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Zn1–xMgxO 能带结构及作为窗口层的 CdTe 
薄膜太阳电池的 SCAPS 仿真应用 
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中心, 深圳 518055) 

摘 要: 采用第一性原理广义梯度近似+U(GGA+U)方法计算了纤锌矿结构 Zn1–xMgxO(ZMO)(0≤x≤0.25)合金的能

带结构。计算表明: 随着 Mg 组分增加, ZMO 化合物的导带底及费米能级均向真空能级方向移动, 带隙增宽。基于

理论计算得到 ZMO 的能带结构参数, 使用 SCAPS 软件对 ZMO 作窗口层的 CdTe 薄膜太阳电池的性能进行了仿真

模拟, 并将研究结果与 CdS 作窗口层的 CdTe 太阳电池的性能进行了比较。结果表明: Mg 在 ZMO 中的含量 0≤x

≤0.125 时, ZMO/CdTe 太阳电池具有比 CdS/CdTe 太阳电池更高的开路电压和短路电流密度; ZMO 的导带底高出

CdTe 导带底约 0.13 eV 时, CdTe 薄膜太阳电池的转换效率最高, 达到 18.29%。这些结果为高效率碲化镉薄膜太阳

电池的结构设计和器件制备提供了理论指导。 
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Zn1–xMgxO: Band Structure and Simulation as Window  
Layer for CdTe Solar Cell by SCAPS Software 

HE Xu1,2, REN Sheng-Qiang1, LI Chun-Xiu1, WU Li-Li1, ZHANG Jing-Quan1, DU Zheng3 

(1. College of Materials Science and Engineering, Sichuan University, Chengdu 610065, China; 2. Chengdu Textile College, 
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Abstract: In this paper, the band structure of Zn1–xMgxO(ZMO) alloy with different Mg compositions by using 

first-principles calculations with GGA+U method was studied. The calculation results show that position of con-

duction band offset and Fermi level of Zn1–xMgxO move towards the vacuum level while the band gap becomes 

wider with the increasing Mg concentration. Based on theoretical calculation results of ZMO, ZMO/CdTe, 

CdS/CdTe solar cells were modeled using SCAPS software and its device performances were simulated and ana-

lyzed in detail. The results indicate that the conversion efficiency of CdTe solar cell with ZMO is higher than that of 

solar cell with CdS due to the high open circuit voltage and short circuit current density when x in Zn1–xMgxO is in 

the range of 00.125. Efficiency of CdTe solar cells with ZMO reaches 18.29% because the recombination de-

creases obviously resulting from appropriate conduction band offset about 0.13 eV at ZMO/CdTe interface. These 

data provide a theoretical guidance for design and fabrication of high efficiency CdTe solar cells. 
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ZnO 是典型的宽禁带半导体, 禁带宽度为 3.37 eV, 

室温下的激子束缚能高达 60 meV[1], 在薄膜太阳电

池及光电设备的透明电极等方面取得了广泛的应 

用[2]。要实现 ZnO 在光电器件上的全面应用重点是

通过掺杂改变 ZnO 的禁带宽度。实验研究[3]发现: 

Mg 掺入 ZnO 形成的固溶体 Zn1–xMgxO(ZMO)是一

种带隙较宽、电子学性质可调控的新型半导体材料。

Kumar 等[4]通过研究发现: 当 0≤x≤0.3 时 Zn1–xMgxO

合金保持纤锌矿结构不变, 其禁带宽度可达到 4.06 eV。

由于 Mg2+离子半径 (0.057 nm)和 Zn2+离子半径

(0.060 nm)较为接近, Mg 掺入 ZnO 后晶格常数的变

化仅在 1%左右[5]。目前,第一性原理计算 Mg 掺杂

ZnO 电子结构和光学性质的文献报道很多[6-8], 大

多采用密度泛函理论下 GGA 或 LDA 方法, 得到

ZnO 的带隙值在 0.50~1.08 eV [9-10], 远低于 ZnO 的

实验带隙值 3.37 eV[11]。 

Takashi 等 [12]研究了 ZMO/CIGS 导带偏移对

CIGS 太阳电池的转换效率的影响。同样, 对 CdTe

太阳电池, 尝试用 ZMO 代替 CdS 作其窗口层。一

方面, 可以避免因 CdS 带隙(2.42 eV)过小而引起对

光的紫外吸收, 另一方面, 通过改变 Mg 在 ZMO 中

的组分, 使 ZMO/CdTe 有合适的导带偏移, 降低

ZMO/CdTe界面的缺陷复合, 提高 CdTe电池的转换

效率。本文采用广义梯度近似+U 方法对密度泛函理

论低估能隙的问题进行了修正, 计算了合金 ZMO

的能带结构, 根据理论计算得到数值, 结合 CdTe 的

相关参数, 给出了 ZMO/CdTe 界面处的能带结构图, 

采用 SCAPS 软件对 ZMO/CdTe 电池的输出特性进

行了数值模拟, 结果对实验探索 CdTe 太阳电池器

件的窗口层、提高器件的光电转换效率具有十分重

要的理论指导意义。 

1  理论模型和计算方法 

1.1  理论模型 

理想 ZnO 呈六方纤锌矿结构, 本文所有计算都

基于超晶胞(2×2×2)模型, 如图 1 所示。用 Mg2+代替

ZnO 超 晶 胞 (2×2×2) 中 的 Zn2+, 形 成 相 应 的

Zn1–xMgxO。Mg 掺杂组分 x 取值分别为 0, 0.0625, 

0.125, 0.1875, 0.25。对于一个特定的掺杂体系, 等价

替位掺杂存在多种可能性, 不同的掺杂构型计算结

果可能不同。然而, 晶体结构存在着空间对称性, 利

用对称性以及周期性平移条件, 可以找到合金替位

掺杂的不等价构型, 对不同的构型进行结构优化, 

得到最稳定的构像, 进行能带结构的计算。 

CdTe 太阳电池的模型结构如图 2 所示, 从右到

左依次为前金属电极/FTO /CdS(ZMO)/CdTe/背接触

层 ZnTe:Cu/背接触极。规定前金属电极处为零, 背

电极处为 x=d(d 是电池厚度), 电极厚度忽略不计。

每层薄膜设置一种缺陷状态, 载流子浓度及各层薄

膜的电学和光学相关参数见表 1, 表中各参数分别

为: 相对介电常数(ε/ε0), 导带有效态密度(Nc), 价带

有效态密度(Nv), 电子迁移率(μn), 空穴迁移率(μp), 

膜厚(Thickness), 载流子浓度(NA)。数据主要来源于

理论、文献及估算等[13]。SCAPS 模拟电池性能时, 

以 CdS/CdTe 作为基础模型, 用 ZMO 替换 CdS, 不

改变电池结构中其它各层的结构及参数设置。 

1.2  计算方法 

本文计算采用的软件是基于密度泛函理论

(DFT)框架下的 CASTEP 软件包[14]。电子间交换关

联能用广义梯度近似+U 的 PBE[15]泛函描述,电子和

离子间的相互作用采用超软赝势, 几何优化法采用

了 BFGS 算法[16]。布里渊区求和采用的是 442 的

Monkhorst-Pack 型 k 点网格 ,  平面波截断能为   

4 8 0  e V,  自洽场和能带的收敛精度皆设为    

1.010–6 eV/atom。密度泛函理论采用 LDA 或 GGA 
 

 
 

图 1  ZnO(2×2×2)超晶胞模型 

Fig. 1  Crystal structure of pure wurtzite bulk material ZnO 
supercell 

 

 
 

图 2  SCAPS 中 CdTe 电池结构图 

Fig. 2  Device structure of CdTe solar cells for the device 
simulations 
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表 1  CdTe 电池材料的参数设置 

Table 1  Simulation parameters for the model of CdTe solar cells 

Zn1–xMgxO 
Layer properties FTO CdS 

x=0 x=0.0625 x=0.125 x=0.1875 x=0.25 
CdTe ZnTe:Cu 

ε/ε0 8.9 9.0 9.0 9.0 9.0 9.0 9.0 10.0 10.1 
Nc/cm–3 5.2×1018 2.2×1018 4.0×1018 1017 9.0×1016 1016 1015 9.2×1017 1.5×1018 
Nv/cm–3 1019 1.80×1019 9.00×1018 1018 9.00×1017 1017 1016 5.20×1018 1.16×1019

μn/(cm2˖V–1˖s–1) 100 340 50 50 50 50 50 400 400 
μp/(cm2˖V–1˖s–1) 25 50 20 20 20 20 20 60 50 

NA/cm–3 1020 1017 5.0×1017 1016 9.0×1015 1015 9.0×1014 1.5×1014 1.5×1020 
Thickness/nm 3.5×102 102 102 102 102 102 102 5.0×103 70.0 

 

对过渡金属氧化物和氮化物等强关联体系进行相关

计算时, 往往存在低估能隙的问题[17], 尤其是对强

关联体系的能带结构计算时不能给出正确的结   

果 [18]。为了计算的准确性, 本文参照文献 [19]中对

Zn-3d与O-2p电子分别加上相应的U值: Ud=10.5 eV, 

Up=7.0 eV, 修正电子之间的库仑占位势。计算得到

ZnO 原胞的带隙为 3.32 eV, 与实验值一致[20]。 

CdS/CdTe 和 ZMO/CdTe 电池的模拟计算采用

的是比利时 Gent 大学的 Burgelman 等[21-22]开发的

SCAPS 软件, 该软件基本原理是根据建立的电池结

构模型和输入的材料参数求解这些约束条件下的泊

松方程和电流的连续方程, 如式(1)~(3)所示:  

 D A( )q p n N N        
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n
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t
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
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(3) 

其中, 表示材料的介电常数,  表示电势, q 为电

子的电量, p 和 n 分别为自由载流子空穴和电子的

浓度 , DN 和 AN 分别为电离施主和受主的浓度 , 

nJ


和 pJ


为电子电流密度和空穴电流密度, R 和 G

分别为电子空穴对的复合速率和产生速率。SCAPS

软件通过数值计算求解上述方程, 从而得到太阳电

池的相关特性。 

2  计算结果与讨论 

2.1  能带结构 

图 3 为 ZnO 原胞的能带结构图。由图可知,  

ZnO 价带顶与导带底间最可能的光跃迁出现在布里

渊区Γ点位置, 属于直接带隙半导体。计算得到ZnO

原胞的带隙宽度为 3.32 eV, 与实验结果相符合[20]。 

采用磁控溅射方法在室温下制备含不同 Mg 组

分的 ZMO 薄膜,用日本理学 RIGAKU ZSX Primus

型号的 X 射线荧光光谱仪测量 Mg 组分 x,用

PerkinElmer 的 Lambda 950 型号的分光光度计测量 

 
 

图 3  本征半导体 ZnO 能带结构 

Fig. 3  Calculated band structure of pure ZnO 

 
薄膜的透过率, 如图 4(a)所示, 由于 ZMO 为直接

带隙半导体, 根据透过率曲线计算 ZMO 薄膜的吸

收系数, 进而根据公式(4)做出 Tauc 曲线, 如图 4(b)

所示。 

 (αhν)2=A(hν–Eg)  (4) 

其中, α表示光吸收系数, hν为入射光子能量, h 是普

朗克常数, A 是比例系数, Eg 是 ZMO 薄膜的光学禁

带宽度。将图 4(b)中曲线的线性部分延长与横坐标

相交, 交点所对应的能量即为 ZMO 薄膜的光学禁

带宽度 Eg。 

本文采用 GGA+U 的方法计算得到的 ZMO 在

不同 x 值下的带隙与实验测量值进行了比较, 如图 5

所示, 其中的红色曲线为实验测量值, 黑色曲线表

示计算结果。从图 5 可以看出, 计算结果与实验结

果之间的差异很小(在 x=0.1875 和 0.25 两点二者几

乎相等), 且光能隙的变化趋势一致, 都随 x 值的增

大而增大。 

2.2  光伏应用 

2.2.1  ZMO/CdTe 异质结能带结构 

对物质进行掺杂其真空能级并不发生改变

(ZnO 的真空能级取值为 7.85 eV[23]), 根据 2.1 部分

的计算, 可以得到ZMO薄膜在不同 x值时的导带底 
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图 4  不同Mg 含量下的ZMO 薄膜透过光谱图(a)和光学带隙图

谱(b) 

Fig. 4  Optical transmittance spectra (a) and band-gap (b) of 
ZMO films 

 

 
 

图 5  Zn1–xMgxO 带隙值随 x 变化的关系曲线 

Fig. 5  The bandgaps of wurtzite Zn1–xMgxO alloy as a func-
tion of Mg concentration x 
 

Ec 和费米能级 Ef 的位置(以价带顶 Ev 所在位置为 0

参考点), 再根据公式 χ= E0–Ec和φ= E0– Ef计算出了

ZMO 薄膜的电子亲和势 χ和功函数 φ的值, 如表 2

所示。由表 2 中所给 ZMO 在不同 χ 值下的能带参

数和 CdTe 的能带参数[24](电子亲和势取值 4.50 eV, 

禁带宽度 Eg=1.5 eV, 价带顶到费米能 EVBM= 0.3 eV), 

画出了 ZMO/CdTe 异质结的能带结构图, 如图 6 所

示。其中 χ1、χ2、χ3 及1、2、3 分别表示 x=0、0.125、

0.25 时 ZMO 的电子亲和势和功函数。ZMO/CdTe

异质结达到平衡时, 由于二者的电子亲和势和功函

数不同, 在界面连接处导带发生弯曲, 并形成势垒

尖峰 ΔEc=χCdTe–χZMO。随着 Mg 含量的逐渐增加, 

ZMO 电子亲和势 χ 值不断减小, 因此, 势垒尖峰 

表 2  ZMO 在不同 x 值下的带隙、费米能级、 
电子亲和势与功函数的值 

Table 2  Bandgap, Fermi level, electron affinity and  
work function of ZMO with different x  

x ΔEc/eV Eg/eV Ef/eV χ/eV φ/eV

0 –0.03 3.32 2.48 4.53 5.31

0.0625 0.06 3.41 2.53 4.44 5.18

0.125 0.13 3.48 2.86 4.37 4.99

0.1875 0.29 3.65 2.91 4.21 4.84

0.25 0.47 3.82 3.02 4.03 4.83

 

 
 

图 6  ZMO/CdTe 异质结能带结构 

Fig. 6  Schematic energy band diagram of ZMO/CdTe Layers 
(a) x=0; (b) x=0.125; (d) x=0.25 

 

ΔEc 会从 x=0 时的–0.03 eV 增加到 x=0.25 时的   

0.47 eV, 具体数值见表 2。 

2.2.2  ZMO/CdTe 电池输出特性 

在太阳电池器件中 p-n 结界面处的势垒对载流

子的传输和复合有重要影响, 薄膜材料中的电子和

空穴越过势垒后在界面处复合。实验结果[12]表明: 

ZMO 作为 CIGS 太阳电池的窗口层, 当 ZMO/CIGS

导带底差值为 0.3~0.4 eV 时, 界面处的缺陷复合最

低 ,  CIGS 电池的转换效率达到最高。为了研究 
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ZMO/CdTe 导带底差值为多少电子伏时, CdTe 电池

的光电转换效率最高, 本文采用 SCAPS 软件对

ZMO/CdTe 太阳电池的输出特性进行了模拟计算。

器件的性能参数见表 3, 器件的光照 JV特性如图 7

所示。其中, CdS/CdTe 电池转换效率为 15.06%, 与

本课题组的近期实验结果[25]接近, 同其他文献[26]中

采用 SCAPS 计算的结果也几乎相同, 表明对薄膜

的各项参数和缺陷的设置比较合理。为了研究 ZMO

用作 CdTe 窗口层的效果和作用, 保持电池的其它

各膜层结构及参数不变, 仅用 ZMO 替代 CdS。从表

3 中的结果可以看出, 开路电压 Voc 随着 Mg 组分 x

的增加而逐渐升高, 当 x=0.25 时, Voc 高达 928 mV。

分析认为, ZMO 中 Mg 浓度的增加导致其费米能级

向真空能级移动, 功函数减小, 与 CdTe 功函数的

差异增大, 有利于提高器件的开路电压。然而, 短

路电路密度与 x 却不是呈单调规律变化, 当 0≤x

≤0.125, 短路电流密度 Jsc 从  27.88 mA/cm2 增加

到 28.36 mA/cm2, 填充因子 FF 也从 75.08%增加到

77.02%, 使得电池的转换效率在 x=0.125 时达到

18.29%。当 x 进一步增加到 0.1875 时, 电池的短路

电流密度开始减小, 填充因子也急剧下降到 53%, 

使得转换效率下降到 12.42%。尤其需要注意的是当 

 
表 3  SCAPS 模拟 CdS/CdTe 和 ZMO/CdTe 

电池的输出参数 
Table 3  Performances of the CdS/CdTe and  

ZMO/CdTe solar cells with SCAPS 

Zn1–xMgxO 
 CdS 

x=0 x=0.0625 x=0.125 x=0.1875 x=0.25

Voc/mV 821 825 829 837 838 928

Jsc/(mAcm–2) 24.34 27.88 28.22 28.36 27.95 0.20

FF/% 75.32 75.08 76.77 77.02 53.05 8.27

/% 15.06 17.28 17.98 18.29 12.42 0.01

 

 
 

图 7  CdS/CdTe 和 ZMO/CdTe 电池的 J–V 特性曲线 

Fig. 7  J–V curves of CdTe solar cells with CdS and ZMO as 
window layers 

x 增加到 0.25 时, 电池的 Jsc 剧烈下降两个数量级, 

仅为 0.2 mA/cm2, FF仅有约 8%, 使得电池效率低至

0.01%。 

为了更细致地分析电池输出特性变化的根本原

因, 对比分析表 3 中 6 种电池器件对应的光谱响应

曲线, 如图 8 所示。由图 8 可知, 有 ZMO(0≤x≤

0.1875)的 CdTe 电池在 300~500 nm 范围的光谱响应

明显高于 CdS/CdTe 结构的电池, 并且光谱响应随

着 x 的增加而略有增大; 但当 x=0.1875 时, 光谱响

应显著降低, 尤其当 x 为 0.25 时, 减小到几乎为零。

这个变化规律与电池的光照短路电流密度的变化规

律完全一致。 

结合前面 ZMO/CdTe 异质结的能带图, 进一步

分析器件性能变化的内在原因和机制。对于 CdTe

薄膜太阳电池, 器件对光子的吸收分离能力既与窗

口层的带隙有关, 还与窗口层材料和 CdTe 在导带

连接处的导带差密切相关。窗口层的带隙越宽越有

利于短波光子的收集利用; 而 ZMO/CdTe 在导带连

接处形成的势垒尖峰 ΔEc 不仅会影响光生载流子在

界面处的复合, 还会影响 CdTe 内的电子向 ZMO 的

输运。ΔEc 如果太高(>0.2 eV)则对于 CdTe 内的电子

是势垒, 会影响光生电子向ZMO的正常输运, 使电

池的等效串联电阻增加, 短路电流密度下降(对应

x>0.1875 的情况); 如果 ΔEc较低(<0.1 eV) 则会增加

电子和空穴在界面处的复合几率 , 降低开路电压

(对应 x<0.125 的情况)。适当的导带差应既能降低光

生电子在 ZMO/CdTe 界面的复合, 同时对电子的传

输亦无明显阻碍作用。因此结合器件的 J–V 特性得

出, ZMO/CdTe界面形成适当的导带偏移量(约 0.13 eV)

对制备高效率的 CdTe 薄膜太阳电池起着至关重要

的作用。 

 

 
 

图 8  CdS/CdTe 和 Zn1–xMgxO/CdTe 电池的量子效率 

Fig. 8  Quantum efficiency of CdTe solar cells with CdS and 
Zn1–xMgxO as window layers 



640 无 机 材 料 学 报 第 33 卷 
 
 
 

    

3  结论 

采用第一性原理广义梯度近似+U 方法计算了

纤锌矿结构 Zn1–xMgxO(0≤x≤0.25)合金的能带结构, 

结果表明: 通过改变 Zn1–xMgxO 中 Mg 组分 x 可以

实现对其能带结构进行有效调制。随着 Mg 掺杂浓

度的增加, ZMO带隙增宽, 由 x=0时的 3.32 eV增加

到 x=0.25 时的 3.82 eV。SCAPS 模拟 Zn1–xMgxO 用

在 CdTe 太阳电池窗口层中的计算结果表明: 当 Mg

在 Zn1–xMgxO 中的组分 x=0.125 即 ZMO/ CdTe 导带

差约为 0.13 eV 时, CdTe 太阳电池的光电转换效率

最高, 达到 18.29%。因此, 在 CdTe 太阳电池中, 窗

口层材料的带隙及窗口层与 CdTe 层界面之间的导

带偏移量对其光电转换效率有着重要的影响, 带隙

越宽越有利于短波光子的收集, 合适的导带偏移量

既能降低界面之间的缺陷复合又不影响载流子的运

输。模拟计算结果为实验制备高效率的 CdTe 太阳

电池提供了理论指导和优化方向。 
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