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Исследование распределения температуры в пленке TiO2 
при импульсном лазерном нагреве
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Аннотация: Проведены теоретические исследования распределения температуры при лазерном нагреве пленки прекурсора TiO2 на поверхности FTO/стеклянной подложки. Моделирование осуществлялось на основе численного решения уравнения теплопроводности в программе Matlab для определения плотности энергии лазерного излучения необходимой для кристаллизации TiO2. Показано, что на поверхности прекурсора TiO2 температура достигает максимального значения в момент времени 133 нс при Гауссовой временной форме лазерного импульса. Оптимальная плотность энергии для кристаллизации пленки прекурсора TiO2 при использовании наносекундной длительности импульса составляет 1,3-1,6 Дж/см2, когда температура по толщине пленки соответствует 400-500 °C. Полученные результаты моделирования согласуются с экспериментальными исследованиями. 
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Введение

В последнее время интенсивно исследуются нанокристаллические тонкие пленки диоксида титана (TiO2), что связано с их большим потенциалом в области солнечной энергетики, фотокатализа и т.д. Сплошные пленки TiO2 широко используются в качестве прозрачного материала n-типа проводимости и дырочного блокирующего слоя в перовскитовых солнечных элементах [1]. Формирование пленки TiO2 на поверхности FTO(SnO2:F)-стеклянной подложки (структура солнечного элемента) обычно осуществляется центрифугированием прекурсора на основе изопропоксида титана с последующим термическим отжигом в муфельной печи в течение 1-3 часов при температуре 400-500 °С, который способствует переходу прекурсора в кристаллическую форму анатаза TiO2 [2, 3]. Применение лазерного излучения для кристаллизации пленки TiO2 может способствовать улучшению её электрофизических и структурных свойств, а также повышению коэффициента полезного действия (КПД) перовскитовых солнечных элементов.

Теоретическое моделирование является необходимым этапом разработки и исследования различных полупроводниковых устройств и технологических процессов, которое позволяет значительно сократить время и затраты на проведение экспериментальных исследований, рассчитать оптимальные технологические параметры. С целью наилучшего понимания процесса лазерного нагрева, определения оптимальных технологических параметров нагрева и минимизации теплового воздействия на окружающие слои облучаемой структуры проводилось численное моделирование, позволяющее получить распределение температуры в исследуемой структуре солнечного элемента.
В данной работе проведено теоретическое исследование распределения температуры при лазерном нагреве пленки прекурсора TiO2 на FTO-стеклянной подложке для её кристаллизации с помощью разработанной численной модели на основе уравнения теплопроводности. Моделирование осуществлялось для импульсного излучения Nd:YAG лазера с длиной волны 1064 нм (длительность импульса 84 нс). Использование лазерного отжига при формировании пленок позволяет снизить время отжига (до 3 мин.) и температуру подложки по сравнению с отжигом в муфельной печи.
Разработка численной модели

Для определения плотности энергии лазерного излучения при кристаллизации пленки прекурсора TiO2 была разработана одномерная нестационарная модель лазерного нагрева структуры солнечного элемента (рис. 1) на основе уравнения теплопроводности [4-8]:
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где ρi – плотность, ci – удельные теплоемкость, ki – коэффициент теплопроводности, αi – коэффициент поглощения слоев прекурсора TiO2, FTO и стекла, I0(t) – плотность мощности лазерного импульса во времени, R – коэффициент отражения от поверхности облучаемого слоя.
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Рис. 1 – Изображение лазерного нагрева пленки прекурсора TiO2
При моделировании лазерного нагрева рассматривался равномерно распределенный по поверхности облучаемого слоя профиль луча. Плотность мощности лазерного излучения изменяется по длительности импульса в соответствии с Гауссовым распределением (рис. 2), которое для получения адекватных результатов аппроксимировалось с помощью уравнения [7, 8]:
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где E0 – плотность энергии лазерного импульса (площадь пятна 0,06 см2), t – время моделирования, τ – длительность лазерного импульса.
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Рис. 2 – Распределение плотности мощности лазерного импульса по времени (плотность энергии 90 мДж/см2, длительность импульса 84 нс)

Взаимодействие облучаемой поверхности (пленка перовскита, x = 0) с окружающей средой (конвекционный теплообмен) описывалось граничными условиями третьего рода [5, 6]: 
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где T0 – температура окружающей среды, h – коэффициент конвекционной теплоотдачи, характеризующий интенсивность теплообмена структуры с окружающей средой.

Нижняя граница (стеклянная подложка, x = xI) термически изолирована (адиабатические условия) и на ней выполняются граничные условия второго рода [5, 6]:
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Начальные условия в момент времени t = 0 можно записать следующим образом:
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Принималось, что на границе x = xi сопряжения i-го слоя с (i+1)-ым слоем структуры тепловой контакт идеальный, т.е. выполняются условия непрерывности теплового потока и температуры [5, 6]:


[image: image8.wmf]),

,

(

)

,

(

1

t

x

T

t

x

T

i

i

i

i

+

=


                                       (6)


[image: image9.wmf].

)

,

(

)

,

(

1

1

x

t

x

T

k

x

t

x

T

k

i

i

i

i

i

i

¶

¶

=

¶

¶

+

+


                                    (7)

Численное решение осуществлялось итерационным методом Якоби в программе Matlab с использованием неявной конечно-разностной схемы дискретизации на неравномерной пространственно-временной сетке.

Результаты моделирования

Основные оптические и теплофизические параметры, используемые при моделировании лазерного нагрева, приведены в табл. 1.

Табл. 1 – Значения оптических и теплофизических параметров материалов структуры [4-8]
	
	TiO2
	FTO
	Стекло

	αi, м-1
	3·105
	105
	100

	R
	0,1
	0,1
	0,05

	ρi, кг/м3
	4230
	6950
	2520

	ci, Дж/кг·К
	690
	353
	890

	ki, Вт/м·К
	85
	32
	1

	Коэффициент теплоотдачи (h) 100 Вт/м2·К


В результате моделирования лазерного нагрева пленки прекурсора TiO2 на FTO-стеклянной подложке получены зависимость температуры на поверхности прекурсора TiO2 от времени облучения при различной плотности энергии (рис. 3, а) и распределение температуры по слоям структуры при различной плотности энергии в момент времени, соответствующий максимальной температуре на поверхности (рис. 3, б). 

 [image: image10.png]600

» © 5 o
8 8 8 8

Temnepatypa Ha nosepxHocTy, °C

g

02 04 06 08 1 12 14 16 18 2
Bpems o6nyuenns, ¢ w107



а [image: image11.png]Temnepatypa, °C

»
8

600

—13 o

5
8

H

05 1 15
Tonwmka CTpyKTypbi, M %10




 б                                                                                                 

Рис. 3 – Распределения температуры при лазерном отжиге по времени (а) и 

толщине структуры (б) для различной плотности энергии импульса
Для снижения градиента температуры при лазерном воздействии в стеклянной подложке, а также для удаления органических компонентов прекурсора TiO2 подложка может предварительно нагреваться до 250-300 °С [9]. В данном случае для отжига необходима плотность энергии лазерного импульса в диапазоне 0,4-0,7 Дж/см2.

Вывод
Численное моделирование лазерного нагрева показало, что на поверхности прекурсора TiO2 температура достигает максимального значения в момент времени 133 нс при Гауссовой временной форме лазерного импульса. Оптимальная плотность энергии для кристаллизации пленки прекурсора TiO2 при использовании наносекундной длительности импульса составляет 1,3-1,6 Дж/см2, когда температура по толщине пленки соответствует 400-500 °C. Полученные результаты согласуются с экспериментальными данными [9, 10], при этом погрешность моделирования не превышает 7-10 %.

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта № 16-38-00204 мол_а.
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