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金属氧化物在薄膜太阳
电池中的应用研究进展
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摘 要 太阳能电池是解决能源衰竭和环境污染问题的有效途径之一。在太阳能电池薄膜化发展过程中，金属氧化

物因为工艺简单、清洁环保及优良的能带结构成为极具潜力的光伏材料，广泛用于制作各种结构薄膜电池。本文从

结构、制备工艺及光电转换效率等方面综述了 TiO2、ZnO 及铜氧化物材料在薄膜太阳能电池的应用研究现状，讨论了

各种材料光伏性能的影响因素，并分析了各自的发展趋势及应用前景。
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Metal Oxide Application on Thin Film Solar Cells
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Abstract Solar cells provide a feasible way to relieve energy crisis and prevent the environment pollution． In
the process of developing thin film solar cells，metal oxides are proved as one of the most promising photovoltaic mate-
rials due to the simple processing technology，clean，green and the desired band － gap，and they have been widely
used on different kinds of thin film solar cells． The research on current application of TiO2，ZnO and CuxO were intro-
duced from structure，preparation and conversion efficiency of the cell，and the influence factors on photovoltaic prop-
erty，the future developments and potential applications of each materials were discussed．
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传统能源的日益枯竭和环境污染问题的日益加

剧对人类的经济活动和社会生活提出了严峻挑战，开

发新能源替代不可再生能源显得尤为迫切。太阳能

作为一种清洁环保、取之不尽用之不竭的可再生能

源，成为最具开发潜力的新能源之一，因此开发太阳

能电池以实现经济和社会环境可持续发展具有长远

的意义。
目前晶体硅太阳能电池已经实现商业化，具有成

熟的生产工艺和较高的转化效率，然而，由于硅电池

对材料的纯度要求高，工艺繁琐，且硅原材料竞争激

烈、导致生产成本居高不下; 并且，制作过程环境污染

严重; 此外，硅太阳能电池光电转换效率存在上限，效

率提高空间不大。因此，研究人员不断的在新工艺、
新材料等方面进行探索，并将材料薄膜化，希望研制

出廉价高效的太阳能电池。近年来，金属氧化物薄膜

材料因其低成本、清洁环保、材料来源丰富、以及理想

的光伏特性开始受到研究人员的关注，被广泛应用于

研究制作各种结构太阳能电池。本文综述了近年来
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TiO2、ZnO 以及铜氧化物( CuxO) 薄膜用于太阳能电

池的应用研究现状，分析并论述了各种材料光伏特性

的影响因素及改进技术，并对各金属氧化物半导体光

伏材料的未来发展方向进行了展望。

1 TiO2

纳米 TiO2 具有化学稳定好、成本低、催化活性

高、无毒及透光性好等优点，是一种良好的 n 型半导

体材料，制备方法多样，有电子束蒸发法、低温氧化

法、化学气相沉积法、物理气相沉积法、浸涂法、旋涂

法、溶胶凝胶法等［1］。TiO2 禁带宽度较大，光吸收位

于紫外区，仅对部分可见光有一定吸收，然而其对光

敏化剂具有良好的吸附性，因此主要作为光阳极应用

于染料敏化电池，起到收集和传输光生电子的作用。
自 1991 年 Grtzel 研究小组首次将 TiO2 纳米多孔膜

与联吡啶钌配合物染料制备成染料敏化太阳能电池，

在模拟太阳光照下获得了 7． 1% ～ 7． 9% 的光电转换

效率以后，基于 TiO2 的染料敏化电池引起了研究人

员的广泛兴趣［2］。TiO2 纳米多孔薄膜具有较大的比

表面积，能够吸附大量的染料，且可以使阳光在膜内

多次反射，但是其表面态延长了光电子的传输时间，

使载流子复合几率增大，又使得其总效率不高。为了

进一步提高 TiO2 的光电效率，研究人员对 TiO2 进行

量子点敏化、表面修饰、掺杂、制备有序空间结构、核
壳结构及复合薄膜等改性研究［3 － 8］。Tae 等人先用

TiCl4 对 TiO2 进行表面处理，然后对 TiO2 多孔薄膜

表面进行 Al2O3 掺杂，有效减少了电子 － 空穴的复

合，提高了光电流，获 得 了 6． 29% 的 转 化 效 率［9］。
2001 年，Grimes 研究小组首次采用阳极氧化法在钛

片表面制备了高度有序的 TiO2 阵列，随后又在在高

纯钛箔表面成功制备出管长 220 um 的 TiO2 纳米管

阵列，同其他二维结构相比，一维结构的 TiO2 纳米管

有更好的电子传输特性，比表面积也更大，经过染料

敏化处理后光电转化效率达到了 6． 89% ［10，11］。Du
制备了 Au@ TiO2 核壳电极，同传统的 P25 TiO2 光阳

极相比，核壳界面层的存在有效减少了界面的电荷复

合，使电池效率达到了 8． 13%［12］。Yang 等人将 Y －
TiO2 作为钙钛矿型电池的电子传输层，同未掺杂 Y
的 TiO2 相比，短路电流明显增加，提高了电荷收集

率，制 备 的 钙 钛 矿 电 池 最 高 转 化 效 率 达 到 了

19． 3%［13］。

二氧化钛对可见光区吸收有限，但其纳米材料结

构多样，比表面积大，对敏化剂具有良好的吸附特性，

用于制备的染料敏化电池可获得良好的转换效率。
进一步改善工艺条件，制备出多种微观结构、高比表

面积及低表面态的薄膜是 TiO2 今后的研究方向。

2 ZnO
ZnO 是另一种直接宽带隙半导体材料，其禁带宽

度为 3． 37 eV，具有较高的激子激活能和良好的化学

稳定性［14］。ZnO 具有和 TiO2 几乎相同的带隙，其制

备过程简单，具有良好的电子迁移率，电荷收集效率

高，是另一种性能良好的光阳极材料［15］。目前 ZnO
不仅应用于染料敏化太阳能电池，而且在杂化结构太

阳能电池有机太阳能电池等 p － n 结型电池中有良好

的应用。自从 1994 年 Ｒedmond 等人报道了效率为

0． 4%的染料敏化多孔 ZnO 薄膜电池以后，基于纳米

多孔 ZnO 的太阳能电池引起了很多研究人员的兴

趣［16］。为了获得性能优良的 ZnO 光阳极材料，研究

者们采用不同工艺制备了不同形貌的 ZnO，并通过掺

杂、制备核壳结构、引入光散射层以及与其他材料复

合等手段等来改善 ZnO 的光伏特性 ［17 － 22］。任鑫等

人研究了 ZnO 的形貌和晶体缺陷的分布对杂化电池

的影响，并将块状结构和共形结构的杂化太阳能电池

进行对比，发现共形结构的太阳能电池能有效缩短空

穴到金属电极的传输距离，增大聚合物与金属电极的

接触面积，其制备的单纯 ZnO 纳米棒共形结构电池

效率为 1． 46%［23］。Li 等人用水溶液沉积法在玻璃

基板上制备了高结晶和高密度的氧化锌纳米锥阵列，

并发现热退火可以提高 ZnO 纳米锥的结晶质量，加

入 ZnO 后的染料敏化电池性能提高了 16%［24］。杨

少鹏等人借助 ZnO 功函数接近 PCBM 的特点将 ZnO
薄层插入 Al 电极和 P3HT: PCBM 活性层之间，改善

了活性层内部光场强度分布，增大了短路电流和填充

因子，制成的异质结有机太阳能电池获得了 3． 45%
的转化效率［25］。Liu 等人将 ZnO 薄膜作为钙钛矿电

池中的电荷传输层，同 TiO2 相比，ZnO 可以做得更

薄、而且无需烧结，使得电池的制备进一步简化，获得

了 15． 7%的转化效率［26］。
目前，基于 ZnO 光阳极的太阳能电池的转化效

率和稳定性不高。主要原因在于 ZnO 比表面积相对

较小，量子注入效率较低，且 ZnO 为双性氧化物，酸
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性和碱性染料都容易与 Zn2 + 形成团聚，影响电子从

激发态向 ZnO 导带转移。同 TiO2 相比，ZnO 能够更

好收集载流子，且工艺更加简单，是制作燃料敏化太

阳能电池光阳极的竞争性材料。进一步优化薄膜制

备条件，制备出比表面积更高的 ZnO 薄膜对太阳能

电池的更新换代具有潜在的应用价值。

3 铜氧化物

铜氧化物主要包括 Cu2O － 和 CuO，其材料来源

丰富、无毒、成本低廉，禁带宽度接近太阳能电池材料

所需的理想能隙，能够有效吸收太阳光，理论转化效

率高，使得其在异质结电池和光电化学领域受到研究

人员的关注。同间接带隙的 Si 光伏材料相比，铜氧

化物是一种直接带隙的半导体，更有利于光吸收，铜

氧化物的薄膜结构能够提供更好的电荷注入，适于制

作高效太阳能电池。铜氧化物薄膜的制备技术主要

有真空热蒸发法、磁控溅射法、溶胶 － 凝胶法、化学气

相沉积和电化学沉积法等。目前铜氧化物的光伏器

件研究主要放在通过改善薄膜的制备工艺和电池结

构进而达到优化和提高其光电特性的目的。
3． 1 Cu2O

－

Cu2O
－ 稳定性良好，禁带宽度为 1． 2 － 1． 9eV，理

论光电转化效率高达 20%，使得其作为薄膜异质结

电池的吸收层成为可能。由于对 Cu2O
－ 点缺陷条件

下的电子和热力学性质还未完全清晰，而 Cu2O
－ 掺

杂又很困难，导致对 Cu2O
－ 的研究工作非常有限，

Cu2O
－ 电池的进展缓慢［27］。Cu2O － 电池类型主要包

括同质结电池、异质结和肖特基电池。Cu2O
－ 作为 p

型半导体材料，可以通过掺杂和调整 Cu 空位形成 n
型半导体，并与 p 型 Cu2O

－ 半导体结合成 Cu2O － 同

质结［28］。尽管同质结结构有望提高 Cu2O
－ 电池的光

电转化效率，然而由于掺杂困难，难于制作 N 型氧化

亚铜。，且难找到有效的方法降低 Cu2O
－ 的电阻率，

从而导致转化效率不高。MCshane 发现相对于 Au、
Cu 和 Al、ITO 能够与 Cu2O

－ 形成更好的欧姆接合，从

而减小了电池的电阻率，获得了 1． 06% 的转化效率，

这是目前报道的转化效率最高的同质结 Cu2O
－ 电

池［29 － 30］。金属与 Cu2O
－ 结合可制成肖特基结构电

池，但金属与 Cu2O
－ 接合后容易导致结合面 Cu2O

－

还原为 Cu，从而导致形成 Cu 与 Cu2O － 肖特基结，此

类肖特基结构电池效率在 1% 左右，研究人员在设法

抑制该还原过程来得出更高转换效率［31］。Mittiga 将

高温热氧化法和淬冷法相接合，极大降低了 Cu2O －

薄膜的电阻，并用离子束溅射法在 Cu2O
－ 薄膜上沉

积 ZnO 和 ITO 薄膜，将 MgF2 作为减反射层，构成的

MgF2 / ITO /ZnO /Cu2O － 异质结电池转化效率达到 2．
01%［32］。Minami 发现降低 p － n 结接触面的薄膜缺

陷可以提高电池效率，其采用室温脉冲激光沉积法在

AZO 透明导电膜和 Cu2O
－ 之间沉积一层高电阻率的

无定形 Ga2O3，电池转化效率达到了 5． 38%［33］。

目前，Cu2O
－ 电池的转化效率尚且不高，但 不断

有新的进展，而 Cu2O
－ 的理想转换效率还远未达到，

因而，进一步提高 Cu2O
－ 成膜质量，并有效降低其电

阻率对 Cu2O
－ 光伏性能的提升具有重要意义。

3． 2 CuO
CuO 是另一种性能优异的光伏材料，具有成本

低、光吸收率高、无毒、制备工艺简单、稳定性好和载

流子浓度高等特点，禁带宽度为 1． 2 － 2． 1eV［34］。研

究人员采用不同的制备工艺条件研究了不同形貌的

CuO 的光伏性能。Xia 等人在常温下先用醇热技术

在 Si 表面沉积一层 10nm 厚的 CuO 薄膜，然后将其

垂直放入环六亚甲基四胺中加热至 90℃，在其表面

生长一层叶状的纳米 CuO，同未在 Si 表面生长 CuO
相比，显著增大了光吸收波谱范围，减少了光反射引

起的损失，短路电流提高了 10． 3%，光转化效率提高

了 17． 9%［35］。Masudy － Panah 等人采用射频磁控溅

射法分两次在 Si 片表面溅射生长 CuO，制成了 Si /
CuO 的 P － N 结电池，他们发现 CuO 在沉积过程中会

伴有单质铜的存在，并且随着压强增大含铜量增加，

而铜含量过高会引起 p － n 结界面质量变差，而两步

射频磁控溅射技术不仅能够提高 P － N 结界面接触

质量，而且使得 CuO 结晶性变好，提高了电池的光伏

特性，该电池获得了 1． 21% 的转化效率［36］。Anan-
dan 等人常温下用湿法化学法在 Cu 电极上生长一层

CuO 纳米棒，并将 CuO 纳米棒 /Cu 电极作为染料敏

化电池阴极，发现 PH 值越高纳米棒生长的越致密，

光电转化率越高。在 PH 为 12． 3 时获得了 0． 29% 的

光电转化效率［37］。Liu 等人常温下用热氧化法在纯

铜上制备一层 CuO 纳米针，作为 TiO2 染料敏化电池

的光阴极，获得了 1． 12%的转化效率，纳米针形貌有
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效提高了 CuO 薄膜的表面积，使得染料吸附量增加，

提高了电荷收集率［38］。
可见，尽管 CuO 具有理想的太阳能电池带隙特

点，但由于导电性不好，基于 CuO 的太阳能电池转化

效率都比较低。如何利用有利的带隙特点，改善电池

结构，提高电池转换效率，是 CuO 太阳能电池未来的

研究方向。

4 结 论

太阳能电池的商业化必须满足转换效率高和成

本低的要求。薄膜化、低成本材料及简单的电池制备

工艺无疑是降低成本的有效方式。以 ZnO、TiO2 和

CuxO 为代表的金属氧化物薄膜制备方法多样、成本

低、绿色环保，是理想的薄膜太阳能电池原材料。敏

化后的 TiO2 薄膜电池能够获得良好的光电效率，但

TiO2 薄膜由于自身大量的表面态束缚了电子传输，

又反而影响 TiO2 电池总效率的提高。ZnO 电荷传输

特性好，且制备过程比 TiO2 简单，有望替代 TiO2 进

一步降低电池成本，但实际制备中 Zn2 + 容易与染料

形成团簇，影响了电子从激发态向导带转移，导致基

于 ZnO 光阳极的太阳能电池效率普遍较低。且 TiO2

和 ZnO 由于禁带宽度较宽，不能有效吸收可见光，使

光伏应用范围受到限制，主要作为太阳能电池的辅助

传输层。CuxO 薄膜具有优异的带隙结构，有望制作

出极具潜力的新型薄膜太阳能太阳能电池。目前此

类电池的转化效率还不到 10%，但其禁带宽度接近

太阳能理想能隙，能够吸收大部分可见光，物理化学

特性良好，理论转化效率高，具有重要的研究价值和

应用潜力。
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