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摘要　采用５３２nm波长的纳秒脉冲激光对由直流磁控溅射法制备的Ti/FTO复合薄膜表面进行了辐照处理,研
究了激光能量密度对薄膜的表面形貌、晶体结构、光学性能和电学性能的影响.结果表明,采用适当能量密度的激

光对薄膜进行激光辐照处理,一方面可对薄膜表面起到退火作用,促进薄膜晶粒生长、消除部分晶体缺陷,另一方

面还可促使Ti层氧化成TiO２ 层,最终使薄膜的综合光电性能得到提升.
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１　引　　言
掺氟二氧化锡(FTO)薄膜是一种重要的透明导电氧化物(TCO)薄膜[１],其具有可见光区高透光率以及

良好的导电性,被广泛应用于太阳能电池[２Ｇ３]、液晶显示器[４Ｇ５]等领域.目前,为了使传统技术制备的FTO薄

膜获得更加优异的光电性能,研究者们对单层FTO薄膜进行后续的优化处理.后续处理一般包括薄膜表
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面微纳结构的复合处理[６]、表面的热退火处理[７]以及表面的织构化处理[８]三个方面.其中,研究较多的是在

薄膜表面复合金属层或半导体层,以获得双层或多层复合薄膜来进一步提高薄膜的光学和电学性能[９].Ti
作为金属材料,具有低的方块电阻,且在适当厚度条件下具有较高的透光率.因此Ti/FTO复合薄膜的制

备对新型复合薄膜的开发具有一定的意义.
据已有文献报道,炉内热退火可显著提升单层薄膜和复合薄膜的光学和电学性能.２０１４年本课题组研

究了氩气条件下炉内退火对Ti/FTO复合薄膜结构形貌的影响[１０],结果表明,当退火温度为４００℃、氩气流

量为１５sccm(标准状态下１５mL/min)、退火温度时间为１０min时,Ti/FTO薄膜表面颗粒外形圆整,分布

均匀密集,此时得到的双层复合薄膜的综合光电性能最佳,相对单层FTO薄膜的品质因子提升了２９．２１％.
但炉内退火方法往往周期长、可控性差.而激光辐照退火操作简单、时间短、无污染且区域控制性强,不仅可

以减少薄膜晶体缺陷、释放薄膜内残余应力,还可以促使薄膜表面颗粒变得圆整、分布均匀,从而使薄膜的光

电性能得到提升[１１Ｇ１２].此外,激光辐照时间很短,可避免基底材料内杂质向内扩散或掺杂元素向外逸出的现

象,有利于薄膜光电性能的稳定[１３].Tseng等[１４]采用紫外激光对以玻璃为基底的FTO薄膜进行退火处理,
结果发现,随着激光能量和激光扫描速度的增大,FTO薄膜在可见光区波段的平均透光率相比原始FTO薄

膜的略有增加,而激光退火后FTO薄膜的方块电阻却明显减小.这也表明激光退火对FTO薄膜的光学和

电学性能优化能起到一定的促进作用.目前,利用激光辐照优化光电性能的FTO基薄膜主要有FTO[１４Ｇ１５]、

Ag/FTO[１６]和Al/FTO[１７],而关于Ti/FTO复合薄膜激光辐照处理的研究较少.本文先采用直流磁控溅射

在FTO玻璃表面沉积金属Ti膜,再利用纳秒脉冲激光对制得的Ti/FTO复合薄膜表面进行辐照处理,以
同步实现薄膜表面退火和Ti层氧化,着重研究激光能量密度对复合薄膜光电性能的影响.研究结论为单层

或多层复合薄膜光电性能的优化提供了新的思路.

２　实　　验
２．１　Ti/FTO复合薄膜的制备

首先将FTO薄膜切割成１５mm×１５mm的小方块作为样品,依次将切好的薄膜样品放入盛有去离子

水、丙酮和无水乙醇溶液的玻璃皿中超声清洗１０min,再用高纯N２ 气吹干,随后放入温度为４５℃的干燥箱

中保持２h备用.
将预处理后的FTO薄膜放入直流磁控溅射仪(JS３XＧ１００B,北京创威纳科技有限公司,中国)的真空腔

室中,以纯度为９９．９９％(质量分数)的Ti金属圆片为靶材,进行Ti/FTO复合薄膜的制备.在直流磁控溅射

过程中,溅射室本底真空度达到１×１０－３Pa后充入氩气,控制工作压力为１Pa,溅射功率为６０W,基底温度

为２５０~２８０℃.膜层的厚度由在线测控仪控制,保持Ti层厚度约为１０nm.

２．２　Ti/FTO复合薄膜的激光辐照处理

实验中采用二极管抽运 Nd∶YVO４纳秒脉冲激光器(Wedge５３２,BrightSolution公司,意大利)对

Ti/FTO复合薄膜进行激光辐照处理.激光器输出的激光中心波长为５３２nm,重复频率为１kHz.设置激

光扫描方式为X 方向单向往返逐线扫描,扫描区域面积为１２mm×１２mm,离焦量为焦后３mm,作用于复

合薄膜表面的光斑直径为０．０９mm,线间距为０．０２mm.在扫描速度为１０mm/s的条件下,调节激光能量

密度分别为０．１,０．４,０．８,１．３,１．８J/cm２.激光辐照处理结束后,取出样品并用洗耳球轻吹薄膜表面,以去除

表面的飞沫.

２．３　表征与测试

采用扫描电子显微镜(SEM,SＧ３４００N,Hitachi公司,日本)观察薄膜的表面形貌,利用CuＧKα辐射(波长

为０．１５４１nm)的X射线衍射仪(XRD,D８Advance,Bruker公司,德国)检测薄膜的晶体结构,采用紫外Ｇ可
见分光光度计(UVＧ８０００,上海元析仪器有限公司,中国)测试薄膜的透射光谱,四探针测试仪(RTSＧ９,广州

四探针科技有限公司,中国)测试薄膜的方块电阻.

０５０２００４Ｇ２



中　　　国　　　激　　　光

３　结果与分析
３．１　表面形貌分析

图１所示为FTO薄膜和Ti/FTO复合薄膜的SEM图.由图１(a)可以看到,单层FTO薄膜表面分布

着较为稀疏的金字塔状SnO２ 颗粒,且薄膜表面不平整.由图１(b)可以发现,在金属Ti的覆盖下,Ti/FTO
复合薄膜表面的颗粒变得致密圆滑,颗粒尺寸略微变大.

图１ (a)FTO薄膜和(b)Ti/FTO复合薄膜的SEM图

Fig敭１ SEMimagesof a FTOfilmand b Ti FTOcompositefilm

图２所示为不同能量密度激光处理后Ti/FTO复合薄膜的表面形貌.当激光能量密度为０．１J/cm２

时,如图２(a)所示,复合薄膜表面颗粒尺寸变化不明显,这可能是由于较小的激光能量密度对薄膜表面辐照

所产生的热作用太小,没有起到明显退火效果[１８].当激光能量密度为０．４J/cm２ 时,如图２(b)所示,部分颗

粒明显增大,表明薄膜表面受到了一定程度的激光退火作用.当激光能量密度增大至０．８J/cm２ 时,如
图２(c)所示,薄膜表面达到最佳退火效果,表面颗粒变得圆润、分布均匀致密.这主要与激光退火作用促进

薄膜晶粒生长有关[１９].而当激光能量密度增加至１．３J/cm２ 时,如图２(d)所示,薄膜表面有略微起伏状,出
现了较为轻微的烧蚀现象[图２(d)中椭圆标示区域],使得颗粒变得较为稀疏,且部分颗粒尺寸明显增大.
当激光能量密度为１．８J/cm２ 时,如图２(e)所示,薄膜表面出现了严重的烧蚀现象,薄膜层遭到破坏并穿透

到玻璃上,出现孔洞,这主要是单位面积上激光积聚的能量过大,大大超出了FTO薄膜层的烧蚀阈值,导致

膜层出现脱落现象,从而严重降低了薄膜的质量[２０].

图２ 不同能量密度激光处理后复合薄膜的SEM图.(a)０．１J/cm２;(b)０．４J/cm２;(c)０．８J/cm２;(d)１．３J/cm２;(e)１．８J/cm２

Fig敭２ SEMimagesofcompositefilmstreatedbylaserwithdifferentenergydensities敭

 a ０敭１J cm２  b ０敭４J cm２  c ０敭８J cm２  d １敭３J cm２  e １敭８J cm２

３．２　XRD分析

图３(a)所示为单层FTO薄膜以及不同复合薄膜的XRD图谱,可以发现,所有薄膜图谱均显示出对应

于SnO２ 四方结构(１１０)、(１０１)、(２００)、(２１１)、(２２０)、(３１０)、(３０１)的特征峰,且均具有沿(２００)面择优生长

的特征.在FTO薄膜表面镀Ti层以后,XRD图谱中显示出对应于Ti六角相结构的(１０１)特征峰.随着激

光能量密度由０．１J/cm２ 增大到０．８J/cm２,SnO２(２００)峰的半峰全宽(FWHM)逐渐变窄、强度逐渐增强,表
明复合薄膜在激光退火作用下出现晶粒生长现象,晶粒尺寸变大,有效地减少了晶体缺陷,薄膜的结晶度得
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到提高[２１].图３(b)所示为各复合薄膜XRD图谱的局部放大图,可以看到,对Ti/FTO薄膜进行激光辐照

处理时,随着激光能量密度由０．１J/cm２ 增大到０．８J/cm２,Ti(１０１)衍射峰强度逐渐减小直至消失,但逐渐出

现了对应于TiO２(１１０)、(１０１)、(２１１)的衍射峰,证明激光辐照过程中有四方金红石相TiO２ 生成.其中,当
激光能量密度为０．８J/cm２ 时,Ti(１０１)衍射峰完全消失,TiO２(１１０)、(１０１)、(２１１)衍射峰强度最大,说明Ti
层被完全氧化成TiO２.而当激光能量密度为１．３J/cm２ 时,TiO２(１１０)、(１０１)、(２１１)衍射峰强度均明显减

小,这可能与表面膜层的轻微烧蚀有关.当激光能量密度为１．８J/cm２ 时,薄膜各个晶面所对应的衍射峰强

度均减小,结合图２(e)的分析结果可知,这主要是较高的激光能量密度使得薄膜表面发生严重烧蚀和脱落

所致.

图３ (a)不同薄膜的XRD图谱;(b)图３(a)的局部放大图

Fig敭３  a XRDpatternsofdifferentfilms  b partialenlargementofFig敭３ a 

３．３　光学性能分析

图４所示为单层FTO薄膜和不同复合薄膜在３００~９００nm波段的透射光谱,图中透射光谱在可见Ｇ红
外波段出现振荡,这主要是玻璃/FTO、FTO/Ti(或TiO２)和Ti(或TiO２)/空气界面处的反射光产生的相长

相消干涉引起的[２２].为了更好地评估透明导电薄膜的透光性,一般取某个波段范围的平均透光率来进行比

较.平均透光率(Tav)计算公式一般为[２３]

Tav＝
∑
n

i＝１
Ti

n
, (１)

图４　不同薄膜的透射光谱

Fig敭４　Transmissionspectra
ofdifferentfilms

图５　不同薄膜的平均透光率(４００~８００nm)

Fig敭５　Averagetransmissivities

 ４００Ｇ８００nm ofdifferentfilms

式中Ti 为波段区域内给定波长处的透光率,n 为透光率值的个数.图５给出了由图４中透射光谱数据计算

得到的薄膜在４００~８００nm波段的平均透光率.通常在单层薄膜上复合金属层后,复合薄膜的平均透光率

会降低;而本实验发现,沉积１０nm厚的Ti膜层后,Ti/FTO复合薄膜较单层FTO薄膜的平均透光率反而

略微增大,由８０．４％增大为８０．７％.这主要是在制备Ti/FTO复合薄膜的过程中,基底加热装置提供的热

０５０２００４Ｇ４
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能对FTO层和Ti层均起到了一定的退火作用,促进了薄膜中晶粒的生长,从而提高了复合薄膜的透光

率[２４].此外,也有可能是真空腔室中的电子在电场的作用下,在飞向基底的过程中与氩气原子碰撞,使氩气

原子电离产生氩离子,而带有较高能量的氩离子在电场作用下不断高速轰击Ti靶,使高能量的Ti原子溅射

到基底上;同时由辉光放电产生的巨大能量通过辐射和对流转移到基底上面,提供了额外的热能,可促进

FTO层薄膜晶粒的生长,减少了光的晶界散射,从而对薄膜透光率的提高也起到了一定的作用[２５Ｇ２６].
从图５还可以看到,随着激光能量密度的增加,复合薄膜的透光率呈先增大后减小的趋势.当激光能量

密度由０．１J/cm２ 增加至０．８J/cm２ 时,复合薄膜在４００~８００nm波段的平均透光率逐渐增大.结合上述

XRD分析可知,激光能量密度的增加使得复合薄膜中的Ti层逐渐被氧化成TiO２ 层,而TiO２ 薄膜在可见

光区具有较高的透光率[２７Ｇ２８];此外,薄膜表面的退火效果越来越好,促使薄膜中晶粒尺寸增大,有效地减少了

晶体缺陷,提高了薄膜结晶度,导致光的晶界散射大大减少,从而使得薄膜平均透光率得到提高[２９Ｇ３０].其中,
当激光能量密度为０．８J/cm２ 时,Ti层完全被氧化成TiO２ 层,同时复合薄膜表面达到了最佳退火效果,得到

的TiO２/FTO复合薄膜平均透光率最大,为８３．４％.当激光能量密度为１．３J/cm２ 时,复合薄膜的平均透光

率有所下降,这可能是因为TiO２ 膜层在激光的作用下发生轻微烧蚀,薄膜表面不平整,造成了较强的光散

射[３１].而随着激光能量密度由１．３J/cm２ 增加至１．８J/cm２ 时,复合薄膜的平均透光率进一步降低,这是激

光辐照时单位面积上积聚的激光能量过大,破坏了膜层甚至玻璃基底,使得入射光难以透过薄膜,从而导致

薄膜的透光率大大下降[２０].

３．４　电学性能分析

图６所示为单层FTO薄膜和不同复合薄膜的方块电阻.结果显示,金属Ti层的引入有效地改善了

FTO薄膜的导电性,方块电阻由原来的９．２Ω下降至８．８Ω.结合前述SEM和XRD分析可知,当激光能量

密度为０．１J/cm２ 时,薄膜表面的退火效果不明显,但薄膜表面开始有TiO２ 层生成,而TiO２ 层的导电性相

对较差[３２],从而导致薄膜的方块电阻增至９．０Ω.随着激光能量密度由０．１J/cm２ 增大到０．８J/cm２,薄膜表

面退火效果越来越好,退火作用逐渐占主导,超过了Ti层氧化对导电性的负面影响,使得复合薄膜的方块电

阻由９．０Ω下降至８．７Ω.当激光能量密度为０．８J/cm２ 时,Ti层完全氧化成TiO２ 层,此时复合薄膜表面达

到了最佳退火效果,而退火作用能够使薄膜中晶粒的尺寸增大,从而载流子的晶界散射减少、晶界势垒降低,
有效地提高了载流子的迁移率[３３].此外,激光辐照还使得薄膜中部分晶体缺陷得以消除,也大大提高了载

流子迁移率,从而使得薄膜的导电性得到提高[２７].而当激光能量密度大于０．８J/cm２ 时,复合薄膜的方块电

阻呈上升趋势.这可能是随着激光能量密度的增加,单位面积积聚的激光能量过大,导致复合薄膜层被烧蚀

或局部膜层脱落,影响了薄膜的整体质量,致使薄膜的导电性变差[２０].可见,在激光辐照处理透明导电薄膜

的过程中,对激光能量密度的控制是非常关键的.

图６ 不同薄膜的方块电阻

Fig敭６ Squareresistancesofdifferentfilms

３．５　品质因子

在透明导电薄膜研究过程中,通常引入品质因子FTC来综合评估薄膜的光电性能.品质因子FTC最早

是由Haacke定义的,其表达式为[３４]

０５０２００４Ｇ５
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FTC＝
T１０
av

Rsh
, (２)

式中Tav为薄膜在４００~８００nm波段的平均透光率,Rsh为薄膜的方块电阻.FTC值越大说明薄膜的综合光

电性能越好[３５].图７所示为不同薄膜的品质因子,可以发现,单层FTO薄膜的品质因子为１．２×１０－２Ω－１;
随着激光能量密度的增加,复合薄膜的品质因子呈先增大后减小的趋势.其中,当激光能量密度为

０．８J/cm２时,得到的TiO２/FTO复合薄膜的品质因子最大,为１．９×１０－２Ω－１,相对单层FTO薄膜的品质因

子提升了５８．３％,表明其综合光电性能最佳.

图７ 不同薄膜的品质因子

Fig敭７ FigureＧofＧmeritsofdifferentfilms

４　结　　论
采用５３２nm波长的纳秒脉冲激光对由直流磁控溅射法制备的Ti/FTO复合薄膜表面进行了辐照处

理,研究了激光能量密度对薄膜表面形貌、结构性能以及光电性能的影响.结果表明,适当能量密度的激光

辐照对Ti/FTO复合薄膜可同时起到退火和氧化双重作用.激光退火作用可促进薄膜中晶粒的生长,有效

地减少晶体缺陷,提高薄膜结晶度,从而使得复合薄膜的光学和电学性能得到一定程度的改善,而激光作用

下Ti层的氧化有利于薄膜透光性的提升.研究结论可为TCO薄膜光电性能的优化提供有效途径.
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