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超薄氧化硅与氮化钛复合层对光生电子导出的
作用

兰自轩，王艺琳，赵磊，马忠权*

上海大学物理系上海大学-索朗光伏材料与器件 R&D联合实验室，上海 200444

摘要 采用湿法化学氧化和直流磁控溅射制备了超薄氧化硅（a-SiOx）和高电子浓度的氮化钛（TiN）复合薄膜，研究其对

半导体-准绝缘体-半导体（SQIS）光伏器件中晶硅表面的钝化作用。实验结果表明：相对于铝背场电极，该光伏器件的光

电转换效率相对提高了 20. 72%。结合少子寿命测量和 AFORS-HET模拟软件分析，揭示了开路电压增加的原因。a-
SiOx/TiN与 n-Si有 2. 28 eV的价带偏移，可以减缓空穴在背部界面的复合，使复合速率降为原先的 1/10，从而有效增加

开路电压，达到提高异质结器件光电转换效率的目的，为 SQIS光伏器件提供了一种工艺简单、制备成本低的背部钝化接

触复合材料。
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Effect of Ultrathin Silicon Oxide and Titanium Nitride Composite Layer on
Photogenerated Electron Export

Lan Zixuan, Wang Yilin, Zhao Lei, Ma Zhongquan*

SHU-SOEN's R&D Laboratory, Department of Physics, Shanghai University, Shanghai 200444, China

Abstract Ultrathin silicon oxide (a-SiOx) and titanium nitride (TiN) composite film with high electron concentration has
been prepared by wet chemical oxidation and direct current magnetron sputtering, and its passivation effect on the
crystalline silicon surface in semiconductor-quasi-insulator-semiconductor (SQIS) photovoltaic devices is investigated. The
experimental results show that the power conversion efficiency of the photovoltaic device is relatively increased by 20. 72%
compared with that of the aluminum back field electrode. The reason for the increase of open-circuit voltage is analyzed by
combining the minority carrier lifetime measurement and AFORS-HET simulation software. Ultrathin a-SiOx/TiN and n-

Si have a valence band off of 2. 28 eV, which can slow down the recombination of holes on the rear interface and reduce the
recombination rate to 1/10 of the original value, thereby effectively increases the open-circuit voltage and achieves the
purpose of improving the power conversion efficiency of heterojunction devices. Therefore, the rear passivation contact
composite material with simple process and low cost is beneficial for SQIS photovoltaic devices.
Key words solar cell; passivation layer; recombination rate; heterojunction; hole blocking; a-SiOx/TiN

1 引 言

一种由铟锡氧化物薄膜/含铟非晶态氧化硅/n-型硅
（ITO/a-SiOx（In）/n-Si）组成的新型半导体-准绝缘体-半
导 体 （semiconductor-quasi-insulator-semiconductor，
SQIS）非对称异质结太阳能电池，因其制造工艺简单、
成本低而引起了人们的极大兴趣［1-5］。提高光电转换
效率（power conversion efficiency，PCE）也一直是太阳

能电池领域的目标［6］，此前的研究结果表明，这类
SQIS器件的开路电压（open-circuit voltage，Voc）很难
超过 0. 6 V［7-9］。根据赝填充因子计算公式（pseudo-fill
factor formula，pFF）［10］，在假设理想因子不变的情况
下，SQIS器件 Voc较低是限制光电转换效率的主要因
素。而影响该器件开路电压最重要的 2个因素是内建
电势和钝化接触［11］。该器件的内建电势是由相关材料
的功函数差决定的，如 ITO薄膜和 n-Si衬底。优良的
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钝化可以降低少数载流子的复合速率［12-13］，由于铝背
场金属硅化物会导致硅带隙处的高密度电子态。所以

金属和硅的直接接触，将会在金属-硅界面处诱发光生

电子和空穴的复合损耗，导致高效晶硅太阳能电池的

复合损失率大于 50%［14］。提高器件的 Voc需增加内建

电势，探索新材料以解决界面钝化接触问题。因此，寻

找一种功函数低、钝化接触效果好、工艺简单、制备成

本低的背部钝化接触材料用于 SQIS器件是提高 Voc

的关键。

本文采用湿法化学氧化法制备了 a-SiOx并用直流

磁控溅射法制备了氮化钛（TiN）薄膜，研究了 a-SiOx/
TiN复合薄膜对 SQIS器件光伏特性的影响。并分别

通过少子寿命测量和 AFORS-HET软件［15］计算，分析

了复合速率变化并建立了界面区的能带结构，结合实

验和数值分析，系统研究了 a-SiOx/TiN复合薄膜对

SQIS器件性能改善的规律。

2 实验方法

2. 1 样品制备

采用 JGP450型双室超高真空多功能磁控溅射设

备（沈阳科学仪器研制中心有限公司）制备了 ITO，a-
SiOx（In）和 TiN各功能薄膜层，形成了器件的雏形。

在此基础上，通过背面叠加 a-SiOx/TiN钝化层，又制

备了新型 SQIS器件，结构如图 1所示。其中TiN采用

直流磁控溅射法，ITO采用射频磁控溅射法，a-SiOx采

用湿法化学氧化法，Al/Ag电极采用真空蒸发技术，

hν1代表太阳光辐射中短波长高能光子所提供的能量，

hν2 代 表 太 阳 光 辐 射 中 长 波 长 低 能 光 子 所 提 供 的
能量。

超薄氧化层的制备：实验采用太阳能级 n型 CZ单

晶硅（100）作为衬底，电阻率为 1~3 Ω∙cm，厚度约为

150 μm；优化温度为 120 ℃；HNO3溶液质量分数为

68%；薄膜厚度为 1. 2~1. 5 nm。
TiN薄膜的制备：纯钛金属靶由北京中诺新材科

技有限公司提供（纯度为 99. 97%），氮气流量为标准

状态下 40 mL/min，沉积功率为 120 W，沉积压强为

0. 5 Pa，沉积厚度约为 300 nm。

ITO薄膜的制备：ITO陶瓷靶材由北京金源新材

料科技有限公司提供（纯度为 99. 99%，In2O3和 SnO2

的质量分数分别为 90 %和 10%），氩气流量为标准状

态 下 40 mL/min，沉 积 功 率 为 160 W，沉 积 压 强 为

0. 5 Pa，沉积厚度约为 80 nm。

2. 2 SQIS器件性能测量与分析方法

在表征 SQIS器件的光伏特性时，使用了经过晶

硅标样定标后的太阳光模拟器（SS-50-A，Sciencetech）
和 Keithley 2400数字源表组成的测量系统，在室温为

25 ℃、光功率密度为 100 mW/cm2的标准条件下，测量

并获得该器件的电流密度 -电压（J-V）特性曲线，由此

导出短路电流密度（Jsc），开路电压（Voc），填充因子

（FF）和光电转换效率（η）。采用准稳态光电导衰减法
（quasi-steady state photoconductance，QSSPC)，对

TiN/a-SiOx/n-Si/a-SiOx/TiN结构的试验样品，进行

少数载流子分布测量与分析，得到差异化的结果。利

用成熟的 AFORS-HET软件作为异质结太阳能电池

的数值模拟软件，并结合新型 SQIS器件中各主要功

能薄膜材料的物理参数［16-17］，如介电常数、电子亲合

能、载流子浓度、迁移率等，建立了该光伏器件的能带

结构和工作原理图。可以从 a-SiOx/TiN复合薄膜层

钝化 n-Si表面的能带结构中，看到并理解光生电子输

运通过该界面区的物理图像。

3 结果与讨论

图 1是含 a-SiOx/TiN背部钝化接触的新型 SQIS
器件的结构示意图，该器件在上下两个界面存在超薄

氧化硅（<2 nm）的化学钝化作用和量子隧穿机理，前
界面是空穴隧穿，背界面是电子隧穿，还存在氧化不完
整所带来的电荷“针孔导出”效应［7，18］。为研究 a-SiOx/
TiN 复合薄膜对 SQIS 器件光伏特性的影响，将 a-
SiOx/TiN复合薄膜制备在 SQIS器件的背部，得到的
SQIS器件的光伏特性和最优的 J-V特性曲线如图 2和
图 3所示。实验结果表明，新型 SQIS光伏器件具有良
好的光伏特性，且所有的光伏参数均有增加，但器件样
品表面为非绒面，具有较高的表面反射，且 ITO薄膜与 n-

Si的功函数差不高，导致内建电势还没有达到理想的效
果。然而，当 a-SiOx/TiN复合薄膜作为 SQIS背部钝化
层 时 ，PCE 由 9. 46%±0. 26% 提 高 到 了 11. 42%±
0. 21%，相对增加了 20. 72%。开路电压公式为 V oc=
( nkbT/e ) ln ( Jph/J0+ 1 )［19］，其中 e为单位元电荷，kb为玻
尔兹曼常数，T为温度，n为理想因子，Jph为光生电流密
度，J0为复合电流密度。由该公式可知，假设 n不变，开
路电压的增加来源于 Jph的增加及 J0的减小。由图 3可
知，J sc平均增加了 2. 86 mA/cm2（当V=0时，Jph= J sc），

而复合电流的影响因素之一就是表面-界面复合速率。

因此，为验证 a-SiOx/TiN的表面钝化效果，研究

其对 n-Si表面复合速率的影响。制备了 TiN/a-SiOx/

图 1 含 a-SiOx/TiN背部钝化接触的新型 SQIS器件示意图

Fig. 1 Schematic diagram of SQIS solar cell with a-SiOx/TiN
rear passivating contact

n-Si/a-SiOx/TiN结构的实验样品，并与未经钝化的样

品（n-Si，经过去损伤工艺和标准 RCA工艺清洗）的少

子寿命对比，实验结果如图 4所示。晶硅中少数载流

子的有效寿命 τeff主要受体复合寿命 τbulk和表面复合速

度 S eff的影响，通常以 1/τeff = 1/τbulk + 2S eff/W形式［20］

表示（其中W为晶硅厚度），因此可以通过复合速度

S eff来判断表面钝化效果。少数载流子寿命 τeff与复合

概率 P的关系为 P= 1/τeff，而复合概率会受到体内和

表面复合概率的影响，即

P exp = P bulk + P surf， （1）
式中：P exp、P bulk和 P surf分别为测量、体内和表面复合概

率值。所以，复合概率与表面复合速率的关系为

P Si
exp = P Si

bulk +
SSisurf
W Si

， （2）

P Si- TiN
exp = P Si- TiN

bulk + SSi- TiNsurf

W Si
。 （3）

结合式（1）和 P= 1/τeff可以推出
1
τexp
= 1
τbulk

+ 1
τ surf
= 1
τbulk

+ 2S surf
W Si

， （4）

式中：S surf为表面复合速度；W Si为 n-Si的厚度；τexp为载

流子寿命的测量值。式（2）和式（3）相减后得到

P Si
exp - P Si- TiN

exp = 1
τ Siexp
- 1
τ Si- TiNexp

= 2
W Si

(SSisurf - SSi- TiNsurf )。
（5）

式（5）简化后得到

图 3 SQIS 太阳能电池的 J-V特性曲线和光伏参数

Fig. 3 J-V characteristic curves and photovoltaic parameters of
SQIS solar cells

图 4 n-Si和TiN/a-SiOx/n-Si/a-SiOx/TiN样品的少数载流子寿命图。（a）n-Si；（b）TiN/a-SiOx/n-Si/a-SiOx/TiN
Fig. 4 Profiles of minority-carrier lifetime of n-type c-Si wafer and TiN/a-SiOx/n-Si/a-SiOx/TiN sample. (a) n-Si; (b) TiN/a-SiOx/n-

Si/a-SiOx/TiN

图 2 有无 a-SiOx/TiN复合层的 SQIS器件输出特性。（a）Jsc；（b）Voc；（c）FF；（d）efficiency
Fig. 2 Output parameters of SQIS device with or without a-SiOx/TiN. (a) Jsc; (b) Voc; (c) FF; (d) efficiency
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n-Si/a-SiOx/TiN结构的实验样品，并与未经钝化的样

品（n-Si，经过去损伤工艺和标准 RCA工艺清洗）的少

子寿命对比，实验结果如图 4所示。晶硅中少数载流

子的有效寿命 τeff主要受体复合寿命 τbulk和表面复合速

度 S eff的影响，通常以 1/τeff = 1/τbulk + 2S eff/W形式［20］

表示（其中W为晶硅厚度），因此可以通过复合速度

S eff来判断表面钝化效果。少数载流子寿命 τeff与复合

概率 P的关系为 P= 1/τeff，而复合概率会受到体内和
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P exp = P bulk + P surf， （1）
式中：P exp、P bulk和 P surf分别为测量、体内和表面复合概

率值。所以，复合概率与表面复合速率的关系为

P Si
exp = P Si

bulk +
SSisurf
W Si

， （2）

P Si- TiN
exp = P Si- TiN

bulk + SSi- TiNsurf

W Si
。 （3）

结合式（1）和 P= 1/τeff可以推出
1
τexp
= 1
τbulk

+ 1
τ surf
= 1
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+ 2S surf
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， （4）

式中：S surf为表面复合速度；W Si为 n-Si的厚度；τexp为载

流子寿命的测量值。式（2）和式（3）相减后得到

P Si
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- 1
τ Si- TiNexp

= 2
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(SSisurf - SSi- TiNsurf )。
（5）

式（5）简化后得到
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Fig. 4 Profiles of minority-carrier lifetime of n-type c-Si wafer and TiN/a-SiOx/n-Si/a-SiOx/TiN sample. (a) n-Si; (b) TiN/a-SiOx/n-

Si/a-SiOx/TiN

图 2 有无 a-SiOx/TiN复合层的 SQIS器件输出特性。（a）Jsc；（b）Voc；（c）FF；（d）efficiency
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SSisurf - SSi- TiNsurf =
W Si × ( )P Si

exp - P Si- TiN
exp

2 ， （6）

或

SSisurf - SSi- TiNsurf =
W Si × ( )1

τ Siexp
- 1
τ Si- TiNexp

2 。 （7）

在 QSSPC测量中，得到少数载流子的平均值分
别为 τ Siexp = 1.516 μs和 τ Si- TiNexp = 14.429 μs，因此得到表

面复合速率之差为
SSisurf - SSi- TiNsurf ≈ 4947- 520= 4427 cm/s。 （8）

表面复合速率之比为
SSisurf
SSi- TiNsurf

≈ 4947
520 = 9.51。 （9）

根据实验结果计算出钝化后样品的 S eff比未钝化
的减少了 4427 cm/s。对于裸片与钝化后的硅片，其表
面复合速率的比大约为 9. 51。这表明 a-SiOx/TiN是
一种很好的背部钝化材料，减少了该结构太阳能电池
背部的表面复合速率，增加了太阳能电池的开路电压，
进而达到提高光电转换效率的目的。

为进一步探究 a-SiOx/TiN复合薄膜对新型 SQIS
器件光生电子的导出增强效果，采用了 AFORS-HET
模拟软件，并结合复合薄膜的相关结构和性能参
数［16-17］，得到了器件的能带结构图，如图 5所示。由于
n-Si和 ITO之间的功函数差，导致 SQIS器件的上界面
区 ITO/a-SiOx（In）/n-Si出现能带向上弯曲的 p型反
型层，从而产生类 p-n结。在光照下，n-Si中产生了电
子 -空穴对，在内建电场的作用下，光生空穴通过类似
隧穿复合机制被 ITO收集；在下界面区 n-Si/a-SiOx/
TiN，光生电子通过 a-SiOx后被 TiN收集，而 TiN薄膜
作为简并电子材料，具有较高的电子数浓度（可达
1023~1024/cm3），更加有利于电子的提取。另外，n-Si
与 a-SiOx/TiN在界面处存在 0. 23 eV的价带差，这对
光生电子的输运也会产生增强效果。同时，在该界面
处形成了阻挡空穴的肖特基势垒和较大的价带偏移
（ΔEv=2. 28 eV），这有效地降低了空穴在背部界面处
的复合。因此，a-SiOx/TiN叠层钝化介质可以起到界

面钝化、电子传输和空穴阻挡的作用，进而达到减少表

面 -界面复合速率、减少暗电流密度、增加开路电压的

目的。

4 结 论

分别采用了湿法化学氧化法制备非晶 a-SiOx钝化

层和直流磁控溅射法制备电子简并性的TiN薄膜。通

过将 a-SiOx/TiN复合层叠加至 SQIS器件的背部，获

得了 Al/Ag/ITO/a-SiOx（In）/n-Si/a-SiOx/TiN/Al结
构的光伏器件（新型 SQIS器件）。实验结果表明，新

型 SQIS 器 件 的 PCE 由 9. 46%±0. 26% 提 高 到

11. 42%±0. 21%，相对提高了 20. 72%。结合少子寿

命测量结果发现，钝化工艺后样品表面的复合速率 S eff
降低了 4427 cm/s，约减小为原先的 1/10，实际上相当

于延长了晶硅电池的有效少子寿命。采用 AFORS-

HET模拟软件，建立了该光伏器件的能带结构，发现

由于 TiN具有简并材料特性且具有较低的功函数，在

n-Si和 a-SiOx/TiN界面处形成了阻挡空穴的肖特基势

垒和较大的价带偏移（ΔEv=2. 28 eV），可以减缓空穴

在背部界面上的复合，进一步解释了 a-SiOx/TiN减少

表面复合速率的原因。该研究结果，对于深入理解 a-
SiOx/TiN背部复合层对光生电子导出的作用，以及开

发新型的光伏材料与器件具有一定的意义。
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