
第 32 卷 第 10 期 无 机 材 料 学 报 Vol. 32 No. 10 
2017 年 10 月 Journal of Inorganic Materials Oct., 2017 

 

                                                    

收稿日期: 2016-12-23; 收到修改稿日期: 2017-03-18 
基金项目: 国家 973 计划(2011CB013004); 国家自然科学基金(61405078); 江苏省自然科学基金(BK20140567); 江苏省重

点研发计划(BE2015037); 江苏省高校自然科学研究项目(11KJA460003, 14KJB430008); 江苏省博士后科研资助

计划项目(1402090B, 1601008B); 江苏省“六大人才高峰”项目(2013-ZBZZ-025) 
National Plan of 973 (2011CB013004); National Natural Science Foundation of China (61405078); Natural Science 
Foundation of Jiangsu Province of China (BK20140567); Science and Technology Planned Project of Jiangsu Province 
of China (BE2015037); Natural Science Foundation of the Jiangsu Higher Education Institutions of China  
(11KJA460003, 14KJB430008); Jiangsu Planned Projects for Postdoctoral Research Funds (1402090B, 1601008B); 
Six Talent Peaks Project in Jiangsu Province of China (2013-ZBZZ-025) 

作者简介: 任乃飞(1964–), 男, 博士, 教授. E-mail: rnf@ujs.edu.cn 
通讯作者: 李保家, 副教授. E-mail: li_bjia@126.com 

文章编号: 1000-324X(2017)10-1083-06 DOI: 10.15541/jim20160695 

超声振动辅助激光退火对 FTO 薄膜光电性能的影响 

任乃飞 1,3, 曹海迪 1,3, 黄立静 1,3, 李保家 2,3, 祖 伟 1,3 
(江苏大学 1. 机械工程学院; 2. 材料科学与工程学院; 3. 光子制造科学技术中心江苏省重点实验室, 镇江 212013) 

摘 要: 在激光退火处理掺氟二氧化锡(FTO)透明导电薄膜过程中引入超声振动, 研究了超声振动辅助激光退火对

FTO 薄膜晶体结构、表面形貌和光电性能的影响。结果表明: 与未施加超声振动时相比, 该方法可使薄膜上下位移

而引起激光聚焦状态发生连续变化, 由此保证薄膜处于最佳退火范围内, 同时还可使薄膜表面激光熔融区域的颗

粒被振动分散, 由此抑制颗粒团聚, 提高颗粒分布的均匀性和致密度, 最终有效地改善薄膜的光电性能。当振动功

率为 300 W 时, 薄膜表面结构最为均匀、致密和平整, 此时光电性能达到最佳, 它在 400~800 nm 波段的平均透光

率为 84.7%, 方块电阻为 9.0 Ω/□。 
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Ultrasonic-Vibration-Assisted Laser Annealing on  
Photoelectric Properties of FTO Thin Films 
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Abstract: A novel way, i.e. introducing ultrasonic vibration during the laser annealing process, was developed for 

treating fluorine-doped tin oxide (FTO) transparent conducting thin films. The influences of ultra-

sonic-vibration-assisted laser annealing on crystal structure, surface morphology and photoelectric properties of the 

FTO films were investigated. The experimental results indicated that application of ultrasonic vibration during laser 

annealing caused the films to move up and down and thus brought about a continuous change in laser focusing state, 

ensuring the films to be in the optimum location to undergo laser annealing. Meanwhile, it could enable the particles in 

the laser-molten zone on the film surfaces to be dispersed through vibration, thus restraining the agglomeration of the 

particles and enhancing the uniformity and compactness of the films. As a result, photoelectric properties of the FTO 

films were effectively improved. It was found that the FTO film obtained by using a vibration power of 300 W was 

more uniform, compact and smooth, thereby yielding the optimal photoelectric properties with an average optical 

transmittance of 84.7% in the waveband range of 400~800 nm and a sheet resistance of 9.0 Ω/□. 
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透明导电氧化物(TCO)薄膜具有可见光区高透

光性以及高导电性等特性, 被广泛应用于太阳能电

池[1]、液晶显示器[2]及发光器件[3]等领域。其中, 掺

氟二氧化锡(FTO)透明导电薄膜是 TCO 薄膜中的一

种, 具有经济环保、易于激光刻蚀以及化学性能稳

定等优点[4-5], 得到了广泛研究。但随着光电器件的

快速发展, 人们对薄膜性能的要求也在逐渐提高, 

因此研究高性能、低成本的透明导电薄膜迫在眉睫。

目前, 对单层TCO薄膜性能优化主要采用传统炉内

退火和激光退火, 其中, 激光退火因其具有退火时

间短、可控性好, 并可有效避免基底反掺杂效应等

优点[6-7], 近年来备受关注。但是通过激光退火来提

高 TCO 薄膜光电性能的研究主要集中于应用不同

类型的激光器[8-9]以及不同激光参数的优化[10-11], 对

薄膜性能的提升还有一定的局限。已有研究表明, 

在制备合金复合材料时引入超声振动, 产生的空化

效应和机械效应可以有效击碎粒子簇并抑制长棒柱

状颗粒的形成, 使得颗粒变得更加均匀 [12]。此外, 

超声振动在化学电镀法制备 CoP薄膜时还可有效提

高薄膜层的平整度和致密度[13]。 

基于此, 本工作在 FTO 薄膜激光退火处理过程

中引入超声振动 , 通过优化超声振动参数来提高

FTO 薄膜的光电性能, 主要研究振动功率对 FTO 薄

膜晶体结构、表面形貌、粗糙度以及光电性能的影

响, 并探讨超声振动辅助激光退火的作用机理。 

1  实验方法 

1.1  样品制备 

实验用 FTO 透明导电薄膜为商售品 , 它在

400~800 nm 波段的平均透光率为 79.9%, 方块电阻

为 9.4 Ω/□。实验采用二极管泵浦 Nd:YVO4 纳秒激

光器(意大利 Bright Solution 公司, Wedge 532), 波长

为 532 nm, 脉冲宽度为 1~2 ns。实验采用的超声波

发生器和超声波换能器由深圳市富科达科技有限公

司提供, 换能器的频率为 42 kHz, 发生器的功率范

围为 0~500 W。超声振动辅助激光退火处理样品装

置如图 1 所示。 

实验中, 激光束单向往返逐线扫描。调节光路, 

使 FTO 薄膜样品表面位于激光焦后 2.0 mm 处。在

前期实验的基础上, 设置激光能量密度为 0.6 J/cm2, 

激光扫描速度为 10 mm/s, 扫描线之间间距为 20 μm。

将激光退火时未施加超声振动的样品标记为 0 W。 

 

图 1  超声振动辅助激光退火处理装置示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of ultrasonic-vibration-assisted 
laser annealing treatment equipment 

 

在相同的激光退火条件下施加超声振动时, 振动功

率分别设置为 100、200、300、400 和 500 W。 

1.2  表征与测试 

采用 Cu-Kα辐照(λ=0.1541 nm)的 X射线衍射仪

(XRD)(德国 Bruker 公司, D8 Advance)检测 FTO 薄

膜样品的结构, 采用场发射扫描电子显微镜(SEM) 

(日本Hitachi公司, S-4800)观测样品的表面形貌, 采

用原子力显微镜(AFM)(美国 Asylum Research 公司, 

MFP-3D-SA)测量样品的三维轮廓及其表面均方根

(RMS)粗糙度, 采用紫外可见分光光度计(上海元

析仪器有限公司, UV-8000)测试光学性能, 由数字

式四探针测试仪(广州四探针科技有限公司, RST-9)

测量样品的电学性能。 

2  结果与讨论 

2.1  结构特性 

图 2 为未处理和不同功率的超声振动辅助激光

退火处理后 FTO 薄膜样品的 XRD 图谱, 图中所有

薄膜均显示出对应于 SnO2 四方相的衍射峰(JCPDS  

41-1445), 且具有(200)面择优生长特征, 说明超声

振动辅助激光退火对薄膜的择优取向没有影响。根

据 Debye-Scherrer 公式[14]计算薄膜的晶粒尺寸(D),  

0.89

cos
D


 

                (1) 

其中, β为衍射角的半高峰宽(FWHM), θ为半衍射角, 

λ为 X 射线的波长(λ=0.1541 nm)。计算得到样品的
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晶粒尺寸如表 1 所示, 由表可见, 0 W 样品的晶粒尺

寸增加, 这是由于激光退火可促进晶粒再结晶[5]。当

引入超声振动后, 薄膜表面的晶粒尺寸增大, 但增

大幅度比 0 W 样品相对较小, 且其晶粒尺寸随着功

率的增大而减小, 表明引入超声振动起到了细化晶

粒的作用[15]。而对于 500 W 样品, 由于振动功率过

大, 导致晶粒受到过于剧烈的机械振动而破裂, 其

晶粒尺寸甚至小于未处理样品。关于晶粒尺寸减小

的机理, 后续将进一步讨论。 

2.2  表面形貌 

图 3 为未处理 FTO 薄膜样品的 SEM 和 AFM 图

片。由图 3(a)可以看出, 未处理样品表面的颗粒分

布不均匀, 且表面平整度较差。图 3(b)也显示样品

表面颗粒起伏较大, 其表面粗糙度值为 37.6 nm。 

图 4 为不同功率超声振动辅助激光退火处理后

FTO 薄膜样品的 SEM 照片。图 4(a)为 0 W 样品表

面形貌图, 与未处理样品(图 3(a))相比, 退火使得样 

 

图 2  未处理及不同功率的超声振动辅助激光退火处理后

FTO 薄膜样品的 XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of the untreated FTO film sample and 
the FTO film samples obtained by ultrasonic-vibration-assisted 
laser annealing using different vibration powers 

 
表 1  未处理及不同功率超声振动辅助激光退火处理后

FTO 薄膜样品的晶粒尺寸(D)和表面 RMS 粗糙度 

Table 1 Grain sizes (D) and surface RMS roughnesses of the 
untreated FTO film sample and the FTO film samples ob-
tained by ultrasonic-vibration-assisted laser annealing us-

ing different vibration powers 

Power/W D/nm RMS/nm 

Untreated 22.5 37.6 

0 27.3 48.7 

100 26.7 29.3 

200 25.2 20.5 

300 23.9 14.2 

400 22.9 26.3 

500 21.6 35.8 

品表面颗粒尺寸略有增大, 但颗粒分布仍不均匀, 

并且出现较多的颗粒团簇现象(黄色圈标注)。引入

超声振动后, 随着振动功率从 100 W 增加到 300 W, 

薄膜样品表面颗粒团簇现象逐渐减少, 且颗粒分布

的均匀性和致密度也明显提高, 如图 4(b~d)所示。

这是由于超声振动引起薄膜样品周期性地上下位移, 

使得激光聚焦状况发生连续变化, 由此确保激光辐

照作用区域的颗粒处于最佳退火范围内, 同时机械

振动引发颗粒发生高频抖动, 使得受热即将团聚和

达到团簇状态的颗粒分散到薄膜表面的各个部分, 由

此细化颗粒, 并改善颗粒分布的均匀性和致密度[13]。而

进一步增大振动功率至 400 W 和 500 W 时, 薄膜表

面颗粒尺寸有所减小, 分布均匀性和致密度也相对

变差, 如图 4(e~f)所示。其中 500 W 样品的表面孔

隙明显增多, 颗粒大小变得极不均匀, 且致密度较

差, 颗粒起伏程度极大。这是由于过大的振动功率

使得颗粒上下振动的幅度过大, 引起部分区域的颗

粒分布不均匀, 同时过于剧烈的振动还会使得部分

颗粒细化, 最终导致颗粒尺寸差异较大。 

为了更好地研究超声振动对薄膜表面形貌变化

的影响, 表 1 列出了未处理及不同功率超声振动辅

助激光退火处理后 FTO 薄膜样品的表面粗糙度

(RMS), 从表中可见, 0 W 样品的 RMS 值比未处理

样品的增大了 11.1 nm, 这是颗粒尺寸增大带来的

结果。引入超声振动后, 薄膜的 RMS 值均有下降, 

且其 RMS 值随着振动功率的增大先减小后增大,  

 

图 3  未处理 FTO 薄膜样品的 SEM(a)和 AFM(b)图片 

Fig. 3  SEM (a) and AFM (b) images of untreated FTO film 
sample 
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图 4  不同功率超声振动辅助激光退火处理后 FTO 薄膜样品的 SEM 照片 

Fig. 4  SEM images of the FTO film samples obtained by ultrasonic-vibration-assisted laser annealing using different vibration powers 
(a) 0 W; (b) 100 W; (c) 200 W; (d) 300 W; (e) 400 W; (f) 500 W 

 

其中300 W样品的RMS值最小, 比未处理样品减小

了 23.4 nm, 这是由于超声振动的引入使薄膜的致

密度大大提高, 从而降低了薄膜的表面粗糙度[16]。

图 5 给出了 300 W 样品的 AFM 三维轮廓图, 从图

中可以看到其表面没有较大程度的起伏, 且颗粒较

为均匀致密, 这与 SEM 的结果相一致。 

2.3  机理分析 

有研究表明, 激光与材料作用的主要机理是热 

 

图 5  300 W 样品的 AFM 图片 

Fig. 5  AFM image of the 300-W sample 

熔化[7]。当激光束辐照于薄膜表面, 光能被激光束辐

照区域的电子所吸收, 吸收能量的电子将其能量转

交给晶体, 晶体在纳秒级时间内经过电光耦合而被

加热, 使得沿着激光束路径上的晶体超快熔化[17]。

激光作用区域的晶体发生熔融再结晶, 激光退火改

善薄膜表面结构和形貌就是在上述过程中实现的。 

另有文献报道指出, 超声振动会产生机械效应, 

而在激光退火过程中施加法向的超声振动还会引起

激光聚焦状态发生连续变化, 据此推断本实验中晶

粒细化及颗粒分布变得均匀、致密和平整是激光退

火与超声振动共同作用的结果[18]。图 6 为超声振动

辅助激光退火处理过程中 FTO 薄膜表面颗粒分布

变化示意图。如图 6(a)所示, 处理前, 薄膜表面颗粒

大小不均, 且分布相对稀疏。如图 6(b)所示, 处理过

程中, 一方面, 薄膜样品在随着换能器一起沿法向

上下周期性位移时会引起激光聚焦状态发生连续变

化, 使激光辐照区域的晶粒在熔融再结晶过程中处

于最佳退火范围内 ,  可一定程度上提高薄膜的整 
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图 6  超声振动辅助激光退火处理过程中 FTO 薄膜表面颗粒分布变化示意图 

Fig. 6  Schematic diagram for evolution of particle distribution on the FTO film surface during ultrasonic-vibration-assisted laser 
annealing process 

 

体退火效果, 这也是本实验中 300 W 样品比 0 W 样

品的均匀性和致密性更佳的主要原因。另一方面, 

超声振动引发的机械振动在传递到薄膜表面时可分

散激光熔融区域正在凝固形核和生长的晶粒以及凝

固区域已形成的晶粒, 减小了晶粒尺寸, 且振动还

可减少晶粒间的相互接触, 由此抑制晶粒聚结, 形

成较多的小晶核, 因此引入超声振动辅助激光退火

后样品的晶粒尺寸比 0 W 样品小, 而晶粒尺寸随振

动功率的增大而减小的现象也印证了超声振动细化

晶粒的作用。此外, 熔融区域内的颗粒在沿法向高

频振动时会发生分散, 凝固后就形成了较小尺寸的

颗粒, 同时刚刚凝固形成的小颗粒继续上下抖动, 

可抑制颗粒团簇, 这也是采用超声振动细化颗粒而

制得致密薄膜的原因。如图 6(c)所示, 处理结束后, 

薄膜表面的颗粒均得到细化, 并且排列变得致密, 

表面粗糙度显著降低。 

2.4  光电性能 

图 7 为未处理 FTO 薄膜样品和不同功率超声振

动辅助激光退火处理后 FTO 薄膜样品的透射光谱, 

由图可见, 处理后薄膜的透光率均有所提高。表 2 

 

图 7  未处理及不同功率超声振动辅助激光退火处理后 FTO

薄膜样品的透射光谱图 

Fig. 7  Transmittance spectra of the untreated FTO film sample 
and the FTO film samples obtained by ultrasonic-vibration-             
assisted laser annealing using different vibration powers 

给出了不同功率的超声振动辅助激光退火处理后

FTO 薄膜样品在 400~800 nm 波段的平均透光率(Tav)

和方块电阻(Rsh), 由表可知, 0 W 样品的平均透光率

和方块电阻分别为 81.0%和 9.4 Ω/□, 与未处理样品

(79.9%, 9.4 Ω/□)相比, 透光率略有提高, 这是由于

晶粒尺寸增大, 使得晶界光散射减少[11]; 方块电阻

变化不明显, 这可能是因为表面粗糙度的增大使得

自由电子与薄膜表面之间碰撞增多[19], 在一定程度

上削弱了由晶粒尺寸增大引起的载流子散射减少的

作用[20]。当振动功率从 100 W 增大到 300 W 时, FTO

薄膜平均透光率逐渐提高到 84.7%, 方块电阻逐渐

减小至 9.0 Ω/□。这主要归因于薄膜表面颗粒分布均

匀性和致密度的提高以及薄膜表面粗糙度的降低, 

均可有效地减少薄膜对光的散射, 并提高载流子迁

移率[19,21], 由此弱化了晶粒细化导致的光和载流子

散射的增强, 最终起到促进薄膜光电性能提高的作

用。其中, 300 W 样品表面最平整, 颗粒分布最均匀

和致密, 其光电性能最佳。与 300 W样品相比, 400 W

和 500 W 样品的平均透光率均有所降低, 方块电阻

出现增大趋势, 这是由于薄膜表面颗粒致密度降低

以及表面粗糙度增大会导致一定的光散射损失, 并

降低载流子迁移率。 
 

表 2  不同功率超声振动辅助激光退火处理后 FTO 薄膜样

品的平均透光率(Tav)和方块电阻(Rsh) 

Table 2 Average transmittances (Tav) and sheet resistances 
(Rsh) of the FTO film samples obtained by ultra-

sonic-vibration-assisted laser annealing using different 
vibration powers 

Power/W Tav (400~800 nm)/% Rsh/(Ω·□–1)

0 81.0 9.4 

100 81.9 9.3 

200 82.8 9.2 

300 84.7 9.0 

400 82.7 9.1 

500 81.6 9.2 
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3  结论 

采用超声振动辅助激光退火对 FTO 透明导电

薄膜进行处理, 结果显示, 该方法可提高薄膜整体

退火效果, 并有效抑制薄膜表面颗粒团聚, 细化颗

粒 , 同时改善薄膜表面颗粒分布的均匀性和致密

度。当振动功率由 100 W 增大到 500 W 时, 薄膜均

匀性和致密度先提高后降低, 表面粗糙度先减小后

增大。当振动功率为 300 W 时, 薄膜最为均匀、致

密和平整, 光电性能最佳, 它在 400~800 nm 波段的

平均透光率为 84.7%, 方块电阻为 9.0 Ω/□。与未施

加超声振动激光退火的 0 W 样品(81.0%, 9.4 Ω/□)

相比, 其透光率和导电性均有明显提高。由此可见, 

激光退火过程中超声振动的引入可以有效改善薄

膜的晶体结构和表面形貌 , 从而进一步提高其光

电性能。 
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