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摘要    本研究中, 采用以下主要步骤: 先在p-型Si 的绒面上, 进行磷扩散形成同质p-n结, 再

低温热氧化生长超薄 SiO2层, 然后利用射频磁控溅射沉积 ITO 减反射/收集电极膜, 成功制备

了一种新型 ITO/SiO2/np 晶硅 SINP 结构蓝紫光电池. 通过 X-光衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)、

紫外-可见光透射谱(UV-VIS), 以及霍尔效应(Hall effect)测量方法, 表征了高质量 ITO 薄膜的

微结构、光学与电学特性. 并重点对 SINP 结构光电池的光谱响应和 I-V 特性, 进行了详细地计

算和分析. 结果表明, 具有蓝紫光以及其它可见光波段的光谱响应和光电转换的增强效果, 是

该器件的主要特征. 其较高的短路电流密度, 适合于发展成为新型结构的硅基太阳能电池. 

关键词   

ITO 薄膜 
SINP 光电池

I-V 特性 
光谱响应 

  

 
 
在着力提高硅基半导体的光电(或光伏)效应中, 

蓝紫光增强型硅光伏器件在太阳电池、光度、色度及

光学精密测量等方面都有重要的应用[1]. 太阳光谱峰

值波长为 480 nm, 增强硅光电池的蓝紫光响应将可

显著提升太阳能电池的短路电流及光电转换效率 . 

由于晶硅对短波长光的吸收系数很大, 平均透入深

度小; 并且光生载流子的产生率随光进入器件表面

的距离呈指数式衰减, 大多数光生载流子产生在硅

的表面附近. 而用传统扩散方法[2]制作的 n+p 结硅光

电池, 发射区近表面存在一高磷浓度的“死层”[3], 该

区域晶格畸变大, 位错密度高, 严重影响了短波长光

生载流子的收集效率, 造成常规晶硅光电池蓝紫光

响应的迅速下降.  

为了不再增加电池制造工艺的复杂性, 同时又 

能有效地提高硅光电池 400~600 nm 蓝紫光波段的量

子效率. 根据半导体能带工程, 我们设计并研制出

晶硅 pn 结与宽带隙 ITO 透明导电薄膜相结合的一种

新型 SINP 异质面光电池(SINP 是 semiconductor/in- 

sulator/np 结构的缩写). 在器件的制备工艺中, 我们

采用了浅 pn 结、铝背场、超薄 SiO2 钝化层及 ITO 透

明导电薄膜等先进技术. 其中, 浅结减少了普通光电

池发射区由于重掺杂带来的影响, 如禁带宽度收缩

效应, 重掺杂后 Auger 复合及近表面高浓度磷固溶区

“死层”的影响等, 以提高蓝紫光响应. 采用低温热氧

化技术生长的超薄 SiO2 层不仅有效地钝化硅表面, 

饱和硅表面悬挂键, 降低表面复合中心浓度, 减小表

面复合速率(高表面复合速率是制约光伏器件短波响

应的另一重要因素); 而且作为缓冲层, 减小 ITO 与

引用格式: He B, Ma Z Q, Xu J, et al. Investigation of ultraviolet response enhanced PV cell with silicon-based SINP configuration. Sci China Tech Sci, 2010, 53: 
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晶硅的晶格失配, 降低 ITO 薄膜的内应力. 同时允许

载流子(电子)在如此之薄的 SiO2层中, 通过隧道效应, 

实现电输运, 收集光生载流子. 超薄SiO2层对载流子

电子和空穴的传输阻碍各不相同. 由量子力学, 对电

子隧道系数为  而对空穴隧道系数为 . 

如图1所示, 超薄SiO2层对电子势垒高度为χn=3.1 eV, 

而对空穴势垒高度为χp=3.8 eV. 所以, 可以单向抑制

空穴的传输, 又因为其超薄(厚度仅为  15~20 Å)结构, 

对光生载流子电子基本无阻碍作用, 从而达到减小

器件反向暗电流、改善光伏特性的目的.  

1/ 2
ne χ−d ,

1/ 2
pe χ−d

ITO材料是重掺简并宽带隙半导体, 带隙宽度约

3.9 eV, 采用射频磁控溅射的方法把高透光率(可见

光波段 T > 95%), 高电导率(ρ≈9×10−5 Ω·cm)的 ITO

薄膜沉积在光电池正面, 成为窄带隙晶硅的异质面

光学窗口. 同时, 该薄膜材料还具有表面减反射膜的

功能, 对于增强硅太阳电池的光谱响应, 尤其在短波

长范围, 有着良好的透光性能. 另外, 它不仅密封超

薄 SiO2 层, 提高电池稳定性; 而且兼作大面积收集

电极, 克服浅结所带来较大的方块电阻的弊端. 在光

电池的背表面建立一个掺杂区, 形成铝背表面场高

低结, 对 p 区少子有阻挡和反射作用. 这样, 一方面

使背表面的复合作用减少, 同时还可以将射向背表

面的光反射回来, 增加长波光的吸收路程, 提高 p-n

结对光生载流子的收集效率, 从而提高光电池的长

波响应. 

1  实验 

选用 p 型、晶向为(100)、电阻率为 2 Ω·cm、厚

度约 220 μm 的硅单晶片为衬底. 经常规化学清洗及

制绒后, 用POCl3液态源热扩散形成 n区(本文采用不 

同热扩散工艺制作两块新型 SINP 光电池, 其中一块是

发射区方块电阻 10 Ω/□, 结深 1 μm 的(深结)常规[2] 

SINP 光电池; 另一块为发射区方块电阻 37 Ω/□, 结

深 0.4 μm 的(浅结)SINP 硅蓝紫光电池). 去除正面的

磷硅玻璃(腐蚀溶液为 HF:H2O=1:10); 然后在硅片背

面蒸Al; 将硅片在 400~500℃, N2:O2=4:1条件下热氧

化 15~30 min 生长一层 15~20 Å 超薄 SiO2 层, 背面

Al 合金化同时进行. 继而射频磁控溅射高透光率、高

导电率的 ITO 减反射/收集电极膜(ITO 薄膜也被沉积

在玻璃上以研究其光学与电学特性), 通过金属掩模版

直流磁控溅射 Cu 栅指电极. 器件面积为 2 cm × 2 cm. 

新型 SINP 光电池能带及器件结构如图 1 和 2 所示.  
 

2  结果和讨论 

2.1  ITO薄膜微结构、光学及电学性能 

图 3 是玻璃衬底射频磁控溅射 ITO 薄膜 XRD 衍

射谱图, 查 PDF 卡, 可知为体心立方锰铁矿结构. 主

衍射峰位置在 30.23°对应 ITO(222)晶面的衍射峰,  

 

 

图 1  新型 SINP 光电池能带结构图 

 

图 2  新型 SINP 光电池器件结构图 
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图 3  玻璃衬底上 ITO 薄膜 XRD 谱 

并且谱峰尖锐, 说明该薄膜结晶度好, 沿(222)晶面

择优取向生长. 

由谢乐公式:  

 
0.9 ,
cos

D λ
β θ

=  (1) 

其中 D 是晶粒尺寸; λ是 X 线波长(1.54056 Å); β 是衍

射半高宽 ; θ 是衍射峰对应的衍射角 . 计算得到的

ITO 薄膜平均晶粒尺寸为 14.3 nm. 玻璃衬底 ITO 薄

膜 SEM照片如图 4 所示, 由图 4 明显可见, 射频磁控

溅射沉积的 ITO 薄膜致密性好, 结晶度高, 晶粒尺寸

约为 10~20 nm.  

为了研究 ITO 薄膜的光吸收系数和光学禁带宽

度, 玻璃衬底 ITO 薄膜透射谱如图 5 所示, ITO 薄膜

厚约 70 nm, 在 400~800 nm 可见光波段, 薄膜平均

透射率约为 92%. 光吸收系数α与光学透射率的关

系[4]:  

 
1 1ln ,
d T

α =  (2) 

其中 d 是 ITO 薄膜的厚度. 对直接带隙半导体, 吸收

系数α 和光子频率 v 的关系为 

 (α hv)2 = A (Eg − hv). (3) 

利用(3)式画出(αhv)2 与 hv 关系图(图 5 中插图), 

应得到一直线[5], 将此直线外推至α =0 可得到 Eg 值. 

这样, 由长波边附近的本征吸收谱便可方便地确定

ITO 薄膜光学禁带宽度为 3.9 eV. 

根据增透膜设计原理, 对于单层膜系而言, 

折射率: 0 sn n n= (n0 空气的折射率); (4) 

光学膜厚: .
4

nd λ
=   (5) 

 

图 4  玻璃衬底上 ITO 薄膜 SEM 照片 

 

图 5  ITO 薄膜透射谱 

由(4)式可知, 因为基体晶硅折射率 ns=3.42, ITO

薄膜折射率n=1.85为最佳匹配的折射率. 由(5)式可知, 

薄膜厚度为 65 nm 时, 对太阳光谱峰值波长(480 nm)

可获得最佳增透减反射效果. 实验结果图 6 表明, 在

可见光范围内 ITO 薄膜(折射率 1.8~1.9)在绒面晶硅

上减反射效果完全可以与工业生产中 PECVD 制备的

Si3N4 膜相媲美. 而在 300~500 nm 紫外至蓝光区域, 

ITO 薄膜在绒面晶硅上减反射效果明显优于 Si3N4 薄

膜, 这说明 ITO 增透膜可以有效地减小短波长光子的

反射损失, 更合适作蓝紫光电池的减反射膜.  

Accent HL5500pc 霍尔效应系统测量结果表明, 

ITO 薄膜具有优异的电学性能 , 载流子浓度高达

3.46×1021 cm−3, 方块电阻及电阻率低达 13.46 Ω/□及

9.42×10−5 Ω·cm, 载流子迁移率为 19.1 cm2/V·S. 

2.2  I-V特性分析 

新型蓝紫光及常规 SINP 光电池暗电流密度 J-V 
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图 6  反射率和入射波长的关系 

曲线呈现典型整流特性, 如图 7 和 8 所示. 二极管动

态电阻(也称微分电阻)定义[6]为 ( 1
D d / d )−=R I V , 它

随电压的变化曲线可以形象地反映暗电流机制[7]. 图

9 为 SINP 蓝紫光电池动态电阻随电压变化(RD-V)曲

线, 在正向偏压大于 0.25 V 时串联电阻将对欧姆损

耗起主要贡献. 在零偏附近(0.2~ −0.2 V)是由扩散电

流和产生—复合电流共同作用, 这时器件处于导通

与截止的临界点, 电流变化剧烈, 电阻随反偏急剧增

加. 当反向偏压从−0.2~ −0.5 V 时, 主要由表面漏电

流影响着器件的阻抗变化, 它的出现严重地压制(“削

平”)了反偏电阻的上升, 使微分电阻 RD-V 曲线在该

偏压范围变化比较平坦. 隧道电流则使动态电阻 RD

在较大反向偏压(V < −1 V)存在一定的下降.  

正向偏压时, SINP 蓝紫光电池 lnJ-V 变化曲线如 

 

 
 

 

图 7  无光照 SINP 蓝紫光电池 J-V 曲线 

 

图 8  无光照常规 SINP 光电池 J-V 曲线 

 

图 9  SINP 蓝紫光电池动态电阻随电压变化(RD-V)曲线 

图 10 所示, 在低正向电压区域 B3
0.2

k T
V

q
⎛ ⎞

<⎜ ⎟
⎝ ⎠

电流曲

线趋于直线 , 这可以用标准二极管方程 [8]来表示 : 

B
0 (e 1)

qV
nk TJ J= − . 其中 q电子电荷数; kB玻尔兹曼常

数; V 外加电压; n 二极管理想因子, 由下式给出:  

 
B

d .
d ln

⎡= ⎢⎣ ⎦

q Vn
k T J

⎤
⎥  (6) 

J0饱和电流密度是当 V=0 时, lnJ 的值. 新型 SINP

蓝紫光电池理想因子由图 10 lnJ-V 曲线, 正向小偏压

(V < 0.2 V)直线的斜率通过(6)式计算确定 n= 1.84; 反

向饱和电流密度 J0=5.58×10−6 A/cm2. 用相同的计算方

法, 由图 11 可知, 常规 SINP 光电池二极管理想因子 

及反向饱和电流密度分别为 2.21 和 4.2×10−6 A/cm2. 
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图 10  与图 7 相应的 SINP 蓝紫光电池电流密度随随 
正向偏压变化曲线, 电流密度采用对数坐标 

 

图 11  与图 8 相应的常规 SINP 光电池电流密度 
正向偏压变化曲线, 电流密度采用对数坐标 

结果表明正向电流中复合电流占主导. SINP 蓝紫光

电池理想因子 n=1.84 小于常规 SINP 光电池(n=2.21); 

并且在 1 V 时, 根据图 7 和 8,  SINP 蓝紫光电池 IF/IR

的比值(IF 和 IR 分别是正向及反向电流)为 324.7 远高

于常规 SINP 光电池的整流比 IF/IR=98.4, 由此可确定

SINP 蓝紫光电池整流特性及暗电流机制明显优于常

规 SINP 光电池.  

在弱白光(入射光功率密度 6.3 mW/cm2)照射下, 

两种 SINP 光电池都已显示出明显的光电转换特性, 

如图 12~14 所示. 在相同光照条件下, SINP 蓝紫光电

池短路电流密度(3.08×10−3 A/cm2)远高于深结常规

SINP 光电池短路电流密度(2.23×10−3 A/cm2). 

2.3  光谱响应分析 

图 15~17 为蓝紫光及常规 SINP 光电池内量子效

率(IQE), 外量子效率(EQE)及响应率对比图. 在可见  

 

图 12  SINP 蓝紫光电池无光照及在弱白光 
(入射光功率密度 6.3 mW/cm2)照射下 J-V 曲线图 

 

图 13  常规 SINP 光电池无光照及在弱白光 
(入射光功率密度 6.3 mW/cm2)照射下 J-V 曲线图 

 

图 14  蓝紫光及常规 SINP 光电池在相同弱白光 
(入射光功率密度 6.3 mW/cm2)照射下 J-V 曲线图对比图 
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光波段, 两种 SINP 光电池内、外量子效率高达 70%至

85%. 在蓝紫光及其它可见光波段, 浅结 SINP 蓝紫光

电池内、外量子效率都较深结常规 SINP 光电池有非常

显著地提高. 例如, 在 500 nm 波长, SINP 蓝紫光电池

外量子效率(EQE)及响应率分别是 70%及 285 mA/W; 

而常规  SINP 光电池外量子效率(EQE)及响应率则分

别为 42%及 167 mA/W. SINP 蓝紫光电池在 800 nm

波长, 峰值响应率为 487 mA/W; 而常规 SINP光电池

峰值在 860 nm, 响应率则为 471 mA/W. 

这是因为浅结降低发射区近表面杂质浓度, 减

小“死层”. 并且耗尽区接近表面, 有助于短波长光子

的收集,因而蓝紫光灵敏度较高. 光电池 pn 结的结构

如图 18 所示, 并由表 1 中的参数对新型 SINP 光电池

内量子效率(光谱响应)进行计算拟和. 

图 15  蓝紫光及常规 SINP 光电池内量子效率对比图 

 

对 n+p 结光电池, n+发射区内量子效率表达式为[9] 
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图 16  蓝紫光及常规 SINP 光电池外量子效率对比图 

 

其中 e e
e

e
20.

s L
S

D
⋅

= =  

 

 

图 17  蓝紫光及常规 SINP 光电池响应率对比图 图 18  光电池 pn 结的结构示意图 

表 1  SINP 蓝紫光电池内量子效率(光谱响应)计算参数 

区域 各区宽度 扩散系数 少子寿命 扩散长度 表面复合速率 

n 发射区 
We=0.4 μm 

(结深) 
De=5 cm2/s τ e=2×10−11 s Le=0.1 μm Se=1×107 cm/s 

空间电荷区 Wscr=0.5 μm     
p 基区 Wb=220 μm Db=30 cm2/s τ b=8×10−7 s Lb=50 μm Sb=1×107 cm/s 

 

412 



中国科学: 技术科学   2010 年  第 40 卷  第 4 期 
 

耗尽区内量子效率表达式为 

  (8) e scr 0.4 0.5
scr e (1 e ) e (1 eW Wα α αη − ⋅ − ⋅ − −= − = − ).α

p 基区内量子效率表达式为 
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其中 b b
b

b
1666.

s L
S

D
⋅

= =  

光照情况下 pn 结型光伏器件总的量子效率为 

 total e scr b .η η η η= + +  (10) 

把晶硅光吸收系数α与波长λ的关系代入(7)~(10)

式进行计算, 结果如图 19 所示, 计算的内量子效率

(IQE)与实测值相比拟. 用相同的计算方法及表 2, 常

规 SINP 光电池光谱响应计算及实测值如图 20 所示.  

计算结果表明新型 SINP 光电池内量子效率主要

由基区及耗尽区提供. 新型 SINP 蓝紫光电池在蓝紫

光及其它可见光波段的高量子效率及响应率得益于

浅结以及高导电率、对蓝紫光具有良好减反射效果的

ITO 薄膜的应用与结合. 把 pn 结尽量做到靠近表面, 

“死层”可以基本消除, 为提高短波长辐射的响应提

供了重要条件[10]. 另外, 由于 pn 结的结浅, 能够扩

散到 pn 结处的光生载流子比例增大, 相对损失减小; 

而且由于基区和势垒区与发射区相比, 可贡献的光

生电流的百分比较大的缘故. 上述这些正是用浅结

并结合 ITO 减反射/收集电极膜技术制作新型 SINP

蓝紫光电池的基本出发点. 

2.4  光电转换效率 

对所制新型 SINP 光电池在 AM1.5 100 mW/cm2, 

25℃条件下进行测试(图 21~24 所示), 蓝紫光及常规

SINP 光电池开路电压 VOC 分别为 570 及 550 mV, 短

路电流密度 JSC 高达 49.73 及 41.43 mA/cm2, 光电转

换效率η 则为 13.66%及 11.06%. 
 
 

 

图 19  SINP 蓝紫光电池内量子效率计算及实测值 

 
 

图 20  常规 SINP 光电池内量子效率计算及实测值 

表 2  (深结)常规 SINP 光电池内量子效率(光谱响应)计算参数    

区域 各区宽度 扩散系数 少子寿命 扩散长度 表面复合速率 

n 发射区 
We= 1 μm 

(结深) 
De=5 cm2/s τe=2×10−11 s Le=0.1 μm Se=1×107 cm/s 

空间电荷区 Wscr= 0.5 μm     

p 基区 Wb= 220 μm Db=30 cm2/s τb=8×10−7 s Lb=50 μm Sb=1×107 cm/s 
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图 21  新型 SINP 蓝紫光电池 AM1.5 100 mW/cm2 

光照下 J-V 曲线 

 

图 22  常规 SINP 光电池 AM1.5 100 mW/cm2 

光照下 J-V 曲线 

 

图 23  与图 21 相对应的 AM1.5 光照下 SINP 
蓝紫光电池转换效率 J-V 曲线 

 

图 24  与图 22 相对应的 AM1.5 光照下常规 SINP 
光电池转换效率 J-V 曲线 

 

在太阳电池体内, 电流方向一般是垂直于电池

表面的, 如图 25 所示. 为了经部分覆盖电池顶部的

电极引出电流, 电流就必须横向流过电池的发射区

顶层. 根据这种电流模型, 电流在顶层中的横向流动

要引起功率损耗. 图 26 为新型 SINP光电池顶层电流

传输模型. 例如, 对浅结 SINP 蓝紫光电池, 发射区

方块电阻R□=37 Ω/□, 结深 0.4 μm, 发射区薄层电阻

率  而射频磁控溅射高

结晶度 ITO 薄膜电学性能优异, R□=13.46 Ω/□, 载流

子浓度 n=3.46×1021 cm−3, 电阻率ρ =9.42×10−5 Ω·cm, 

载流子迁移率μ =19.1 cm2/V·S. SINP 电池结构中,  

31.48 10 cm.R dρ −= ⋅ = ×  Ω ⋅口

高电导率的 ITO 薄膜与 n 发射区并联(如图 26 所示); 

并且其电阻率远小于 n 发射区薄层电阻率, 所以光 

生电流可以横向流过高载流子迁移率的 ITO 薄膜.  

配合顶上优化间距的 Cu 栅指电极 , 从而有效地 

 

图 25  常规 pn 结太阳电池发射区顶层电流传输模型 

避免或减小发射区横向电阻引起的功率损耗. 常规

pn 结太阳电池 , 横向电阻引起的功率损耗 [11]p= 
2

mp

mp12
R s J

V
口 =4%. 新型 SINP 蓝紫光电池

1 1
R R

=
口 口发射区

 

414 



中国科学: 技术科学   2010 年  第 40 卷  第 4 期 
 

1
R

+
口ITO

⇒ R □ =9.86 Ω/□ , Jmp=34.6 mA/cm2, Vmp=        

420 mV, 栅指间距 s=1.4 mm, 横向电阻影响而引起

的功率损耗:  

 
2

mp

mp
0.13%.

12
R s J

p
V

= =口  (11) 

以上计算结果可知, 使用 ITO 大面积收集电极

膜的 SINP 光电池, 可极大地降低发射区横向电阻引

起的功率损耗. 并且因为 n 发射区中高磷掺杂浓度, 

载流子寿命低, 严重影响光电流收集几率; SINP 电池

结构中, 光电流可以通过高结晶度, 高电导率的 ITO

薄膜横向输运, 有效地避免了 n 发射区中横向输运的

复合, 所以新型 SINP 蓝紫光电池短路电流密度高达

JSC=49.73 mA/cm2, 而且其外量子效率EQE在蓝紫光

及其它可见光波段也明显高于常规 SINP 光电池

JSC=41.43 mA/cm2. 这是 SINP 结构光电池的一大特

点与优点.  

新型SINP光电池结构中, 由于Rsh与RITO并联(如

图 27 所示), 所以其等效并联电阻减小, Rsh=55.55 Ω. 

并联电阻不影响短路电流, 但对开路电压和填充因

子 FF 都有影响, 对 SINP 蓝紫光电池, VOC=570 mV, 

FF=51.56%.  

3  结论 

用热扩散磷形成浅结、低温热氧化生长超薄 SiO2

层及射频磁控溅射 ITO 减反射/收集电极膜, 在 2 Ω·cm

的晶硅衬底上成功制备了高量子效率的蓝紫光增强型

SINP 光电池. 磁控溅射沉积的 ITO 薄膜结晶度高, 

并且具有高紫外—可见光透过率及优异的电学性能. 

室温下±1 V 时, SINP 蓝紫光电池整流比为 324.7, 二

极管理想因子 n=1.84, AM1. 5 100 mW/cm2 光照下, 

光电转换效率η =13.66%. 由于在 SINP 结构中, 光电 
 

 

图 26  新型 SINP 光电池发射区顶层电流传输模型 

 

图 27  新型 SINP 光电池等效电路图 
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流可以通过高结晶度、高载流子迁移率的 ITO 薄膜横

向输运, 避免了高磷浓度 n 发射区中横向输运的复合, 

降低了发射区横向电阻影响引起的功率损耗, 新型

SINP 蓝紫光电池短路电流密度高达 JSC=49.73 mA/cm2, 

显示出良好的电学及光伏特性. 在 500 nm 波长, 蓝紫

光增强型SINP光电池外量子效率及响应率高达 70%及

285 mA/W; 在 800 nm 波长, 峰值响应率为 487 mA/W. 

器件光谱响应拟和计算结果表明新型 SINP 蓝紫光电

池的高量子效率得益于浅结以及高导电率、对蓝紫光

具有良好减反射效果的 ITO 薄膜的应用与结合. 通过

进一步提高 SiO2的质量, 对于改良这一结构器件的开

路电压与填充因子非常重要. 新型 ITO/SiO2/np 晶硅

SINP结构蓝紫光电池具有许多独特的优点, 有一定的

发展前途, 并有推广应用之美景. 
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