结构第 3 层原子

的位置并加以固定。优化后的本征及掺杂 SnO2/SnSe2

异质结构如图 2 所示。 

 
图 2  本征及掺杂 SnO2/SnSe2异质结构模型 

Fig. 2  Intrinsic and doped SnO2/SnS2 heterostructures models 

2  结果与讨论 
2.1  电子结构分析 

纵坐标以 Fermi 能级为 0 点的能带结构如图 3 所

示，图 3a~图 3d 分别为 TO、FTO、NTO 以及 NFTO
与 SnSe2构建的异质结构的能带结构图。从图 3 可以

看出，4 种不同掺杂的异质结构的带隙值分别为

0.563、–0.245、0.124 eV 和 0.364 eV，且 4 种不同掺

杂类型异质结构的能带结构均为间接带隙半导体。 
为了分析本征及掺杂SnO2/SnSe2异质结构体系

中各元素对能带的贡献，分别计算了 4 种不同掺杂

类型异质结构体系的电子态密度，其结果如图 4 所

示。图 4 TDOS 代表每个结构体系的总电子态密度

图，其他代表体系内各元素对能带的贡献。由图 4
可以看出，异质结构体系中 Sn 元素的价电子对价带

和导带均有贡献且主要分布在远离 Fermi 能级的位

置。O 元素的价电子对能带的贡献主要集中在价带
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部分且在近 Fermi 能级的位置主要由 O 元素 2p 能
级的电子提供。Se 元素的价电子对能带的贡献主要

集中在价带部分且在近 Fermi 能级的位置主要由 
Se 元素 4p 能级的电子提供。由图 4b 可见，

FTO/SnSe2 异质结构中，F 元素的价电子对能带的贡

献主要在价带部分且在近 Fermi 能级的位置主要由

F元素 2p能级的电子提供。由图 4c可见，NTO/SnSe2

异质结构中，Nb 元素 5s 能级的电子对能带结构的

贡献几乎为零，4d 能级的电子对能带的贡献主要在

近 Fermi 能级的导带部分。图 4d NFTO/SnSe2异质

结构中各元素对能带的贡献同上。综上所述，异质

结构带隙值减小的原因是体系内 Se 元素与掺杂元

素对能带的贡献均集中在靠近 Fermi 能级的位置，

使得异质结构体系内价带顶与导带底相对于表面结

构相互靠近所致，即构成异质结时发生了能带对准，

这也同时导致了在构成异质结时两者的 Fermi 能级

均有所改变：本征及掺杂 SnO2 的 Fermi 能级上移，

而 SnSe2 的 Fermi 能级下移。 

 

图 3  本征及掺杂 SnO2/SnSe2异质结构能带图 
Fig. 3  Energy band diagrams of intrinsic and doped SnO2/SnSe2 heterostructures 

2.2  光学性能分析 
计算了不同掺杂类型异质结构在可见光范围内

的光吸收和光反射谱，如图 5 所示。从图 5 可以看

出，无论掺杂哪一种元素，其异质结构的光吸收不

超过 25.0%，光反射不超过 2.5%。 
光学透过率的计算公式 𝜏+𝜌+𝜎=1                              (1) 

式中：τ为光学透过率；ρ为光学反射率；σ为光学

吸收率。由式(1)可知，本征及掺杂 SnO2/SnSe2 异质

结构的理论光学透过率均在 80%以上。 

2.3  载流子迁移率 
分别计算不同掺杂类型的异质结构的电子有效

质量、形变势能以及弹性模量，并根据式(2)计算载

流子迁移率 
3

2D
2D 2

B d 1*
eh C

k Tm m E
μ =                     (2) 

式中： 2Dμ 为载流子迁移率；m*为电子或者空穴在传 
输方向上的有效质量；T 为温度；kB为 Boltzmann 常

数；E1为沿着传输方向上位于价带顶(VBM)的空穴或

者聚于导带底(CBM)的电子的形变势能；md为载流子
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的平均有效质量；C2D为均匀变形晶体的弹性模量；ℏ
为约化 Plank 常数。得到表 4 所示数据。由表 4 可知，

TO、FTO、NTO 以及 NFTO 与 SnSe2构建的异质结构

的迁移率分别为 772.82、5 286.04、2 656.90 m2/(S·V)

和 17 724.6 m2/(S·V)。与本征及掺杂 SnO2表面结构和

单层 SnSe2相比，异质结构的迁移率明显提升。 
计算不同掺杂类型异质结构的平均光吸收和光

反射率，结果如表 3 所示。 

 

图 4  本征及掺杂 SnO2/SnSe2异质结构的电子态密度图 

Fig. 4  Electronic density of states of intrinsic and doped SnO2/SnSe2 heterostructures 

 

图 5  本征及掺杂 SnO2/SnSe2异质结构在可见光范围内的光学谱 
Fig. 5  Optical spectra of intrinsic and doped SnO2/SnSe2 heterostructures in the visible range 
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表 3  不同掺杂类型异质结构的平均光吸收和光反射率 
Table 3  Average light absorption and light reflectance of heterostructures with different doping type 

Type TO/SnSe2 FTO/SnSe2 NTO/SnSe2 NFTO/SnSe2 

Light absorption ratio 9.258 35 11.073 30 14.982 91 15.221 36 

Light reflection ratio 0.355 12 0.520 69 0.837 75 0.844 234 

表 4  本征及掺杂 SnO2/SnSe2 4 种不同掺杂类型异质结构导带底电子在 x 轴传输方向上的迁移率 
Table 4  Mobility of electrons at the bottom of the conduction band of four different doped heterostructures of intrinsic and 

doped SnO2/SnSe2 along the x-axis transport direction 
Sample *

xm (me) *
ym (me) dm (me) E1/J C2D/(J·m–2) 2Dμ /(m2·S–1·V–1) 

TO/SnSe2 0.31 0.10 0.18 0.880×10–19 244.96 772.82 

FTO/SnSe2 0.24 0.15 0.19 1.072×10–19 203.19 5 286.04 

NTO/SnSe2 0.38 0.43 0.40 2.890×10–19 247.42 2 656.90 

NFTO/SnSe2 0.88 0.39 0.59 0.176×10–19 209.10 17 724.6 

me is the static mass of the electron, 9.109 56×10–31 kg. 

2.4  电荷分布 
对不同掺杂类型异质结构的静电势进行计算，

结果如图 6 所示。由图 6 可以看出，TO、FTO、NTO
以及 NFTO 与 SnSe2 构建的异质结构的平衡静电势

分别为 5.28、5.12、5.17 eV 和 5.83 eV。图 6 所示

虚线左侧的顶峰值为异质结构中 TO、FTO、NTO 以
及 NFTO 表面结构的静电势，分别为 4.24、4.48、
4.32 eV 及 4.97 eV。虚线右侧的底峰值分别为 4 种

不同掺杂类型异质结构中单层 SnSe2 的静电势，

分别为–9.61、–9.21、–9.42 eV 和–8.62 eV。由此

可以计算出 4 种不同掺杂类型异质结构内部的电

势差分别为 13.85、13.69、13.74 eV 和 13.59 eV。

由于异质结构体系内部存在电势差，所以体系内

部的电子会在内在电场的作用下向着界面处转

移，形成二维电子气，由于电子在 2 种材料界面

处的运动没有杂质的干扰，所以提高了体系载流

子的迁移率。为了更直观的表示电荷转移，计算

了本征及掺杂 SnO2/SnSe2 4 种不同掺杂类型异质

结构的差分电荷密度图，结果如图 7 所示。图 7a~
图 7d 分别为 TO、FTO、NTO 以及 NFTO 与 SnSe2

构建的异质结构的差分电荷密度图。图 7 黄色表

示电子增加，蓝色表示电子减少，从图 7 可以看

出，电子向着 2 材料的界面处转移。FTO/SnSe2

异质结构的电子更多的聚集在单层 SnSe2 处，所

以并不会形成二维电子气，其载流子迁移率提高

的原因是单层 SnSe2 内部没有杂质离子的存在而

影响电子的迁移率。 
2.5  能带排列 

使用 p4vasp 对异质结构的能带结构进行轨道

分解，分别得到本征及掺杂 SnO2 表面结构和单层

SnSe2 能带在整体能带结构中的相对位置，结果如图 

 
图 6  本征及掺杂 SnO2/SnSe2异质结构的静电势 

Fig. 6  Electrostatic potential of intrinsic and doped SnO2/SnSe2 
heterostructures 

 

图 7  本征及掺杂 SnO2/SnSe2异质结构的差分电荷密度图 
Fig. 7  Differential charge density diagrams of intrinsic and 

doped SnO2/SnSe2 heterostructures 
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8 所示。从图 8 可以看出，4 种异质结构中本征及掺

杂 SnO2 表面结构价带顶与导带底的能量均小于单

层 SnSe2，价带顶的能量差分别为 0.077 2、0.084 7、
0.027 8 eV 和 0.083 1 eV，导带底的能量差值分别为 
0.025 8、0.023 1、0.018 5 eV 和 0.055 4 eV，所以可

以推断 4 种异质结构均为 II 型半导体。4 种不同掺

杂类型的异质结构均为 II 型异质结，所以整体的能

带结构中价带顶的能带主要由 SnSe2 贡献，导带底

的能带主要由 SnO2 贡献，这也是在形成异质结构时

体系的带隙值会减小的原因。带隙值的减小，使得

异质结构体系中在价带顶的电子更容易跃迁到导带

底，从而提高体系的电学性能。 

 

图 8  本征及掺杂 SnO2/SnSe2异质结构的能带排列 
Fig. 8  Energy band arrangement of intrinsic and doped SnO2/SnSe2 heterostructures 

3  结论 
通过对 TO、FTO、NTO 以及 NFTO 与 SnSe2

构建的异质结构进行第一性原理计算，得到各异质

结构的载流子迁移率分别为 772.82、5 286.04、     
2 656.90 m2/(S·V)和 17 724.60 m2/(S·V)，且由各异

质结静电势分析和能带排列情况可以知道，构建异

质结能够大幅度调高 FTO 族透明导电薄膜的导电

性，而透过率不会有太大影响，对相关实验有一定

指导意义。 
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