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Cu-Co共掺杂ZnO光电性质的第一性原理计算∗

何静芳 郑树凯† 周鹏力 史茹倩 闫小兵

(河北大学电子信息工程学院, 保定 071002)

( 2013年 8月 27日收到; 2013年 10月 30日收到修改稿 )

采用密度泛函理论框架下的第一性原理平面波超软赝势方法, 计算了本征ZnO, Cu 1021 cm−3单掺杂

ZnO, Co单掺杂ZnO, Cu-Co共掺杂ZnO的电子结构和光学性质. 结果表明, 在本文掺杂浓度数量级下, Cu,
Co单掺杂可以提高ZnO的载流子浓度, 从而改善ZnO的导电性, Cu-Co共掺杂时ZnO半导体进入简并状态,
呈现金属性. 这三种掺杂ZnO均会在可见光和近紫外区域出现光吸收增强现象, 其中由于Cu离子与Co离子
之间的协同效应, Cu-Co共掺杂ZnO对太阳光的吸收大幅增加, 因此Cu-Co共掺杂ZnO可以用于制备高效
率的太阳电池.
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1 引 言

ZnO作为继GaAs之后的新一代宽禁带半导
体材料, 其禁带宽度为 3.37 eV. 与其他光电子材料
相比, ZnO 具有很多优良的性能从而拥有广阔的
应用前景. ZnO在制备稀磁半导体材料方面有很大
的优势, 主要表现在以下几方面: 首先, 过渡金属
原子在ZnO中的固溶度很高; 其次, ZnO材料来源
丰富、无毒性、化学稳定性好, 制备条件相对温和;
同时, ZnO具有很高的激子结合能 (60 meV), 其比
室温热离化能高很多. 因此, ZnO是一种非常有前
途的光电子器件衬底材料 [1]. Cu, Co作为过渡金
属, 其对ZnO磁学性质的影响已被人们广泛研究.
Li等 [2]用离子注入法制备了Cu掺杂ZnO薄膜, 在
Cu掺杂ZnO薄膜中观察到了室温铁磁性, 并推
断铁磁性来源于掺杂造成的晶格缺陷和Cu2+对

Zn2+ 的替位作用. Ran等 [3]用分子束外延法制备

了Cu掺杂ZnO薄膜及Cu-Li共掺杂ZnO薄膜, 发
现Zn空位对样品室温铁磁性有重要影响. 李志文
等 [4]采用直流磁控反应共溅法制备了Co掺杂ZnO

薄膜发现真空退火再空气退火后, 样品铁磁性明显
减弱. 目前对蓝光和紫外光等短波长光电器件的
需求越来越迫切, 因此ZnO 等宽禁带半导体的研
究备受人们关注. 在不改变ZnO晶格常数的条件
下, Cu, Co掺杂可以显著改变ZnO 的光学性质, 特
别是对ZnO的发光性能, Cu, Co 原子掺杂起到很
好的促进作用. 于业梅等 [5]采用脉冲激光沉积方

法在不同温度的Si衬底上制备ZnO薄膜, 在室温
光致发光 (PL) 谱中发现样品除了在 380 nm附近
出现紫外发光峰外, 在 460 nm附近还出现了蓝光
发光峰, 真正意义上实现了ZnO 薄膜的蓝光发射.
文献 [6]利用溶液凝胶法制备了纳米结构的Cu掺
杂ZnO稀磁半导体, 在PL谱中观察到紫外带边和
可见光区的两个发射峰, 并且随着Cu掺杂量的增
加, 紫外峰猝灭, 可见峰发射增强. 文献 [7]采用溶
胶 -凝胶旋涂法在玻璃衬底上制备了不同掺杂浓
度的Co掺杂ZnO薄膜, 观察到所有样品的PL 谱
中都出现了较强的蓝光双峰发射和较弱的绿光发

射, 发现Co元素的掺入改变了薄膜的禁带宽度、锌
填隙缺陷和氧位错缺陷浓度, 并且通过控制掺杂
量可以有效地调制薄膜中的蓝光峰和绿光峰. 在
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ZnO中也可以用Cu, Co 进行共掺杂, 由于Co原
子掺入后存在变价, 对于Co3+ 取代Zn2+ 的格位

会对其邻近的Cu+进行电荷补偿, 使Cu+氧化成

Cu2+, 从而使得ZnO 具有更丰富的能带结构, 这
将对ZnO的光学性质产生很大的影响. 文献 [8]用
电子束蒸发沉积法制备了Cu-Co 共掺杂ZnO薄膜,
分析了不同浓度Cu掺杂含量对Cu-Co共掺杂ZnO
发光性能的影响, 发现适量的Cu 掺杂能够获得
强蓝光发射. 吴定才等 [9]用凝胶法在玻璃衬底上

制备Cu单掺杂、Co单掺杂和Cu-Co 共掺杂的ZnO
薄膜, 通过金相显微镜观察发现Cu, Co掺杂会影
响ZnO薄膜中氧空位、锌空位和锌填隙等缺陷的浓
度, 从而调节了样品蓝光 -绿光发光带的强度.

综上所述, Cu, Co掺杂对ZnO的性能有重要
影响. 虽然实验上已经对Cu-Co共掺杂ZnO进行
了研究, 但是对Cu-Co共掺杂协同效应的本质还有
待进一步的研究. 到目前为止, 从理论上对Cu-Co
共掺杂ZnO光电性质 (尤其是光吸收性质)进行计
算和分析的研究尚未见报道. 研究ZnO薄膜的光
吸收和光透射特性对制备ZnO 基太阳电池和透
明电极有重要价值. 因此, 本文利用基于密度泛
函理论的第一性原理对Cu单掺杂、Co单掺杂以及
Cu-Co共掺杂的ZnO进行了计算, 并对计算得到的
结果进行了分析和讨论, 以期为相关实验提供一定
的理论支撑.

2 模型和方法

2.1 理论模型

理想ZnO是六方纤锌矿结构, 所属空间群为
P63mc, 其晶胞由O的六角密堆积和Zn的六角密
堆积在 c 轴方向反向嵌套而成. ZnO晶格常数的实
验值为a = b = 3.249 Å, c = 5.206 Å, α = β = 90◦,
γ = 120◦. 本文对2× 2× 2的ZnO超晶胞进行理论
计算研究, 利用Cu原子、Co原子代替Zn原子, 在
计算之前首先对不同元素掺杂的ZnO进行几何优
化, 共掺杂 ZnO超晶胞模型如图 1所示.

2.2 计算方法

本文所有的计算工作均利用CASTEP软件包
完成. CASTEP软件是一个基于密度泛函方法的
从头算量子力学程序, 在晶体周期性势场中采用
周期性边界条件, 电子波函数用平面波基组展开.

为了尽量减少平面波基矢, 采用超软赝势描述离
子实与价电子之间的相互作用势, 电子 -电子相互
作用的交换关联势由广义梯度近似 (GGA)校正,
并采用Perdew, Burke和Ernzerhof 所提出的关联
梯度修正泛函. 利用数值化的原子轨道作基矢,
基函数采用双指极基组, 迭代过程中收敛精度为
每原子 1 × 10−5 eV, 原子间相互作用力的收敛精
度为 0.03 eV/Å, 晶体内应力收敛精度为 0.05 GPa,
原子的最大位移收敛精度为 0.01 Å, 平面波截断
能Ecut = 300 eV, 在优化系统结构和计算总能量
时布里渊区的 k空间网格点均为 2 × 2 × 2, 选取
Zn, O, Cu, Co的价电子组态分别为Zn-3d104s2,
O-2s22p3,Cu-3d104s1, Co-3d74s2.

O

Co

Zn

Cu

图 1 Cu-Co共掺杂 ZnO 的 (2× 2× 2) 超晶胞模型

3 结果与讨论

3.1 晶体结构

几何优化后折合的超晶胞参数列于表 1 . 由
表 1可知, Cu和Co的掺入对ZnO晶胞参数影响不
大, 但掺杂后ZnO 晶胞体积V 比未掺杂的ZnO晶
胞体积小, 其中共掺杂时ZnO晶胞体积最小. 分析
沿 c轴方向的内应力, 薄膜的内应力 δ[9]为

δ = 4.536× 1011(c0 − c)/c0, (1)

其中 c0 = 10.411 Å. 显然, 优化后本征ZnO和掺杂
ZnO在 c轴方向上均有 δ < 0, δ表现为张应力, 这
与实验得到的结果一致 [9].

表 2为优化后ZnO各原子间的重叠集居数, 其
中部分数据已取平均值. 由表 2可知, 对于未掺杂
的ZnO, Zn原子和O原子之间为包含离子键成分
的共价键 [1]. 掺杂后体系的电荷发生了重新分配,
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掺杂原子对周围原子的成键影响很大. 但从表 2可

以看出, 对整个超晶胞求平均后掺杂体系的Zn—O
键的重叠集居数变化不大. 由于晶体的各向异性,
Cu, Co替代Zn后与周围的O发生作用, 在不同方
向上成键的强弱不同. 在掺杂体系中, Cu—O键
和Co—O键与Zn—O键相比,在平行于 c轴的方向

上, 集居数变小, 成键的共价性减弱, 离子性增强,
在垂直于 c轴的方向上, 集居数稍有增加, 成键的
共价性增强. 与单掺杂体系相比, Cu-Co 共掺杂后,
Cu原子的集居数变得更小, 说明Co的掺入减小了
Cu周围的电子云密度, 对Cu 离子具有氧化作用,
在共掺杂体系中将出现Cu+与Cu2+两种价态的

Cu离子.

3.2 能带结构和态密度分析

图 2是掺杂前后ZnO的能带结构, 为了更加清
晰, 图中只给出了费米能级 (0 eV处为费米能级)附
近 (−4—4 eV)的能带结构. 从图 2 (a)可以看出,未
掺杂ZnO的价带顶和导带底都位于G点处, 说明
ZnO 为直接带隙半导体, 禁带宽度Eg = 0.73 eV.
此计算结果与文献 [10]得到的结果完全一致, 但比
实验值 (Eg = 3.37 eV)偏低. 这主要是GGA 存在
Eg 计算值偏低的普遍性问题所致. 对于本文计

算的本征ZnO结构, 由于Zn-3d态的能量被过高估
计, 使得其与O-2p 态之间的相互作用增强, 以致
于价带带宽增大, 所以计算得到的ZnO带隙宽度偏
低 [11]. 这些并不影响对ZnO 电子结构及相关性质
的理论分析. 从图 2 (b)可以看出,与未掺杂ZnO相
比, 掺入Cu后, Cu掺杂ZnO的导带结构与之相似,
价带趋于平缓, 价带和导带均下移, 带隙展宽, 并
在禁带中引入了杂质能带, 费米能级远离价带, 靠
近导带, 穿过杂质能带且相对靠下, 因此将在杂质
能带中产生更多空穴, 属于p 型掺杂. 从图 2 (c)可
以看出, 与未掺杂ZnO相比, 掺入Co后, 导带出现
平缓的能带,在禁带中同样出现了杂质能带,费米
能级几乎与导带底重合, 属于n型掺杂. Cu-Co共
掺后,部分杂质能级与导带相连, 费米能级处的能
带结构更加丰富, 这是因为相对于单掺杂情况, 共
掺杂的协同效应使Cu离子和Co离子有更多的价
态, 费米能级进入导带, 半导体发生简并并呈现金
属性. 本文掺杂浓度的数量级在 1021 cm−3, 属于
高掺杂 (当掺杂浓度大于3×1018 cm−3时被认为是

高掺杂的半导体 [12]). 当杂质浓度过高时, 体系中
载流子数目增多, 泡利不相容原理将不可忽视, 电
子对量子态的占据将服从费米分布, 因此半导体进
入简并状态.

表 1 优化后的超晶胞参数

本征 ZnO Zn0.9375Cu0.0625O Zn0.9375Co0.0625O Zn0.875Cu0.0625Co0.0625O

a/Å 6.617 6.610 6.618 6.616

c/Å 10.671 10.684 10.672 10.661

V /Å3 404.945 404.442 404.905 404.282

表 2 优化后 ZnO各原子间的重叠集居数

本征 ZnO Cu掺杂 ZnO Co掺杂 ZnO Cu-Co共掺杂 ZnO

Zn—O(平行于 c轴) 0.42 0.42 0.41 0.41

Zn—O(垂直于 c轴) 0.39 0.38 0.38 0.38

Cu—O(平行于 c轴) — 0.32 — 0.29

Cu—O(垂直于 c轴) — 0.40 — 0.36

Co—O(平行于 c轴) — — 0.37 0.40

Co—O(垂直于 c轴) — — 0.41 0.43

图 3为本征ZnO及各掺杂ZnO的总态密度
(TDOS)以及分态密度 (PDOS). 对于本征ZnO, 导
带部分主要由Zn-4s 态提供, −6—0 eV的价带由
O-2p轨道与Zn-3d轨道杂化形成, 另外, 在−18—
−16 eV 处存在的孤立能带由O-2s态形成. 掺杂后,

ZnO的态密度整体形状变化不大, 但都向低能方向
移动. 单掺杂Cu时, 一部分Cu-3d态与O-2p态和
Zn-3d态共同构成价带, 增加了价带的电子态密度,
另一部分Cu-3d态在禁带中形成杂质能级, 有助于
电子从价带到导带的跃迁, 增加了ZnO的电导率.
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图 2 未掺杂 ZnO及各掺杂 ZnO的能带结构 (a) 未掺杂; (b) 掺杂Cu; (c) 掺杂Co; (d) Cu-Co共掺杂

实验中已得出在ZnO中掺入Cu 元素将导致无辐
射跃迁的增强 [13], 所以Cu掺杂降低了ZnO薄膜的
发光效率, 具有明显的发光猝灭效应. 这说明Cu
掺杂后引入的杂质能带与导带及价带的能量差均

不满足∆E = }ω. 单掺杂Co时, 由于Co-3d态与
Cu-3d态有明显区别, 在−2—−1 eV区域内Co-3d
态电子密度极小, 这相当于Co-3d态被分为两部分,
一部分在−3.88 eV处,一部分在0 eV处,这两部分
分别与O-2p态作用后使O-2p态也分裂为两部分,
由此产生了禁带. 同样, 在 Cu-Co共掺杂ZnO体
系中, Co-3d态与Cu-3d态作用, Cu-3d态电子也被
分离为两部分, 同时在费米能级处Cu-3d 态电子密
度大幅增加, 这将会影响到电子在各量子态之间的
跃迁.

3.3 光学性质

在第一性原理研究中, 主要通过介电函数研
究材料的光学性质. 在线性响应范围内, 固体的
宏观光学响应函数通常由光的复介电函数 ε(ω)

描述 [14]:

ε(ω) = ε1(ω) + iε2(ω), (2)

其中, ω是频率, ε1(ω)和 ε2(ω)分别为介电函数的

实部和虚部. 介电函数的虚部 ε2(ω)是与光学吸

收直接相关的, 它可以根据电子跃迁的选择定
则, 由占据态的电子波函数与未占据态的电子
波函数之间的矩阵元计算得出. 实部 ε1(ω)可以

利用Kramers-Krönig关系由虚部 ε2(ω)计算得到.
其他的光学常数都可由 ε1(ω)和 ε2(ω)利用下式计

算得到:

α(ω) =
√
2ω

[√
ε21(ω) + ε22(ω)− ε1(ω)

]1/2
, (3)

R(ω) =

∣∣∣∣
√

ε1(ω) + jε2(ω)− 1√
ε1(ω) + jε2(ω) + 1

∣∣∣∣2, (4)

其中α(ω)和R(ω)分别为吸收系数和反射率.
因为密度泛函理论计算得到的带隙通常比

实验值小, 所以在计算光学性质时可用剪刀算符
对带隙进行校正. 剪刀算符取ZnO禁带宽度的
实验值 (Eg = 3.37 eV)与ZnO禁带宽度的计算值
(Eg = 0.73 eV) 之差2.64 eV. 垂直入射光的极化方
向为 ⟨100⟩方向.

图 4为本征ZnO及各掺杂ZnO的介电函数虚
部. 从图 4可以看出, 本征ZnO的介电谱存在三个
明显的峰, 分别位于 4.3, 9.0和 12.9 eV处, 与文献
[13]计算得到的结果 (4.1, 9.0, 13.0 eV) 十分接近.
由对ZnO的能带结构和分态密度的分析可知, 第一
个峰主要来源于价带附近的O-2p态电子与导带底
附近的Zn-4s态电子之间的跃迁, 第二个峰主要是
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图 3 本征 ZnO及各掺杂ZnO的态密度 (a) 本征 ZnO; (b) Cu掺杂 ZnO; (c) Co掺杂 ZnO; (d) Cu-Co共掺杂 ZnO

由价带中Zn-3d态电子与O-2p态电子之间的跃迁
引起的, 第三个峰则是由价带中Zn-3d态电子与
O-2s态电子之间的跃迁引起 [15]. 从图 4 还可以看

出, 掺杂对光学性质的影响主要集中在能量较低
的区域, 而能量较高的区域受到的影响极小. 在掺
杂体系中, 4.3 eV处的峰消失, 在 3 eV处出现了一
个高峰, 其中以共掺杂体系峰值为最大. 这来源于
Cu-3d态电子和Co-3d态电子与导带底附近O-2p
态电子之间的跃迁, 而对于共掺杂体系, Cu-3d 态
电子的跃迁和Co-3d态电子的跃迁进一步增加了
峰值.

图 5为本征ZnO及各掺杂ZnO的吸收谱. 从

图 5可以看出, 掺杂体系的吸收边相对于未掺杂
体系的吸收边发生红移. 这是由于高掺杂产生
了Burstein-Moss效应. 实验上已得出Cu掺杂会
使ZnO近紫外区域的吸收边向长波方向移动, 并
将原因归结为掺杂后半导体薄膜载流子浓度的增

加 [16], 这与本文对电子结构的分析得出的结论
相一致. 单掺杂Cu, Co 时, 吸收系数的增加集
中在可见光和近紫外区域. Cu-Co共掺杂时, 在
4.3—7.5 eV 紫外区域吸收系数也有明显的增加.
由上述对态密度的分析可知, Co的掺入使Cu离子
在费米能级处的电子态密度大幅增加, 而Cu-3d态
电子和Co-3d态电子与Zn-3d态电子的跃迁恰好增
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加了紫外区域的光吸收系数. 由此可知, 由于Cu
原子与Co原子之间的相互作用, Cu-Co共掺杂会
大幅增加ZnO对太阳光的吸收.
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图 4 本征 ZnO及各掺杂 ZnO的介电函数虚部
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图 5 本征 ZnO及各掺杂 ZnO的吸收谱
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图 6 本征 ZnO及各掺杂 ZnO的反射谱

图 6为本征ZnO及各掺杂ZnO的反射谱. 从
图 6可以看出, 掺杂后ZnO的反射率增加, 尤其是
Cu-Co共掺杂时在所计算的能量范围内ZnO的反
射率均有增加, 在可见光和近紫外区域增加尤为明
显. 根据能量守恒, 光子在经过物体时, 能量分为
三部分, 一部分被吸收, 一部分被反射, 剩下的光子

会透射出物体. 通过计算发现, 掺杂后ZnO的吸收
系数和反射率都增加, 所以ZnO的透射率下降. 实
验中已发现 [16], ZnO薄膜的自由载流子浓度和电
导率随Cu掺杂量的增加而增大. 根据Maxwell 电
磁理论可知, ZnO薄膜的吸收系数也会增加, 因此
ZnO薄膜透射率会随Cu掺杂量的增加而减小. 综
上所述, 图 6给出的计算结果与实验结果相一致.

4 结 论

本文采用第一性原理平面波超软赝势方法对

本征ZnO, Cu, Co单掺杂ZnO, Cu-Co共掺杂ZnO
的几何构型、能带结构、态密度和光学性质进行了

分析. 结果表明: 掺杂减弱了ZnO中平行于 c轴方

向的共价键, 增强了ZnO中垂直于 c轴方向的共价

键. 与Cu单掺杂体系相比, Cu-Co共掺杂ZnO的
Cu—原子的集居数变得更少, 表明Co的掺入对Cu
离子具有氧化作用, 共掺杂体系中将出现Cu+和

Cu2+两种价态的Cu离子; 在ZnO 中, 单掺杂Cu
增加了杂质能带空穴浓度, 属于p型掺杂, 单掺杂
Co增加了导带电子浓度, 属于n型掺杂, 两种掺杂
都可以提高ZnO 中的载流子浓度, 进一步提高了
ZnO的导电性, 而Cu-Co共掺杂后ZnO半导体进
入简并状态, 呈现金属性. 掺杂可以增加ZnO对太
阳光的吸收, 在 Cu-Co共掺杂ZnO体系中, Co-3d
态与Cu-3d态之间的作用使后者分离为两部分, 同
时在费米能级处Cu-3d 态电子密度大幅增加. Cu-
Co共掺杂不但使得ZnO对可见光和近紫外区域的
光子能量吸收大幅增加, 而且ZnO在紫外区域的吸
收也有很大的改善, 因此Cu-Co共掺杂ZnO可以
用于制备高效率的太阳电池.

感谢刘保亭教授为本文提供CASTEP软件并参与计
算结果的讨论.
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Abstract
The electronic structures and optical properties of intrinsic, Cu, Co doped and Cu-Co codoped ZnO compounds

are calculated using first-principles plane-wave ultrasoft pseudopotential method based on the the density functional
theory. The results show that the conductivity of ZnO can be improved by doping Cu and Co because of the increase
of the carrier concentration under the order of magnitude of doping concentration in this paper. Cu-Co codoping leads
to the degeneration and makes ZnO metallic. Thses three kinds of dopings can cause light absorption enhancement
phenomenon in the visible and near ultrasoft regions, in which Cu-Co codoping greatly increases the absorption of solar
light due to the synergistic effect between Cu ions and Co ions, which can be used to prepare the high efficiency solar
cells.
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