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衬底温度对ITO薄膜及黑硅SIS型太阳电池性能影响

金磊,李玉芳,沈鸿烈,唐群涛,蒋晔,郑超凡,杨楠楠,王洪美
(南京航空航天大学 材料科学与技术学院,江苏省能量转换材料与技术重点实验室,南京210016)

摘 要:结合反应离子刻蚀法和掩膜法在n型硅片表面制备出圆锥状结构黑硅,利用湿法氧化法在硅片

表面氧化出一层超薄SiOx,采用磁控溅射法在其表面沉积一层掺锡氧化铟(IndiumTinOxide,ITO)薄

膜,在黑硅衬底上制备出ITO/SiOx/n-Si太阳电池。通过硅片表面纳米结构,增加光吸收,进而提高电

池转化效率。研究结果表明,在不同衬底温度下沉积ITO时,薄膜都呈现出了良好的光学和电学性能.

250℃时,ITO薄膜性能最优,在400~1000nm波长范围内,平均透过率达到93.1%,并展现出优异的

电学性能.通过优化 H2O2 预处理时间,减小了SiOx 层中氧空位缺陷,SIS电池短路电流得到明显提高,

从未处理前的26.84mA/cm2 提升到经 H2O2 处理15min后的34.31mA/cm2.此时,电池性能最优,转

化效率达到3.61%.
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Abstract:Theconenanostructuresonn-siliconwerefabricatedbycombinationmaskwithreactiveion
etching.Afterformingultra-thinSiO2onblacksiliconbywetoxidationmethod,theIndiumTinOxide
(ITO)filmwasdepositedbymagnetronsputteringequipment.Finally,theITO/SiOx/n-Sisolarcellwas
fabricated.Thephotoelectricconversionefficiencyofcellsimprovedbecauseofnanostructures,whichcan
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presentedthegoodopticalandelectricalproperties.TheITOfilmgrownat250℃exhibitedtheexcellent
opticalandelectricalproperties.In400~1000nmwavelength,theaveragetransmittanceofITOupto
93.1%.ByoptimizingtheH2O2pretreatmenttime,theshortcircuitcurrentofSISsolarcellincreased
from26.84mA/cm2to34.31mA/cm2duetotheoxygenvacancydefectsdecreaseinSiOxlayers.When
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0 引言

在制备传统硅基太阳电池时,往往会涉及到高温处理,这将导致能耗提高,进而提升电池制备成本.为了

降低成本,20世纪70年代末,在金属—绝缘体—半导体(MetalInsulatorSemiconductor,MIS)的基础上提

出半导体—绝缘体—半导体(SemiconductorInsulatorSemiconductor,SIS)异质结太阳电池,制备工艺简

单,不需要高温处理.
SIS太阳电池由顶层透明导电氧化物(TransparentConductiveOxide,TCO)—中间绝缘层—基体单晶

硅组成.其中TCO由SnO2、In2O3、ITO、AZO等材料,其与晶体硅之间功函数的差值将直接影响电池的开

路电压.中间绝缘层的主要作用是钝化界面层,主要有SiO2[1]、Al2O3[2]和本征a-Si[3],其中SiO2 的制备方法

有干法氧化和湿法氧化两种.绝缘层的势垒高度和厚度将影响电池中载流子的隧穿,一般以p型或n型硅作

为基体.研究发现,对于p型半导体而言,TCO薄膜的功函数不能大于基底半导体的电子亲和力;而对n型

半导体而言,功函数不能小于基底半导体的禁带宽度与电子亲和力之和[4].
1967年,Kajiyama等人[5]首次制备出具有转化效率的SnO2/Si太阳电池.1978年,Ghosh等人[6]制备

出效率达到8.8%的SnO2/Si太阳电池.1979年,Shewchun等人[7]采用ITO作为窗口层,成功制备出转化效

率为12.8%的ITO/p-Si太阳电池,并提出SiO2 薄层对钝化界面态密度起到了至关重要的作用.为了进一步

降低成本,1991年,Kobayashi[8]通过溶胶凝胶法沉积ITO,制备出效率达到12.7%的ITO/n-Si太阳电池,
同时发现采用溶胶凝胶法制备ITO时,所生成的SiO2 层厚薄不均,在SiO2 较薄的地方,载流子的隧穿几率

更大.2008年,Malik等人[9]研究了SiO2 厚度对器件性能的影响,并制备出转化效率10.8%的ITO/n-Si太

阳电池.2013年,H.W.Fang等人[10]研究了氧化铟锌(Indium-ZincOxide,IZO)沉积温度对器件的影响,发
现沉积温度的不同主要影响氧化层的厚度和IZO薄膜的电学性能,最终制备出转化效率3.4%的IZO/n-Si
太阳电池.2014年,H.W.Fang等人[11]研究了IZO薄膜中掺铟量对器件性能的影响,并将IZO/n-Si太阳电

池效率提高到8.4%.2015年,S.M.Chen等人[12]研究了石墨烯的插入对SIS太阳电池的影响,发现石墨烯插

入位置的不同,对电池性能影响不同,最终制备出的ITO/Graphene/n-Si电池转化效率为7.54%.目前基于n
型黑硅作吸收层的SIS电池研究还未见报道,本文尝试利用黑硅引入表面陷光结构同时提高载流子抽取能

力,将有利于增加电池光生电流和转换效率[13-14].
本文首先通过RIE掩膜法制备出了圆锥结构的黑硅,并以此为基底,通过磁控溅射设备沉积ITO薄膜

制备出了ITO/SiOx/n-Si太阳电池.通过射线衍射仪(X-rayDiffraction,XRD)、紫外可见分光光度计、扫面

电镜及霍尔测试研究了衬底温度对制备ITO薄膜物理性能的影响.随后又研究了衬底温度及 H2O2 预处理

时间对电池性能的影响.

1 实验

实验采用太阳电池级n型单晶硅片作为基底,电阻率约为2Ω·cm,厚度为180μm.采用传统碱抛光工

艺去除硅片表面机械损伤后,通过旋涂法在硅片表面制备SiO2 纳米球掩膜,然后以 O2 和SF6作为刻蚀气

体,采用反应离子刻蚀设备在硅片表面制备出圆锥结构.再将刻蚀后的硅片用 HF漂洗,去除硅片表面残留

的SiO2 纳米球,然后再用80℃的H2O2 溶液氧化硅片,使其表面生成一层SiOx.最后通过射频磁控溅射设

备于不同温度下(50℃、150℃、250℃)沉积ITO薄膜并制备成电池,具体研究了沉积温度及 H2O2 预处理

时间对SIS电池性能的影响.
采用德国布鲁克公司的 D8ADVANCE型 XRD 来表征ITO 薄膜结晶性能,日本日立公司的 S-

4800SEM对所制备的ITO薄膜进行形貌及厚度表征,岛津UV-3600分光光度计测试ITO薄膜透过,最后

采用太阳电池I-V特性测试仪来测试在不同衬底温度及H2O2 预处理时间下所制备的SIS太阳电池的光电

转化效率.

2 分析与讨论

2.1 衬底温度对ITO薄膜结构的影响

ITO薄膜作为优异的TCO材料,广泛应用于半导体工业制造中.然而对于光伏器件中的窗口层,ITO
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薄膜不仅需要优异的光学性能,还需要优异的电学

性能.为了研究衬底温度对制备ITO薄膜微结构的

影响,在不同衬底温度(50℃、150℃、250℃)下磁

控溅射沉积了ITO薄膜.图1是不同衬底温度下磁

控溅射沉积ITO薄膜的XRD图谱.由图1可知,衬
底温度 对ITO 薄 膜 的 结 晶 状 态 有 一 定 影 响.在

50℃、150℃、250℃温度下制备的ITO薄膜基本

呈非晶态,但随着沉积温度的上升,ITO薄膜结晶

性有一定上升.这是因为衬底温度会影响薄膜表面

沉积原子的迁移和扩散;另外衬底温度还会影响靶

材溅射出原子的能量,其能量越高,薄膜结晶性能

越好.

图1 不同衬底温度沉积ITO薄膜XRD谱

Fig.1 XRDpatternsofITOfilmsdepositedondifferent
substratetemperatures

  作为光伏器件的窗口层,ITO薄膜厚度需要控制在一定范围内,薄膜过厚,将降低入射光的透过率;而
薄膜过薄,将增加器件的串联电阻,不利于载流子的收集.两者均会导致器件的光电转换效率降低.图2为玻

璃衬底上制备的ITO薄膜的SEM图.由图2可知,在玻璃衬底上ITO薄膜具有较高的致密性,表面平整.由
截面图可以知道ITO薄膜的厚度约为150nm.ITO薄膜表面的平整性和均匀性对后期制备SIS太阳电池的

性能影响很大,实验所得到的ITO薄膜比较适合作Si基太阳电池的窗口层.

图2 衬底温度为150℃时玻璃衬底上ITO薄膜的SEM图

Fig.2 SEMofITOfilmonglasssubstrateatthesubstratetemperatureof150℃

2.2 衬底温度对ITO薄膜光学性能的影响

  ITO 薄膜的光学性能是由价带电子、光学声

子、导带电子等共同决定[15].图3是不同衬底温度

下制备的ITO薄膜透过率曲线图.由图3可知:ITO
薄膜在可见光范围内具有较高的透过率,是性能优

良的透明薄膜.这是因为可见光光子的平均能量不

足以引起ITO薄膜内载流子的本征激发,因此薄膜

在此范围能具有高透性.在400~1000nm波长内,
衬底温度为50℃时,所制备的ITO薄膜透过率最

低,为88.6%.随着衬底温度的上升,ITO薄膜的透

过率呈上升趋势,250℃时,达到最高,为93.1%.这
是由于衬底温度的上升,制备所得的ITO薄膜质量

较高,结晶性能有一定提升.

图3 不同衬底温度下溅射制备的ITO薄膜透过率

Fig.3 TransmittanceofITOfilmspreparedatdifferent
substratetemperatures

  ITO作为直接带隙半导体,其光吸收系数α与薄膜厚度d 和光学透过率T 的关系为

α=d-1lnT-1 (1)
而光学带隙Eopt

g 可由Taucplot法推导出

αhv= A(Eopt
g -hv) (2)
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式中α为薄膜的吸收系数,h 为普朗克常数,v 为光

子频率,A 为常数.利用式(2)可以画出(αhv)2 与hv
关系图,如图4所示.由图4可以知道,ITO的光学

带隙随衬底温度的变化而变化,由于 Taucplot法

推算薄膜光学带隙与实际有一定偏差,实验中,ITO
的光学带隙在3.48~3.72eV之间变化.
2.3 衬底温度对制备ITO薄膜电学性能的影响

ITO与其它半导体导电机理类似,在晶体结构中

存在杂质及本征缺陷.ITO薄膜中,本征缺陷为氧空

位,杂质缺陷是由Sn的掺杂所引起.一方面,In2O3 晶

体结构存在氧空位,所以ITO薄膜中将会存在多余

的电子,使薄膜具有导电能力,另一方面,In2O3中In3+

图4 不同衬底温度制备的ITO薄膜(αhv)2 与hv曲线图

Fig.4 (αhv)2andhvcurvesofITOfilmspreparedat
differentsubstratetemperatures

将被部分Sn4+离子取代,这部分Sn4+离子周围会形成一个正电荷中心而捕获一个电子,但是这个电子与Sn4+之间

的束缚较差,很不稳定,将成为载流子来源之一.当ITO薄膜中存在电场时,薄膜中自由电子将定向移动生成电流.
磁控溅射沉积ITO薄膜过程中,衬底温度对薄膜的电学性能有很大影响,因为衬底温度的不同,会影响薄

膜的组织结构,从而影响薄膜的物理性能.通过霍尔测试仪可以测出所制备ITO薄膜的电阻率、载流子浓度及

迁移率,如表1所示.图5是不同衬底温度下制备的ITO薄膜电学性能图,从图5中可以发现,ITO薄膜的电阻

率随衬底温度的升高而呈下降趋势.这是因为在较低温度下沉积ITO薄膜时,溅射出的靶材原子所获得的能量

较低,在衬底表面形成的薄膜内部缺陷比较多,其会影响载流子的运输,从而影响薄膜电阻率.而随着衬底温度

的上升,溅射出的靶材原子所获得的能量升高,ITO薄膜结晶性得到一定改善,内部缺陷减少,从而导致薄膜电

阻率下降.电阻率从衬底温度为50℃时的13.1×10-3Ω·cm下降到250℃时的3.8×10-3Ω·cm.ITO薄膜的载

流子浓度随衬底温度的上升而逐渐提高.这是因为在制备完ITO薄厚后没有进行热退火,在较低温度下沉积薄

膜时,薄膜内部存在大量吸附氧,其会捕获电子,从而使载流子浓度降低;而当温度升高时,薄膜内的吸附氧脱

附,从而导致载流子浓度的上升.另外,低温下制备的ITO薄膜中氧空位是载流子的主要来源;而在高温下制备

的ITO薄膜,Sn4+对In3+的替代成为载流子的主要来源.当沉积温度从50℃升高到250℃时,载流子浓度由

1.99×1020/cm3变为3.68×1020/cm3.ITO薄膜中载流子的迁移率随衬底温度的上升而逐渐升高,这是因为迁移

率主要受散射机制的影响[16].当薄膜中晶粒尺寸较小时,晶界散射占主导;随着晶粒尺寸的增加,当其尺寸大于

电子平均自由程时,晶界散射可以忽略,从而使迁移率增加.迁移率由50℃时的28.3cm2/V·s上升到250℃时

的55.6cm2/V·s.在不同衬底温度下制备的ITO薄膜都具有良好的电学性能.
表1 不同衬底温度下溅射制备的ITO薄膜电学性能

Table1 ElectricalpropertiesofITOfilmpreparedatdifferentsubstratetemperatures
Substratetemperature/℃ Resistivity/(10-3Ω·cm)Carrierconcentration/(1020·cm-3) Mobility/(cm2·V-1·s-1)

50 13.1 1.99 28.3
150 8.4 2.63 41.9
250 3.8 3.68 55.6

图5 不同温度下溅射制备的ITO薄膜电学性能图

Fig.5 ElectricalpropertiesofITOfilmspreparedatdifferentsubstratetemperatures
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2.4 ITO沉积温度对SIS太阳电池的影响

以n型黑硅作为吸收层,制备SIS太阳电池.图6是实验中SIS电池结构及能带示意图.由于ITO与基

底硅之间功函数的差异,会在硅片表面形成反型层,从而起到类似pn结的作用,实现电子空穴对的分离;而
载流子通过隧穿效应到达ITO中并被收集.

图6 SIS电池结构及能带

Fig.6 StructureandbanddiagramofSISsolarcells

  图7是采用SiO2 纳米球掩膜技术和反应离子刻蚀技术所制备的黑硅衬底.由图7可知,黑硅衬底表面

呈周期排列的圆锥形貌,圆锥直径约500nm,高约400nm.

图7 黑硅衬底SEM图

Fig.7 SEMofblacksilicon

  由于n型半导体和Al之间功函数的差异,两者之间比较难以形成欧姆接触.采用磁控溅射在Si衬底上沉

积一层200nm左右的Al,在Ar气氛围下500℃退火30min.为了验证Al背电极与Si之间的接触情况,测了其

I-V 曲线如图8.由图8可知,I-V 曲线呈一条直线,表明Al背电极和Si衬底形成了理想的欧姆接触.

图8 Al背电极的I-V 曲线

Fig.8 I-VcurveofAlbackelectrode
图9 不同衬底温度下制备的SIS太阳电池的J-V 曲线

Fig.9 J-VcurvesofSISsolarcellspreparedatdifferent
substratetemperatures

  采用磁控溅射在黑硅衬底上沉积了一层150nm的ITO薄膜,制备成SIS太阳电池.研究衬底温度对

SIS太阳电池性能的影响,J-V 曲线如图9所示.在标准AM1.5G太阳光照射下,器件表现出良好的光伏特

性,最高效率为2.84%(其中Voc:348mV;Jsc:28.27mA/cm2;FF:28.9%),说明SIS器件内有足够的内建电
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势将电子-空穴对分离,并被两端电极收集.从图中可以发现,Voc随着溅射温度的不同而变化很大,说明溅射

温度会对SIS器件的Voc有重要影响.Voc随着衬底温度的升高先上升后下降,Jsc变化较小,基本在26~
28mA/cm2.这是因为SIS中界面态的高低影响着开路电压,随着衬底温度的上升,在ITO与Si之间形成的

SiOx 越厚,对界面的钝化效果越好,但是随着SiOx变厚,载流子的隧穿几率变小.填充因子比较低,这是由

于界面缺陷引起的界面层-基体半导体势垒的下降,并联电阻小,导致填充因子下降.
2.5 H2O2 预处理时间对SIS太阳电池的影响

  为了进一步提高SIS太阳电池的转化效率,选用

150℃的衬底温度沉积ITO.但是在沉积ITO薄膜之

前,采用80℃的H2O2 溶液对黑硅衬底进行预处理,
通过湿法氧化法优先形成一层SiOx,通过改变H2O2
处理时间,得到不同厚度的SiOx 层,最终制备成SIS
太阳电池.在标准太阳光源AM1.5G下,SIS器件的光

伏特性如图10.可见不同 H2O2 处理时间制备的SIS
器件均有光伏特性,最高转化效率可达3.67%(其中

Voc:368mV;Jsc:34.31mA/cm2;FF:29.2%).SIS器

件的光伏特性与 H2O2 预处理时间相关,开路电压

Voc、短 路 电 流 Jsc随 着 H2O2 预 处 理 时 间 的 变

化 而 变 化 ,呈 现 出 先 上 升 后 下 降 的 趋 势 .Voc

的提高是因为界面钝化性能的改善,使界面态密度

图10 不同 H2O2 预处理时间所制备的SIS太阳

电池J-V 曲线

Fig.10 J-VcurvesofSISsolarcellspreparedatdifferent
H2O2pretreatmenttimes

减少,Jsc的提高是因为通过湿法氧化所形成的SiOx减少了ITO中氧扩散到Si中,从而减少了界面处的氧空位

所导致的缺陷.随着H2O2 预处理时间的继续增加,导致SiOx过厚,降低载流子隧穿效应.通过优化H2O2 预处

理时间,电池短流从26.84mA/cm2提升到34.31mA/cm2,短路电流有了大幅度提高.本文中制备的SIS太阳电

池的填充因子都比较低,在30%左右,一部分原因是磁控溅射会改变SiO2 与Si界面的电子结构,导致复合增

加;而更大的原因是实验中采用黑硅作为基底,虽然提高了短路电流,但是过大的比表面积,增大了复合效率,
并且将影响ITO与Si基底的接触.

3 结论

通过磁控溅射在黑硅基底上沉积ITO薄膜成功制备出了具有光伏特性的SIS太阳电池.发现ITO薄膜

的光学和电学性能会随着沉积温度的变化而变化.在250℃时,ITO薄膜透过率达到最高为93.1%,同时展

现出优异的电学性能.当采用H2O2 预处理15min并在150℃沉积ITO薄膜时,SIS太阳电池性能达到最

优,转化效率为3.67%.H2O2 预处理能有效改善界面钝化层SiOx 的质量,提高电池短流.在黑硅衬底上制备

SIS太阳电池虽然能提高电池短流,但同时也会降低电池的填充,该研究对进一步研究在黑硅衬底上制备出

高转化效率的SIS太阳电池具有一定参考意义.
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