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半透明 Cu2O/ZnO异质结的制备及其光电性能
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摘 要：为研究具有更好材料稳定性的半透明薄膜太阳能电池，本文采用直流磁控溅射技术沉积氧化

亚铜（Cu2O）薄膜和氧化锌（ZnO）薄膜，制备了 Cu2O/ZnO异质结 .使用扫描电镜、X射线衍射仪、拉曼光

谱仪、薄膜测定系统和太阳能模拟器，研究在不同氩/氧气体流量比的条件下制备的 Cu2O层对异质结的

材料特性、光学特性及光电特性的影响 .研究结果表明：在一定氩/氧气体流量比范围内制备的 Cu2O/
ZnO异质结，在 AM1.5的标准模拟太阳光的照射下具有一定的光电转换能力，可作为半透明太阳能电

池的换能单元 .
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Abstract：In order to study the semi-transparent thin film solar cell with better material stability，use direct
current magnetron sputtering technique to deposit cuprous oxide（Cu2O）thin film and zinc oxide（ZnO）thin
film， forming the Cu2O/ZnO heterojunction. By using scanning electron microscope， X-ray
diffractometer，raman spectrometer，thin film measurement instrument and solar simulator，the influence
caused by Cu2O layer prepared under different Ar/O2 gas flow ratio on material properties，optical
properties and photoelectric properties of heterojunction is studied. Results show that the Cu2O/ZnO
heterojunctions produced under the certain Ar/O2 gas flow ratios have certain photoelectric conversion
ability under the standard simulated sunlight of AM1.5，which can be used as the energy conversion unit of
the semi-transparent solar cell.
Key words：Semi-transparent solar cell；Heterojunction；Magnetron sputtering；Zinc oxide thin film；

Cuprous oxide thin film
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硅材料无法达到的轻便性及柔性 .随着人们对能源尤其是清洁能源需求的提升，太阳能电池应用场合的增

多，近年来出现了一种“半透明太阳能电池”的研究方向，它为未来的光伏建筑一体化和可穿戴电子装备的

供电提供基础［1］.目前对于半透明太阳能电池的研究方向多集中在有机［2］、钙钛矿［3］和敏化［4］材料上，然而这

些材料的稳定性不佳，因此器件对工作环境的要求很高，并且目前的研究成果显示它们的透光性较差 .为了

提高器件的透光性和稳定性，本文使用材料稳定性和透过率均良好的无机半导体材料氧化锌（ZnO）和氧化

亚铜（Cu2O）制备了半透明太阳能电池 .
氧化亚铜（Cu2O）和氧化锌（ZnO）是两种常在光电器件中使用的无机半导体材料 .根据铜元素价态的不

同，其氧化物可分为氧化铜（CuO，Cu2+）、三氧化四铜（Cu4O3，Cu1+&Cu2+）和氧化亚铜（Cu2O，Cu1+），它们由

于元素的化学计量偏差，具有不同的物理特性［5］.其中，Cu2O［6-7］具有低成本且无毒等特性，是一种具有直接

能带间隙（2.1 ~2.6 eV）的 p型半导体材料，通过铜空位导电，并且它对可见光有一定的透射性 .氧化锌

（ZnO）［8］是一种 n型透明半导体材料，通过氧空位和锌间隙导电，在室温下具有 3.37 eV的直接能带间隙，具

有高电子迁移率和激子结合能（60 meV），是制备薄膜太阳能电池理想的窗口材料 .电化学沉积是制备

Cu2O/ZnO异质结最常用的技术 .KATAYAMA S等［9］和 FUJIMOTO K等［10］使用电化学沉积方法分别在

NESA玻璃和 FTO基底上制备了 Cu2O/ZnO异质结，其能量转换分别达到 0.117%和 0.25%.刘英麟等［11］通

过电化学沉积法制备了数微米厚的 Cu2O/ZnO异质结，并且测得正向导通电压和负向截止电压可达 0.5 V，

与 LAHMAR H等［12］的研究一致 .为了提高转换效率，ELLAH M等［13］同样使用电化学沉积方法制备 ZnO纳

米微结构，异质结总厚度为 3.5 μm左右，达到了 0.4%的能量转换效率 .磁控溅射技术成膜均匀性和致密性

好于电化学沉积技术，但由于成本略高，使用磁控溅射技制备 Cu2O/ZnO异质结的研究不多 .NODA等［14］直

接使用 Cu2O靶制备了 Cu2O/ZnO异质结，最终该异质结的能量转换效率为 0.24%.杨美佳等［15］使用磁控溅

射法制备了 Cu2O/ZnO异质结，并研究了它的电学特性 .
以往对于 Cu2O/ZnO异质结的研究只侧重于能量转换效率的提高，很少有研究提及 Cu2O/ZnO异质结

的透光性 .厚度是影响 Cu2O/ZnO异质结透光性的因素之一，目前的研究中 Cu2O/ZnO异质结厚度多为数微

米厚 .为了得到透光性较好的 Cu2O/ZnO异质结，本文选用直流磁控溅射技术制备了亚微米级的 Cu2O/ZnO
异质结作为半透明薄膜太阳能电池的能量转换单元 .通过改变 Cu2O层溅射过程中的氩/氧气体流量比，研

究该异质结的材料、光学及光电特性，为 Cu2O/ZnO异质结作为半透明薄膜太阳能电池的换能单元提供一定

的研究基础 .

1 Cu

2

O/ZnO异质结的设计与制备

本文设计的 Cu2O/ZnO异质结构的半透明薄膜太阳能电池如图 1所示 .选用附有 ITO膜层的玻璃作为

基底，使用配备有铜靶（>99.99%）和锌靶（>99.99%）的反应直流磁控溅射设备，在基底上镀制 Cu2O薄膜

和 ZnO薄膜，构成亚微米级 Cu2O/ZnO异质结，并使用金（Au）作为电极 .

图 1 Cu2O/ZnO异质结薄膜太阳能电池器件结构

Fig. 1 Structure of Cu2O/ZnO heterojunction thin film solar cell
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依次使用无磷酸盐表面活性清洁剂（Decon 90）、异丙胺（IPA）和去离子水对基底进行 15 min的超声波

清洗，并用氩气吹干 .反应溅射腔内的六边形匀速旋转基底座确保了溅射过程中膜层的均匀性；铜靶和锌靶

分布在腔室的两侧，分别距离基底座 10 cm，位于它们之间的活动挡板用于阻挡预清洁靶材时的杂质 .镀膜

前的本底真空度为 4.0×10-5 Pa，当反应腔室达到本底真空度后，通入氩气并启动直流电源对靶材上的杂质

进行预清洁 .靶材的预清洁结束后，通入氩/氧气体流量比为 1∶4的混合工作气体，在 630 W的功率下进行

ZnO薄膜反应沉积 .铜的氧化反应如式（1）所示，由于生成纯净 Cu2O的条件较为苛刻，因此分别通入氩/氧
气体流量比变化较小的混合工作气体，分别为 32∶22、32∶23、32∶24和 32∶25，在 930 W的功率下进行 Cu2O薄

膜的反应沉积 .使用直流溅射设备制备金电极，镀膜前的本底真空度为 0.3 Pa，通入氩气作为溅射气体，在

80 mA的电流下进行镀制 4 min.

Cu →
O2
Cu2O →

O2
Cu4O3 ( Cu2O+ CuO ) →

O2
CuO （1）

2 结果分析与讨论

为了检验异质结的结构、材料、光学及光电特性，分别对其截面与表面形貌、晶体结构、透过率与吸收率

和光电特性进行了分析 .
2.1 形貌与厚度分析

为了验证 Cu2O/ZnO异质结的实际尺寸与设计尺寸的一致性，使用扫描电镜对其截面厚度进行测量，并

观察了异质结的表面形貌，结果如图 2所示 .图 2（a）显示了异质结的横截面厚度，从图中可看出 ZnO膜层和

Cu2O膜的厚度分别为 450 nm和 605 nm，与设计尺寸基本吻合 .图 2（b）为异质结 Cu2O面的表面形貌，从图

中可看出该表面较为平整致密 .

2.2 物相分析

使用 Siemens D5000型 X射线衍射仪对 Cu2O/ZnO异质结进行了晶体结构分析，图 3为异质结的 X射线

衍射图谱，衍射角（2θ）范围为 25°~55°.表 1列出了图谱中出现的所有衍射峰所对应的结果 .
峰值的位置与材料组成和晶体取向有关，峰值的高度与结晶度有关 .从图 3中可看出所有异质结均具有

立方晶系结构的 Cu2O衍射峰和六方纤锌矿结构的 ZnO衍射峰，其中 Cu2O主要沿（111）晶面择优生长，ZnO

图 2 Cu2O/ZnO异质结的厚度与表面形貌

Fig. 2 Thickness and surface topography of Cu2O/ZnO heterojunction

表 1 ICDD衍射数据库标准卡片

Table 1 ICDD diffraction database standard card

Materials
Cu2O
Cu2O
ZnO

Orientation
（111）
（200）
（002）

Degree/（°）
36.50
42.40
34.42

ICDD card
03⁃065⁃3288
03⁃065⁃3288
00⁃036⁃1451
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沿（002）晶面择优生长，表明该异质结由 Cu2O薄膜和 ZnO薄膜组成 .该测试结果还表明氩/氧气体流量比的

变化会影响 Cu2O晶体的择优取向，随着氧气的增加，择优取向为（111）和（200）的 Cu2O衍射峰值均先增后

减，氩/氧气体流量比为 32∶23时 Cu2O（200）峰值达到最大，32∶24时 Cu2O（111）峰值达到最大，并且随着氧

气的增加，Cu2O的晶体择优取向有从（200）向（111）转变的趋势，与 YANG［16］的研究成果相符 .由于在制备

过程中 ZnO薄膜的氩/氧气体流量比保持不变，故衍射图谱无明显变化 .

为了确定氩/氧气体流量比的变化对 Cu2O的影响，使用 Thermo Scientific拉曼光谱仪对 Cu2O薄膜进行

分析，结果如图 4.图中拉曼位移为 150 cm-1、224 cm-1、520 cm-1和 610 cm-1处的拉曼峰均代表 Cu2O［17-18］.其中

150 cm-1处的峰值代表红外激发模式，是氧缺陷引起的振动；224 cm-1处是二阶振动模式；520 cm-1和 610 cm-1处

峰值均代表了 Cu-O键的伸缩振动，从图中可观察到，在氩/氧气体流量比为 32∶24时两处峰值达到最大 .综
合 X射线衍射图谱的结果可知，氩/氧气体流量比为 32∶24应是制备 Cu2O的最佳条件 .

2.3 光学特性分析

各异质结中 ZnO膜层的制备条件均相同，为了研究在不同氩/氧气体流量比条件下制备的 Cu2O膜层对

异质结的光学特性的影响，使用薄膜测定系统 Aquila nkd-8000对异质结的透过率（T）与反射率（R）进行测

试，并且在不考虑散射影响的条件下，使用公式 A=1-T-R计算吸收率（A）.Cu2O/ZnO异质结在可见及近

红外光（350 ~1 100 nm）的透射率和吸收率如图 5.从图中可看出，在 350 ~500 nm的光谱范围内，所有异质

结均具有高吸收且低透射的特性，在 500 ~1 100 nm的光谱范围内，异质结的光学特性略有不同，由于异质

结的光学特性还会受到薄膜表面的粗糙度和均匀性等因素的影响，它们的平均透过率在 45%~54%之间，

相关半透明太阳能能电池的研究所能达到的平均透过率在 30%~36%［2-3］，因此该异质结在光学特性方面具

有一定的优势 .

图 3 Cu2O/ZnO异质结的 X射线衍射图谱

Fig. 3 X-ray diffraction pattern of Cu2O/ZnO heterojunction

图 4 Cu2O的拉曼光谱

Fig. 4 Raman spectrogram of Cu2O
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2.4 光电特性分析

为研究 Cu2O/ZnO异质结的光电转换性能，本文对样品进行了光电特性测试 .图 6（a）为无光照条件下

各样品的 J-V特性曲线，均显示了二极管特性 .图 6（b）为在光功率密度为 100 mW/cm2的标准AM1.5模拟

光源照射下各样品的 J-V特性曲线，各样品的开路电压（Voc）及短路电流密度（Jsc）均不同，表明在不同氩/
氧气体流量比条件下制备的 Cu2O层直接影响着异质结的光电转换能力 .表 2总结了各异质结的光电特性 .
测试结果表明，在此氩/氧气体流量比范围内制备的异质结的开路电压最高可达 142.2 mV，短路电流密度最

高可达 0.105 6 mA/cm2.通过后续对结构和厚度的优化，有望提高器件的光电转换能力 .

3 结论

本文设计并使用直流磁控溅射设备制备了材料稳定性好且透过率高的 Cu2O/ZnO异质结 .对异质结的

晶体结构、光学特性及光电性能进行了分析，研究表明在氩/氧气体流量比为 1∶4时可制备得到以（002）晶面

择优生长的 ZnO，在 32∶22~32∶25时可制备得到以（111）晶面择优生长的 Cu2O，它们所组成的 Cu2O/ZnO异

图 5 Cu2O/ZnO异质结的光学特性

Fig. 5 Optical properties of Cu2O/ZnO heterojunction

图 6 Cu2O/ZnO异质结的 J⁃V光电特性曲线

Fig. 6 J⁃V curves of Cu2O/ZnO heterojunction

表 2 Cu

2

O/ZnO异质结的光电特性

Table 2 Photoelectric properties of Cu

2

O/ZnO heterojunction

Sample
32∶22
32∶23
32∶24
32∶25

Voc/（mV）
142.2
33.3
88.3
19.2

Jsc/（mA·cm-2）

0.018 8
0.105 6
0.079 4
0.035 0
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质结在 500 ~1 100 nm的光谱范围内的平均透过率可达 54%，高于相关半透明太阳能电池（30%~36%）的

平均透过率 .通过光电性能测试，器件具有一定的开路电压和短路电流密度，表明该 Cu2O/ZnO异质结可望

作为半透明太阳能电池的换能单元 .
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