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溶胶-凝胶-蒸镀法制备高性能FTO薄膜∗

史晓慧 许珂敬†

(山东理工大学材料科学与工程学院, 淄博 255091)

( 2016年 1月 7日收到; 2016年 3月 8日收到修改稿 )

以 SnCl4·5H2O为锡源, SnF2为氟源, 采用溶胶 -凝胶 -蒸镀法制备F掺杂的 SnO2透明导电氧化物薄膜

(FTO薄膜). 通过正交实验研究确定最佳反应温度、反应时间和蒸镀温度等制备条件. 主要研究元素F的掺
杂和膜的结构对FTO薄膜性能的影响, 并采用傅里叶变换红外光谱仪、热重 -差热分析、X射线衍射、高分辨
透射电子显微镜和扫描电子显微镜等进行样品的性能表征. 研究结果表明, 当反应温度 50 ◦C、反应时间 5 h、
烧结 (蒸镀)温度 600 ◦C、镀膜次数 1次、而F/Sn = 14 mol%时, FTO 薄膜性能指数ΦTC最大, 综合光电性能
最优, 表面电阻为 14.7 Ω·cm−1, 平均透光率为 74.4%. FTO 薄膜内颗粒的平均粒径为 20 nm, 呈四方金红石
型结构, F的掺入替代了部分的O, 形成了 SnO2−xFx晶体结构. F的掺杂量是影响FTO薄膜的主要因素, F
过多或过少均不利于 SnO2−xFx晶体的生长; FTO薄膜的结构、颗粒形状、大小等三维信息也是影响薄膜性
能的因素, 主要表现为分形维数越小, 薄膜表面越平整, 势垒越低, 导电性能越好.

关键词: 溶胶 -凝胶 -蒸镀法, SnO2−xFx, 光电性能, FTO薄膜
PACS: 81.15.–z, 68.55.–a, 78.20.Jq, 68.35.bg DOI: 10.7498/aps.65.138101

1 引 言

自 20世纪初透明导电氧化物薄膜出现以来,
其透明性和导电性两大基本特性备受关注. 目前,
TCO 薄膜主要有三大体系: SnO2基薄膜、In2O3

基薄膜和ZnO基薄膜. SnO2薄膜具有优异的光电

性能, 且锡源丰富, 硬度大, 对玻璃和陶瓷附着力
强, 成本低廉、电化学稳定性强, 因而在光电器件、
透明视窗等方面具有巨大的应用潜力. 由半导体物
理学 [1]可知, 本征SnO2是不导电的, 透明导电薄
膜就是在具有髙阻低导特性的SnO2中掺杂元素得

到的. 主要以掺杂过渡金属元素Ta [2], Ag [3], W [4],
La [5], 类金属元素Sb [6,7]和非金属元素F等 [8,9]为

主. 掺杂方式以氧位掺杂和锡位掺杂为主, 因F−

(RF− = 1.33 Å)与O2− (RO2− = 1.32 Å)离子半径
相近,大量F−的引入不会明显改变SnO2薄膜的晶

体结构, 且通过控制F的掺杂量, 可有效调节SnO2

的禁带宽度. 故F成为制备SnO2基透明导电氧化

物薄膜的首选掺杂元素. F的掺入使得表面电阻
降低, 载流子浓度增加, 而掺杂前后的SnO2均为

n型半导体, 表明F元素以施主杂质离子存在. 因
杂质离子的引入, 载流子密度一般在 1019—1020数
量级, 影响薄膜载流子迁移率的主要机制为晶界散
射和杂质离子散射两种 [10]. 晶界散射主要受薄膜
在晶界处形成的势垒影响, 杂质离子散射主要受
薄膜中掺杂浓度的影响. 因此, 通过改善制备工艺
以减少晶界散射获取高质量的晶体薄膜和调节薄

膜中掺杂浓度以降低杂质离子散射提高薄膜的导

电性, 可有效改善FTO薄膜的光电性能. 近年来,
在产能过剩、需求萎靡以及世界各地先后出台新

环保法等压力下, 研究并开发低成本、环保型以及
制备工艺简单的透明导电氧化物薄膜成为企业市

场竞争的制胜法宝. 国内外学者在制备工艺和掺
杂氟源方面做了许多研究. FTO薄膜的主要制备
工艺有喷雾热分解法 [11−13]、化学气相沉积 (CVD)
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法 [14−16]、溶胶 -凝胶法 [17−19]等, 使用的主要氟源
有NH4F [20,21], HF [22,23], CF3COOH [14,15,24]等.
石海英等 [22] 采用溶胶 -水热法以HF为氟源, 制
备了F/Sn摩尔比为 3 : 10时, 最小表面电阻为
35 Ω·cm−1的FTO纳米晶体薄膜. Wu等 [25]通过

溶胶 -凝胶 -水热法以NH4F为氟源制备了F/Sn摩
尔比为 2时表面电阻最小为 110 Ω·cm−1的F 掺杂
SnO2纳米晶体. Supriyono研究组 [26]通过喷雾热

分解法以NH4F 为氟源制备了F/Sn为 20%时表
面电阻最小为 21.4 Ω·cm−1 的透明导电SnO2-F薄
膜, 适合用于染料敏化太阳能电池的电极. Shi
等 [24]采用常压CVD法以CF3COOH 为氟源, 制
备的FTO薄膜表面电阻最小为 15 Ω·cm−1. 据研
究报道, CVD法可制备出高密度和高纯度的FTO
薄膜, 但制备成本高, 设备投资大. 而溶胶 -凝胶法
工艺简单, 制备成本低, 但所制得的FTO膜容易龟
裂. 且F的掺杂源物质NH4F, HF和CF3COOH均
有毒且极易浸出和挥发. 本研究采用溶胶 -凝胶 -蒸
镀法, 并以稳定性较好且无毒的SnF2 为氟源, 制
备了表面电阻为 14.7 Ω·cm−1高性能的FTO薄膜.
研究将溶胶 -凝胶法和CVD法的工艺优点相结合,
在膜的煅烧过程中完成FTO 薄膜的形成, 不仅规
避了溶胶 -凝胶法易发生膜龟裂的缺点, 而且减少
了传统镀膜工艺中浸渍提拉法或甩膜法的繁琐, 极
大地简化了实验工艺和成本.

2 实 验

2.1 实验试剂

五水四氯化锡 (SnCl4·5H2O) (AR, 天津市
致远化学试剂有限公司)作为锡源; 单乙醇胺
(MEA)(AR, 天津市大茂化学试剂厂)用作稳定剂;
甲醇 (CH3OH)(AR, 天津市致远化学试剂有限公
司)作为溶剂; 氨水 (NH4OH) (纯度为 25%—28%,
莱阳经济技术开发区精细化工厂)作为反应物; 氟
化亚锡 (SnF2)(AR, 萨恩化学技术 (上海)有限公
司)作氟源; 玻璃衬底由山东金晶 (集团)有限公司
提供.

2.2 样品制备

将按一定体积比配置的甲醇、单乙醇胺和

氨水混合溶液置于密闭圆底烧瓶中, 50 ◦C下磁

力搅拌 10 min, 称取一定量SnCl4·5H2O迅速倒入
上述溶液中, 密封搅拌至溶液呈稳定的无色透
明状. 按SnF2与SnCl4·5H2O的比为 0—13 mol%
(F/Sn = 0—26 mol%)将SnF2加入上述溶液中,在
50 ◦C下搅拌5 h得淡黄色溶胶. 将其置于20 ◦C下
陈化2 d, 形成带有规则结晶体的湿凝胶. 将湿凝胶
置于 150 ◦C的鼓风干燥箱中干燥 15 min, 使残留
的甲醇和水分蒸发. 以玻璃基板为镀膜基底, 将凝
胶置于自制蒸镀模型中, 于 600 ◦C下马弗炉中对
玻璃基板蒸镀2 h. 具体工艺流程如图 1 .

SnCl4+4NH3SH2O
CH3OH

MEA
Sn(OH)4+4NH4Cl

+

SnF2

O2

Sn(OH)֓xFx

150 C

600 C

SnO֓xFx

Sn(OH)֓xFx

Sn(OH)֓xFx

图 1 FTO薄膜的制备工艺流程
Fig. 1. Preparation technological processes of FTO
thin films.

为便于研究比较, 将山东金晶集团采用CVD
法生产的产品作为溶胶 -凝胶 -蒸镀法制备FTO薄
膜样品的对比样品.

2.3 正交实验设计

采用 3水平 4因素正交试验表L9(34)安排实
验, 见表 1 .

表 1 溶胶凝胶法合成FTO薄膜的优化正交实验因素水平表
Table 1. Four-factor and three-level table.

水平
因素

反应温度/◦C 反应时间/h 烧结温度/◦C 蒸镀次数/次

1 50 3 550 1

2 60 4 600 2

3 70 5 650 3

2.4 性能表征

采用KDY-1型四探针电阻率/方阻测试仪测
试薄膜表面电阻; 采用D8ADVANCE型X-射线粉
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末衍射仪 (XRD)分析薄膜的物相及结晶度; 采用
Sirion 200型扫描电子显微镜 (SEM)观察薄膜表面
的形貌结构; 采用STA449C-QMS403C型综合热
分析仪对薄膜样品进行差热失重分析; 采用FEI-
TECNAI G2型高分辨透射电子显微镜 (HRTEM)
对薄膜样品的内部结构、颗粒大小以及掺氟前后

粒子结构的变化进行分析; 采用Nicolet 5700型傅
里叶变换红外光谱仪对薄膜的产物进行分析; 利用
分形维数对薄膜表面的不规则性即粗糙程度进行

分析.

3 结果与讨论

3.1 工艺参数的确定

在前期研究基础上, 进行如表 2所示的优化正
交试验, 制得薄膜的导电性能以表面电阻来表征.
极差反应各因素对FTO 薄膜导电性能的影响程
度, 依次为蒸镀次数＞反应时间＞反应温度＞烧结
温度, 表明蒸镀次数为影响薄膜导电性能的关键因
素. 均值反应了同一因素不同水平对薄膜导电性能
的影响, 因此最佳工艺参数为反应温度50 ◦C, 反应
时间5 h, 烧结温度600 ◦C, 镀膜次数1次时薄膜的
方块电阻最小, 导电性能最佳.

表 2 优化正交实验表

Table 2. Orthogonal test table.

序

号

反应

温度/◦C
反应

时间/h
烧结

温度/◦C
蒸镀

次数/次
方块电阻/
Ω·cm−1

1 50 3 550 1 43.3
2 50 4 600 2 66.7
3 50 5 650 3 27.3
4 60 3 600 3 45.2
5 60 4 650 1 48.3
6 60 5 550 2 64.2
7 70 3 650 2 77.9
8 70 4 550 3 75.6
9 70 5 600 1 34.5

均值 1 45.767 55.467 61.033 42.033
均值 2 52.567 63.533 48.800 69.600
均值 3 62.667 42.000 51.167 49.367
极差 16.900 21.533 12.233 27.567

3.2 SnO2−xFx的形成过程

图 2为Sn(OH)4−xFx干凝胶的热重 -差热分析
(TG-DTA)结果. 曲线从60—200 ◦C之间TG几乎
不变, 因干凝胶已经过 150 ◦C干燥, 其中的自由

水和甲醇 (沸点为 64.7 ◦C)已被脱除; 在287 ◦C时,
DTA 图像出现明显的吸热峰, 失重率约为 78.92%,
主要是单乙醇胺等残余有机物的燃烧和结合水的

脱除; 随着温度继续升高, TG 无明显变化, DTA
也未出现放热峰, 表明生成的SnO2−xFx粉末具有

良好的稳定性.
图 3为经 600 ◦C热处理后的SnO2−xFx的傅

里叶变换红外 (FT-IR)光谱. 波数 634.2 cm−1处

有明显的吸收峰对应的是SnO3
2−基团, 说明掺杂

前后均会生成Sn-O和Sn-O-Sn, 即SnO2晶体; 掺
F后吸收峰强度增强, 表明F元素已顺利掺入, 在
SnO2半导体中形成杂质能级, 电子在有光子入射
时吸收能量由基态跃迁成功, 跃迁概率增大, 产生
强的吸收峰, 反映了样品的导电性增强; 波数为
1626.7 cm−1的位置为Sn—OH键 [27], 掺F后该处
峰明显减弱, 表明掺F后有利于Sn—OH的反应更
彻底; 波数为 3437.2 cm−1左右的峰较宽且对称性

好,表明生成的薄膜样品中残留—OH,其主要来源
于甲醇 (CH3OH)和单乙醇胺 (HO(CH2)2NH2)等
溶剂中.

0 100 200 300 400 500 600
0

20

40

60

80

100
TG

T
G

/
%

Temperature/C

78.92%

-1.0

-0.9

-0.8

-0.7

-0.6

-0.5

-0.4

-0.3

-0.2

-0.1

0

DTA

D
T
A

/
m

V
Sm

g
-

1

287 C

4.59%

图 2 FTO粉末的TG-DTA分析曲线

Fig. 2. TG-DTA curve of FTO power.
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Fig. 3. FT-IR curve of SnO2−xFx.
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3.3 F掺杂量对薄膜性能的影响

3.3.1 结 构

不同F掺杂量下粒子的晶胞参数如表 3所列,
在 Jade5.0中取XRD衍射峰峰面积或由谢乐公式
计算得晶粒平均尺寸D. 随着F元素的掺入, 晶粒
尺寸逐渐增大, 这种细微的变化可能是由于F元素
替位O元素所致. 图 4为不同F掺杂浓度下薄膜的
XRD 图谱, 分析可知SnO2为四方金红石型结构,
空间群为P42/mnm(136). 在做晶胞精修时与标准
卡片 (PDF#33-1374)谱图相比, SnO2−xFx的衍射

峰位相比SnO2的均微微向低角度偏移, 由布拉格
公式 2d sin θ = nλ可知, θ减小 d增大, 这应该是
部分F元素替代了O元素, r(F) > r(O), 当晶体紧
密堆积时, 会引起晶胞体积增大, 故可推断F元素
已成功掺入SnO2 形成SnO2−xFx. 随着F元素掺

杂量的增加, 薄膜的结晶程度增强; 当氟掺杂量为
14 mol%时, XRD显示的衍射峰清晰而尖锐, 结晶
效果好, 且与标准谱图一致, 说明F替代O的正常
晶格位置, 未生成其他相; 但继续增加F掺杂量时,
衍射峰强度反而降低, 说明过量的F不利于结晶.
图谱还表明, 薄膜在 (110)晶面方向衍射峰较强, 说
明FTO薄膜具有在 (110)晶面定向生长的特征.

图 5为SnO2−xFx的HRTEM图, 经傅里叶变
换 (FFT)和反傅里叶变换 (IFFT)得电子衍射花
样和晶格条纹显示: 掺F的SnO2的平均粒径为

20 nm, 晶型为多晶结构, 晶格间距大多为0.33 nm,
对应 (110)晶面. 这与XRD中得到的结果一致. 结
合TEM图片和XRD图谱可知, 随F掺杂量增加,
SnO2晶体结构并未改变, 但会对晶胞尺寸和颗粒
大小有所影响, 大致趋势是随F 掺杂量的增加颗粒
变大.

表 3 不同F掺杂下晶粒平均尺寸和晶胞参数
Table 3. The average grain sizes and cell parameters with various fluorine concentrations.

Compounds SnO2 SnO1.94F0.06 SnO1.90F0.10 SnO1.86F0.14 SnO1.82F0.18 SnO1.78F0.22 SnO1.74F0.26

D/nm 20.42 17.00 17.90 22.98 24.97 27.00 27.85

a = b/Å 4.76958 4.72997 4.74443 4.72997 4.74009 4.70718 4.74172

C/Å 3.20258 3.18215 3.19804 3.17432 3.16928 3.15968 3.17272
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图 4 不同F掺杂浓度的XRD图谱
Fig. 4. XRD scans of the FTO films with various flu-
orine concentrations.

3.3.2 表面形貌

从图 6的SEM膜层可以看出, SnO2−xFx中当

x = 0—0.14时, 随着x的增加, 颗粒由棒状 (x = 0

时)逐渐长成金字塔状, 薄膜颗粒逐渐增大; 当F的
掺杂量x = 0.14时, 薄膜颗粒最大, 表明此时薄膜
晶型发育良好, 导电性最佳; 当x = 0.14—0.26时,

x继续增加颗粒反而减小,在x = 0.26时,虽颗粒并
未明显减小, 从SEM的g中可以发现膜表面开始出
现裂纹且颗粒大小不均, 表明过量的F掺入不利于
晶粒生长. 此外, 膜表面颗粒类似金字塔状有助于
入射光子角度随机化, 提高光电器件能量转换率.

图 7为 sol-gel-evaporation法与CVD法制作
的FTO薄膜膜表面与侧面图. 其中, sol-gel-
evaporation法制作的FTO膜 (图 7 (a)和图 7 (c))
为本研究所制备; CVD 法制作的FTO膜 (图 7 (b)
和 图 7 (d))为 山 东 金 晶 集 团 生 产. sol-gel-
evaporation法的薄膜颗粒比CVD法的要大得多,
且薄膜厚度为CVD法的两倍多. 从侧视图可看
出 sol-gel-evaporation法的颗粒比CVD法的要更
规则更致密. 表明本研究所制备的FTO薄膜表面
形貌已达生产要求.

利用SEM图像表面进行薄膜表面粗糙度分
析进而确定其导电性能, 是一种重要的研究方
法 [28,29]. 事实上, 二维SEM图像除了能反映样品
表面形貌外, 还蕴含着有关结构、颗粒形状、大小等
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三维信息. SEM图像的灰度值反映成像过程中反
射能量平面和成像表面之间的距离. 一般SEM图
分为 8位灰度图, 即 0—255. 若每个灰度值对应一

能量平面和成像平面的距离值, 则灰度值与距离之
间存在一种线性对应关系, 那灰度值就能反映薄膜
表面的粗糙度.
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图 5 不同 F掺杂量下的 SnO2−xFx的HRTEM, FFT和 IFFT图 (a) SnO2; (b) SnO1.94F0.06;
(c) SnO1.90F0.10; (d) SnO1.86F0.14; (e) SnO1.82F0.18; (f) SnO1.78F0.22; (g) SnO1.74F0.26

Fig. 5. The images of HRTEM, FFT and IFFT with different fluorine concentrations: (a) SnO2;
(b) SnO1.94F0.06; (c) SnO1.90F0.10; (d) SnO1.86F0.14; (e) SnO1.82F0.18; (f) SnO1.78F0.22;
(g) SnO1.74F0.26.
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(a) SnO2

(c) SnO1.90F0.10 (d) SnO1.86F0.14

(e) SnO1.82F0.18 (f) SnO1.74F0.26

(g) SnO1.78F0.22

(b) SnO1.94F0.06

图 6 不同F掺杂量下的 SnO2−xFx的 SEM (a) SnO2; (b) SnO1.94F0.06; (c) SnO1.90F0.10; (d) SnO1.86F0.14;
(e) SnO1.82F0.18; (f) SnO1.78F0.22; (g) SnO1.74F0.26

Fig. 6. The images of SEM with different fluorine concentrations: (a) SnO2; (b) SnO1.94F0.06;
(c) SnO1.90F0.10; (d) SnO1.86F0.14; (e) SnO1.82F0.18; (f) SnO1.78F0.22; (g) SnO1.74F0.26.

图 8为FTO薄膜的SEM的灰度图经Matlab
程序处理得到的三维斜视表面结构图像. 通过编
写Matlab程序, 采用差分盒维数算法 [30], 对二值
化处理后薄膜的SEM图进行分形维数计算. 结果
表明, 电阻值基本上随分形维数的增加而增大, 即
电阻值与分形维数成正比. 从不相连的山峰之间形

成 “导体 -绝缘体 -导体”结的模式, 每个结都有一个
势垒, 整个FTO薄膜表面便是由这些带有势垒的
结连接形成的. 薄膜的电阻与势垒高度和结的多少
有关. 从图 8可以看出, 分形维数的越大, 图像表面
越崎岖, 粗糙度增大结就越多, 表现为薄膜电阻率
升高.
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(a) Sol-Gel-Evaporation (b) CVD

(c) Sol-Gel-Evaporation (d) CVD

1.22 mm
490.74 nm

图 7 Sol-gel-evaporation法与CVD法制备的FTO薄膜的膜表面与膜厚对比

Fig. 7. The contrast of the surface and thickness of the FTO films with sol-gel-evaporation and CVD method.
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图 8 FTO薄膜三维斜视表面结构图

Fig. 8. Three-dimensional surface structure of the FTO films.
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3.3.3 光学性能

图 9为FTO薄膜在不同F掺杂浓度下可见光
区的透射率. 随着F掺杂浓度的增大, 透光率逐渐
减小; 当F/Sn = 0.14时, 平均透射率为 74.4%; 当
掺杂浓度过量时, 玻璃基板开始变暗, 透光率下降
为 70%以下. 这表明F以杂质原子掺入时, 相当于
在SnO2半导体禁带中形成施主能级, 载流子通过
杂质电离的方式, 由施主能级跃迁到导带产生导带
电子. 随着F元素掺入的增多, 载流子浓度增大, 导
电性增强, 但当可见光入射时很容易产生内光电效
应, 光子很大一部分是由于激发电子失掉能量而衰
减, 以致玻璃表面变暗, 透光率降低.
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图 9 (网刊彩色) 不同F掺杂下薄膜在可见光区的透过率
Fig. 9. (color online) Transmission of the films with
different fluorine concentrations.

3.3.4 电学性能

薄膜的导电性能的优劣可通过方块电阻来判

断. 电阻由载流子浓度和迁移率共同决定, 图 10表
明随着F元素的掺入, 载流子浓度不断提高, 迁移
率有所下降, 但掺杂量较少时载流子的浓度起主导
作用, 故随着F/Sn的增加, 薄膜表面方块电阻迅速
下降; 当掺杂量为F/Sn = 14 mol%时, 薄膜表面电
阻达到最小值为 14.7 Ω·cm−1; 当掺杂量继续增加,

因F 掺杂过量, 半导体发生简并, 杂质未完全电离
使得载流子浓度增幅减弱, 同时载流子迁移率因杂
质的增加而下降, 故电阻逐渐缓慢上升, 导电性能
下降.
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图 10 不同F/Sn下的FTO薄膜方块电阻
Fig. 10. Sheet resistance of FTO thin films with dif-
ferent F/Sn ratio.

3.4 FTO透明导电膜的性能指数分析

透明性和导电性是FTO薄膜的两大基本特征.
但透明性和导电性矛盾性的存在, 使得二者的最优
性能不能兼得. 为评价FTO薄膜综合性能, Fraser
等 [31]和Haacke等 [32]定义了性能指数ΦTC并修正

后如下:

ϕTC =
T 10

Rsh
=

d

ρ
exp (−10αd) ,

其中, T为透光率, Rsh为方块电阻, d为膜厚, ρ为
薄膜电阻率, α为光学吸收系数. ϕTC越大, 表明薄
膜综合光电性能越好. 经计算得表 4中不同F掺杂

量下性能指数ϕTC.
表 4表明: 当F/Sn = 0.14时, ΦTC最大, FTO

薄膜的综合光电性能最优, 最小方块电阻为
14.7 Ω·cm−1, 平均透光率为74.4%.

表 4 不同F掺杂下平均透光率 T、方块电阻Rsh和性能指数ΦTC

Table 4. Transmission, sheet resistance and ΦTC of films with various fluorine concentrations.

Compounds SnO2 SnO1.94F0.06 SnO1.90F0.10 SnO1.86F0.14 SnO1.82F0.18 SnO1.78F0.22 SnO1.74F0.26

T/% 92.00 89.03 85.28 74.40 62.10 59.84 52.08

Rsh/Ω·cm−1 450.00 162.90 108.00 14.70 16.70 22.80 25.10

ΦTC/10−4 Ω−1 9.65 19.21 18.84 35.35 5.11 2.58 0.58
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4 结 论

1) 以SnCl4·5 H2O为锡源, SnF2为氟源, 采用
溶胶 -凝胶 -蒸镀法制备 FTO 薄膜的最佳工艺条件
为反应温度50 ◦C, 反应时间5 h, 烧结温度600 ◦C,
镀膜次数 1次. 当F/Sn = 14 mol%时, FTO薄膜
性能指数ΦTC最大, 其综合光电性能最优, 最小方
块电阻为14.7 Ω·cm−1, 平均透光率为74.4%.

2)经 sol-gel法成功制得Sn(OH)4−xFx干凝胶,
于600 ◦C蒸镀模型中蒸镀去除残余水和有机物,红
外光谱分析表示F已成功掺入SnO2晶格中形成

SnO2−xFx化合物.
3) F的掺杂是影响FTO薄膜性能的主要因素,

F过多或过少均不利于SnO2−xFx晶体生长, 当F
掺杂量为 14 mol%时, 结晶性能最好, 这时FTO膜
内SnO2−xFx颗粒的平均粒径为 20 nm, 呈四方金
红石型结构, F正常掺入未生成其他相. 晶格间距
为0.33 nm, 沿 (110)晶面有定向生长的特征.

4) FTO薄膜的结构、颗粒形状、大小等三维信
息也是影响薄膜性能的因素, 薄膜的导电性能与分
形维数成正比, 当F/Sn = 14 mol%时, 分形维数最
小, 膜表面最为平整, 导电性能最好. 薄膜表面颗
粒呈类金字塔状, 有利于提高光子利用率, 与目前
CVD法生产的FTO薄膜相比, 虽颗粒更大, 膜更
厚, 但更规则, 更致密, 足以达到生产要求, 适合用
于光电器件的制备.

感谢山东理工大学测试中心的冯柳老师、孙发哲老师、

郭红老师以及王永在老师的帮助, 感谢扬州大学流体机械
系研究生孙景宝对分形维数的分析.
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Abstract
The purpose of this work is to prepare the high-performance transparent conductive thin films of fluorine-doped

tin oxide (FTO) by using a simple technological process. The FTO thin films are formed in the period of calcination
process combined with the advantages of sol-gel method and chemical vapor deposition method, which not only avoids
the shortcomings of film cracking in sol-gel coating process, but also reduces the cumbersome traditional dip-coating
method and spin-coating method on glass substrates, largely simplifying process and cutting costs. The FTO thin films
are deposited onto glass substrates by the sol-gel-evaporation method with SnCl4·5H2O as a tin source, and SnF2 as
a fluorine source. The effects of F-doping content and the structure of the film on the properties of FTO film are
mainly studied. The prepared films are characterized by Fourier transform infrared spectroscopy, thermogravimetry
and differential thermal analysis, X-ray diffraction, high resolution transmission electron microscopy, scanning electron
microscope (SEM), etc. The results show that the maximum performance index (ΦTC) of the FTO film, the lowest
surface resistance of 14.7 Ω·cm−1, and the average light transmittance of 74.4% when F/Sn=14 mol% are achieved under
the conditions of the reaction temperature of 50 ◦C, the reaction time of 5 h, sintering or evaporation temperature of
600 ◦C for 2 h. It is indicated that part of O is replaced by F, and SnO2−xFx crystal structure is formed. It reveals
that the crystal structure is polycrystalline and has a preferential orientation along the (110) direction and the spacing
between the lattice fringes is about 0.33 nm in the FTO film. And the particles in the FTO film present a tetragonal
rutile phase with an average size of 20 nm and a film thickness of 1.22 µm. Fractal dimension of image by dealing with
SEM image of FTO film shows that the surface resistance decreases with the decreasing of fractal dimension, which in
fact critically demonstrates the lower barrier. The lower the barrier, the smoother the surface of the thin films is. So
the fluorine concentration is the main factor affecting the properties of FTO thin film. Too much or too less fluorine
is not conducive to the growths of SnO2−xFx crystals. And then the three-dimensional information such as structure,
particle shape and size of the FTO thin film is also the factor influencing the FTO film properties. The analysis of SEM
shows that the surface morphology of the thin film is in the pyramid-shaped structure, which is beneficial to improving
the utilization of photons, and well used in the optoelectronic devices.

Keywords: sol-gel-evaporation method, SnO2−xFx, photoelectric properties, fluorine doped tin oxide
transparent conductive films
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