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掺杂非晶氧化硅薄膜中三元化合态与电子结构的

第一性原理计算∗
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基于密度泛函理论和分子动力学方法, 研究了 ITO-SiOx(In, Sn)/n-Si异质结光伏器件中非晶SiOx层的

氧化态和电子结构. 计算结果表明: 具有钝化隧穿功能的超薄 (<2 nm)非晶SiOx层, 是由 In, Sn, O, Si四种
元素相互扩散形成的, 其中 In, Sn元素在SiOx网格中以 In—O—Si和Sn—O—Si成键态存在, 形成了三元化
合物. In和Sn的掺杂不仅在SiOx的带隙中分别引入了Ev+4.60 eV和Ev+4.0 eV两个电子能级, 还产生了与
In离子相关的浅掺杂受主能级 (Ev+0.3 eV). 这些量子态一方面使SiOx的性能得到改善, 在n-Si表面形成与
反型层相衔接的p-型宽禁带 “准半导体”, 减少了载流子的复合, 促进了内建电场的建立. 另一方面有效地降
低了异质结势垒高度, 增强了 ITO-SiOx(In, Sn)/n-Si光伏器件中光生非平衡载流子的传输概率, 促进了填充
因子的提升 (>72%).

关键词: 非晶SiOx层, 密度泛函理论, 异质结太阳电池, 量子隧穿
PACS: 88.40.hj, 88.40.H–, 71.15.Mb, 71.15.Pd DOI: 10.7498/aps.66.188802

1 引 言

对于硅基异质结光伏器件, 光生载流子在界
面处的复合是影响器件性能的主要因素之一. 选
择合适的钝化材料是降低界面态密度、减少复合

的有效手段, 而SiOx薄膜不仅具有良好的钝化效

果, 还对载流子的输运产生重要影响 [1−3], 因而被
广泛研究与应用. 目前, 以TCO-SiOx/n-Si (TCO:
transparent conductive oxides)为核心的硅基异质
结光伏器件因结构简单、性能稳定和理论效率高等

优点而备受关注, 该结构中包含具备钝化 -隧穿作
用的SiOx层

[4]. 研究SiOx层的电子结构, 设计并
制备具有量子选择性功能的钝化材料, 对理解和提

升TCO-SiOx/n-Si异质结光伏器件的工作原理和
性能具有重要意义.

图 1为本实验室制备的 ITO-SiOx/n-Si (tin
doped indium Oxide, ITO, 掺锡氧化铟)光伏器
件的J-V 曲线图 (在AM1.5G条件下), 为了突出界
面结构, 整个器件属于简单平面和单向型的. 从
图 1可以看出, 该器件具有良好的光伏转换特性,
其效率达到 11.66%. 界面区的透射电子显微镜
(transmission electron microscopy, TEM)分析结
果表明,在 ITO与n-Si基底之间存在超薄 (< 2 nm)
非晶SiOx层

[5], 其良好的界面钝化效果使器件的
开路电压和填充因子分别达到 0.54 V和 72.77%.
较高的短路电流 (29.68 mA/cm2)表明载流子可
有效地隧穿通过该超薄 (< 2 nm)非晶SiOx层.

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 61674099, 61274067, 60876045)和索朗光伏材料与器件R&D联合实验室基金 (批准号: SS-
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由X射线光电子能谱 (X-ray photoelectron spec-
troscopy, XPS)分析界面区的化学成分可知, 通过
磁控溅射沉积 ITO薄膜的过程中, 一定量的 In, Sn
元素进入超薄非晶SiOx层中

[5], 这说明SiOx界面

层是由多种元素相互渗透和扩散形成的, 并且存在
复杂的电子结构. 为了探究该器件内建电场的成
因和载流子输运机制, 需要了解SiOx (In,Sn)层的
电子结构, 但由于该非晶层厚度小于 2 nm且位于
器件中间, 无法通过实验方法直接观测, 因此我们
寻求第一性原理的计算方法来研究SiOx层的电子

结构.
本文结合 ITO-SiOx(In, Sn)/n-Si异质结光伏

器件所具备的光电特征, 采用分子动力学和密度
泛函理论 (density function theory, DFT)来研究
SiOx层的形成过程与电子结构. 从能带结构和缺
陷形成能的角度, 阐明非晶二氧化硅 (a-SiO2)晶胞
中掺杂 In, Sn原子, 对氧化硅电子结构和硅基异质
结光电器件界面钝化和量子隧穿功能的影响.
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图 1 在AM1.5G光照条件下 ITO-SiOx(In, Sn)/n-Si光
伏器件 J-V 曲线
Fig. 1. Measured current density-voltage characteris-
tics of ITO-SiOx(In, Sn)/n-Si under a simulated one-
sun AM1.5G illumination.

2 非晶SiO2晶体模型和计算方法

我们所采用的最小周期性非晶二氧化硅模型

(a-SiO2), 是由Farnesi等 [6]提出, 如图 2所示. 该
模型先通过经典的分子动力学构建 (淬火速率
1.6 × 1012 K/s), 随后进行结构弛豫获得稳定的
结构. 此模型中共含有 72个原子 (24个SiO2单位

结构), 密度 2.20 g/cm3. 周期性可重复的超晶胞体
积为10.29 Å × 10.29 Å × 10.29 Å.

非晶SiO2模型的结构弛豫、能带计算以及

ITO/Si界面模型的分子动力学模拟, 均采用平面

波超软赝势 [7],计算中利用基于DFT的VASP (Vi-
enna ab-initio simulation package)软件包 [8]. 交
换 -关联函数采用广义梯度近似 (generalized gra-
dient approximation, GGA)中的Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE)泛函 [9], 主要因为GGA-PBE在
处理电子与电子之间的交换关联作用时考虑了非

局域和非均匀效应, 因此对许多物理和化学性质
的计算, GGA可以在较小的截断能下进行, 其结
果优于局域密度近似 [10]. 能量的计算是在倒易空
间中进行 [11], 平面波的截止能取值为530 eV, 采用
3 × 3 × 3的Monkorst-Park特殊K点. 结构弛豫标
准: 每个原子受力小于0.01 eV/Å.

图 2 (网刊彩色) a-SiO2最小周期性晶胞模型, 图中深蓝
色球代表 Si原子, 红色小球代表O原子
Fig. 2. (color online) Supercell of the periodic model
of a-SiO2. Si atoms are shown as dark blue balls, and
O atoms are shown as small red balls.

在DFT理论的 ITO/n-Si界面分子动力学模
拟中, 时间长度为 20 ps, 时间步长为 2 fs, 温度
为 1000 K. 因为, 根据动能E与温度T 的公式:
E =

1

2
mν2 =

3

2
kT (m 为粒子质量, ν为粒子速

度, k为玻尔兹曼常数), 溅射时粒子的平均动能和
紫外辐射能分别为 10.0和 7.8 eV [12], 其温度T最

高可达7.7×104 K,而对于溅射时的低温等离子体,
其电子温度也可达 103—104 K. 基于上述因素, 选
择1000 K作为分子动力学反应温度来模拟SiOx层

的初态反应过程是合理的 [13].
ITO/n-Si界面模型的构建: 首先, 我们从无机

晶体结构数据库中获得 In2O3晶体模型, 其空间群
号为 Ia-3 (NO. 206). 随后用Sn原子替换两个位点
的 In原子来构造 ITO晶胞模型 [14], 该模型中Sn原
子的比例为 6.25 at%, 与 ITO靶材中Sn的原子比
例相同. (111)晶向的Si与 (111)晶向的 ITO具有
良好的晶格匹配 [13], 因此截取了一层 (111)晶向的
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ITO层, 其中包含 7个 In原子和 1个Sn原子, 并由
此构建三层 ITO模型. 在此基础上将6层Si原子层
加入上述 ITO层中, 其中Si和 ITO层厚度分别为
10和 9 Å, 各层之间均无空隙层, 由此构建包含两
个 ITO/Si界面的晶胞模型, 如图 3 (a)所示.

3 计算结果与讨论

3.1 分子动力学模拟

ITO/n-Si界面的分子动力学模拟, 是为了与
先前界面薄膜材料的TEM和XPS分析结果相比
较 [5], 由此揭示a-SiOx层的初态反应过程. 图 3 (b)
为 ITO/n-Si界面模型经过分子动力学模拟和结构
弛豫以后的晶胞模型, 无自旋极化和背景电荷设
定. 结果表明几何结构发生了巨大的变化: 大量O
原子和少量 In, Sn原子从 ITO一侧进入Si的晶格
中, 自然形成了Si—O键. 与此同时, 部分Si原子
亦进入 ITO的晶格中. 由此证明 a-SiOx杂化层是

由 In, O, Sn, Si四种元素交互扩散形成的.

Si

O

In

Sn

(a) (b)

图 3 (网刊彩色) ITO/n-Si界面分子动力学模型 (a) 处
理前; (b) 处理后; 垂直箭头对应 Si 和 ITO的 (111)面;
Si, In, Sn, O分别由深蓝、粉红、灰和红色球表示
Fig. 3. (color online) The atomistic interface model
between Si and ITO before (a) and after (b) a dynam-
ics cascade diffusion. The vertical axis corresponds to
the (111) axis of both Si and ITO. The Si, In, Sn, and
O atoms are represented as dark blue, pink, grey, red
balls, respectively.

SiO2和 In2O3的吉布斯自由能分别是−855和
−827 kJ/mol, 这说明在 a-SiOx杂化层形成时, 存
在热氧化驱动力使Si, In原子氧化形成Si—O和
In—O键. 因为SiO2和 In2O3两者的吉布斯自由

能数值接近, 所以O分别与Si和 In成键的概率接
近, 因而可能存在O既与 In成键又与Si成键, 形成

In—O—Si结构的情况. 分子动力学的结果则证明
了 In—O—Si成键结构的存在, 如图 3 (b)中蓝色箭
头所指示区域. 目前一些实验研究工作已经证明
在SiO2层中植入其他元素可以改变氧化层的性质.
Lee等 [15]采用SiO2与 In2O3靶材共溅射方法制备

出光学透过率超过80%, 电阻率达1.0× 10−3 Ω·cm
的 In—Si—O透明导电薄膜材料. Park等 [16]阐明

了 In2O3在一定Si掺杂比例下, 可以制备出光学带
隙为 3.1 eV的 In—Si—O三元化合物, 并给出其相
结构与光学特性. 因此 In, Sn元素进入SiOx 层中

会对SiOx层的性质产生影响.

3.2 掺杂 In, Sn的a-SiO2电子结构模型

为了研究 In, Sn掺杂对SiOx层电子结构和性

能的影响, 我们计算了掺杂 In, Sn的 a-SiO2能带

结构, 结果如图 4所示, a-SiO2的带隙约为5.85 eV,
这与文献 [17, 18]计算的结果相符合. 图 4表明 In,
Sn掺杂在 a-SiO2带隙中引入了空能级GSII (gap
states induced by indium)和GSIS (gap states in-
duced by tin), 分别位于距 a-SiO2价带顶 4.60 eV
和 4.0 eV的深能级位置, 这与SiO2中B, Al, Ga等
III-V族元素替位掺杂Si以后只引入浅受主或浅施
主能级的结果不同 [3,18].

利用Bader电荷分析 [19], 可给出 In替位Si以
后, In与最近邻4个O原子最外层的电子数分别为:
0.01 e, 7.76 e, 7.74 e, 7.90 e, 7.72 e. 这说明与 In最
近邻的三个O原子从Si和 In各获得一个电子, 形
成 In—O—Si成键结构; 当在 a-SiO2的带隙中引入

GSII,会导致附近第四个O原子只从Si获得一个电
子, 在 a-SiO2的能带结构中引入浅受主掺杂能级.
另外, 单个 In或Sn元素的掺杂只引入分立的能级
GSII或GSIS. 若大量 In, Sn元素进入SiOx层, 最
终形成 InxOySiz/SnxOySiz化学计量化合物的过
程中, SiOx(In, Sn) 带隙中不断引入一系列GSII或
GSIS子能带, 这些子能带最终形成连续的能级. 目
前, 实验上已经制备出 In2Si2O7钪钇石结构的三

元化合物 [20], Dabney等 [21]证明 In2O3与SiO2在

900 ◦C的退火环境下可以反应形成 In2Si2O7化合

物, 第一性原理计算也给出其带隙约为 3.0 eV, 远
远小于SiO2的带隙

[22]. 由此我们猜测SiOx层中

存在 In—O—Si化合物, 并且 In—O—Si化合物的
带隙小于SiO2的带隙, 这将有助于降低SiOx(In,
Sn)层的有效势垒高度, 有助于量子输运.
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图 4 (网刊彩色) a-SiO2能带结构图 (a) In替位 Si; (b) Sn 替位 Si

Fig. 4. (color online) Energy band structures for the Si-substituted by (a) In and (b) Sn.

3.3 氧化物形成能的计算

考虑到 ITO靶材中的 Sn原子数比例只有
6.25%, 因此在计算形成能和转变能级时我们只
考虑 In替位Si的情况. 形成能Ef(Inq

Si)的计算公式

如下 [18]:

Ef(Inq
Si) = ∆E(Inq

Si)− µ(In) + µ(Si) + qEF, (1)

其中, In是掺杂原子, Si是被替换原子.

∆E(Inq
Si) = Etot(Inq

Si)− Etot(SiO2)− µ(In)bulk

+ µ(Si)bulk + qεVBM, (2)

(2)式中, Etot(Inq
Si)是 a-SiO2超晶胞在 In替位Si

原子以后的总能量, Etot(SiO2)是掺杂前的 a-SiO2

超晶胞总能量; µ(In)bulk和µ(Si)bulk分别是 In和
Si原子在固态时的化学势; µ(In)和µ(Si)分别对
应a-SiO2超晶胞中元素 In和Si的化学势; εVBM是

a-SiO2超晶胞价带顶的位置. 作为参考值, 方程 (1)
和 (2)中费米能级EF的取值范围在SiO2的价带顶

到导带底之间.
实际上, ITO在Si基底上的生长条件, 会对物

质的形成能产生较大的影响. 在本实验室先前的研
究中 [5]已经证明 a-SiOx层中的O原子来源于 ITO
中. 因此, a-SiOx中O的化学势将在靠近Si基底一
侧 (富Si条件)到靠近 ITO一侧 (富 In条件)之间变
化. 所以在计算形成能时, 将只考虑富Si和富 In两
种条件.

1)富Si条件

µ(Si) = µ(Si)bulk,

µ(O) =
1
2 [µ(SiO2)− µ(Si)bulk],

µ(In) = 1
2 [µ(In2O3)− 3µ(O)]. (3)

2)富 In条件

µ(In) = µ(In)bulk,

µ(O) =
1
3 [µ(In2O3)− 2µ(In)bulk],

µ(Si) = [µ(SiO2)− 2µ(O)]. (4)

µ(SiO2)和µ(In2O3)分别为 a-SiO2和 In2O3分子

的化学势; µ(O)对应 a-SiO2超晶胞中元素O的化
学势. 各参数取值如表 1所列.

表 1 计算形成能的参数取值

Table 1. Parameters of formation energy calculation.

µ(Si)/eV µ(O)/eV µ(In)/eV

富 Si条件 −0.81 −11.34 3.12

富 In条件 −0.24 −9.14 −5.28

注: µ(SiO2) = −23.55 eV, µ(In2O3) = −27.88 eV.

通过上述氧化物形成能的计算, 我们可以获得
与 In相关缺陷的转变能级. 这里, 转变能级定义为
不同价态缺陷的形成能相同时所对应的能级位置,
公式如下:

ε(q/q′) =
[∆E(Inq

Si)−∆E(Inq′

Si)]

q′ − q
, (5)
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q和 q′分别为 0, −1, 对应 In替位Si原子后可能存
在的两种价态.

由图 5可知, In替位Si原子后, 其相关的缺陷
结构, 无论是在富Si的条件 (靠近Si基底一侧, 形
成能 5.38 eV)下, 还是在富 In的条件 (靠近 ITO薄
膜一侧, 形成能 4.27 eV)下, 形成能都小于磁控溅
射所提供的能量, 即粒子平均动能约10 eV, 紫外光
辐射能约7.8 eV [12,23]. 因此, 与 In相关的缺陷结构
(In—O—Si), 在具体的实验中所提供的能量环境
下是能够形成的, 且越靠近 ITO一侧 (富 In条件),
与 In相关缺陷结构的形成能更小, 更容易产生 [5].

图 5给出了 In替位Si后所产生的掺杂转变能
级, 位于 a-SiO2价带顶 0.30 eV位置. 考虑到 ITO-
SiOx(In)/n-Si太阳电池器件中 ITO与n-Si的功函
数差为0.69 eV [5], 这些 In掺杂能级将被激活, 形成
负电中心, 它可以通过库仑排斥作用来减少n-Si基
底中多数载流子 (电子)的数量, 诱导n-Si基底表面
p型反型层的形成, 减少反型层中载流子复合, 有
助于器件内建电场的建立.

0 2 4 6
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1

2

3

4

5

6

/
e
V

/eV

Si-rich

In-rich

0.3 eV

图 5 (网刊彩色) a-SiO2中与 In替位 Si相关的缺陷形成
能和转变能级 (0/−1价态)
Fig. 5. (color online) Calculated formation energies as
a function of Fermi level for the Si substituting for In
defects with neutral or −1 charged states.

4 结 论

本文采用第一性原理和分子动力学方法,
研究了 ITO-SiOx(In, Sn)/n-Si异质结太阳电池
中 a-SiOx杂化层的形成过程、化学组成和电子

结构. 计算结果表明: 在n-Si基底上溅射沉积
ITO的过程中, 伴随产生的 a-SiOx层中形成了

In—O—Si结构的三元杂化态. 通过对掺杂 In, Sn
原子的 a-SiO2晶胞进行能带与形成能计算, 证明
In—O—Si结构在实验环境下是可以形成并稳定
存在的. In—O—Si/Sn—O—Si结构不仅在 a-SiO2

的带隙中引入了GSII和GSIS, 降低了载流子有效
势垒高度, 有助于量子输运, 可提高短路电流到
(29.68 mA/cm2). 而且 In掺杂还引入浅受主掺杂
的负电中心, 诱导n-Si表面反型层的形成, 通过
库仑排斥作用降低n-Si基底中的电子数量, 减少
反型层中载流子的复合, 促进器件内建电场的建
立, 可改善光伏器件的开路电压 (0.54 V)和填充因
子 (72.77%). 本文的理论研究结果对于深入理解
ITO-SiOx(In, Sn)/n-Si类硅基异质结光伏器件中
载流子的输运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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Abstract
In this paper, for the ITO-SiOx (In, Sn)/n-Si photovoltaic device, the molecular coacervate of In—O—Si bonding

and two kinds of quantum states for indium-grafted in amorphous silicon oxide a-SiOx (In, Sn) layers are predicted by
molecular dynamics simulation and density function theory calculation, respectively. The results show that the SiOx

layers are the result of the inter-diffusion of the In, Sn, O, Si element. Moreover, In—O—Si and Sn—O—Si bonding
hybird structures existing in the SiOx layers are found. From the result of formation energy calculations, we show
that the formation energies of such an In—O—Si configuration are 5.38 eV for Si-rich condition and 4.27 eV for In-rich
condition respectively, which are both lower than the energy (10 eV) provided in our experiment environment. It means
that In—O—Si configuration is energetically favorable. By the energy band calculations, In and Sn doping induced gap
states (Ev+4.60 eV for In, Ev+4.0 eV for Sn) within a-SiO2 band gap are found, which are different from the results
of doping of B, Al, Ga or other group-III and V elements. The most interesting phenomena are that there is either a
transition level at Ev+0.3 eV for p-type conductive conversion or an extra level at Ev+4.60 eV induced by In doping within
the dielectric amorphous oxide (a-SiOx) model. These gap states (GSII and GSIS) could lower the tunneling barrier
height and increase the probability of tunneling, facilitate the transport of photo-generated holes, strengthen the short
circuit current, and/or create negatively charged defects to repel electrons, thereby suppressing carrier recombination at
the p-type inversion layer and promoting the establishment of the effective built-in-potential, increasing the open-circuit
voltage and fill factor. Therefore, the multi-functions such as good passivation, built-in field, inversion layer and carriers
tunneling are integrated into the a-SiOx (In, Sn) materials, which may be a good candidate for the selective contact of
silicon-based high efficient heterojunction solar cells in the future. This work can help us to promote the explanations of
the electronic structure and hole tunneling transport in ITO-SiOx/n-Si photovoltaic device and predict that In—O—Si
compound could be as an excellent passivation tunneling selective material.

Keywords: amorphous SiOx layer, density functional theory, heterojunction solar cells, quantum
tunneling
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