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研究与试制

A löAgöA l复合薄膜电极的抗氧化性和电性能研究
①Ξ

林志龙, 袁军林, 翁卫祥, 杨　雄, 郭太良
(福州大学 物理与信息工程学院, 福州 350002)

摘　要: 为开发大尺寸场发射显示器需要的能承受高温热处理的薄膜电极,以A l作为A g 层

的保护层和与玻璃衬底的粘附层,采用直流磁控溅射制备了A löA göA l复合薄膜及其电极。采用

XRD、A FM、光学显微镜和电性能测试系统,研究不同温度热处理对复合薄膜和电极结构、表面形

貌和电性能的影响。由于表面致密的A l2O 3 膜的保护,使得加热退火 (< 600°C)不会对A löA göA l

薄 膜和电极造成明显的氧化,然而A l层与A g 层发生的界面扩散和固相反应增大了电极的电阻率

(从510×10- 8 8·m 上升至2316×10- 8 8·m )。另外热处理温度足够高时 (500°C、600°C) , A g 原

子向表面的扩散一定程度上降低了电极的化学稳定性。尽管如此,与C röCuöC r薄膜电极相比A lö

A göA l薄膜电极仍然是一种能够承受高温热处理并且保持较低电阻率的新型电极。
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O xida tion Re s is ta nce a nd Ele c tric C onduc tion of Nove l

A löAgöA l Thin F ilm Ele c trode

L in Zh ilong, Yuan Jun lin , W eng W eix iang, Yang X iong, Guo T ailiang

(Colleg e of P hy sics and Inf orm a tion E ng ineering , F uz hou U n iversity , F uz hou 350002, CH N )

Abstract: In o rder to develop new ox idat ion resistan t electrode fo r large screen FED panels,

a novel A löA göA l (60 nm ö660 nm ö60 nm ) th in film electrode w as fab rica ted by DC m agnetron

spu t tering, in w h ich A l layer w as app lied as bo th p ro tect ive layer and adhesion layer of A g layer.

D ifferen t techn iques, such as XRD , A FM , op t ica l m icro scopy and electric m easu rem en t w ere u t i2
lized to study the crysta l st ructu re, su rface mo rpho logy and electric conduct ion of as2p repared

and annealed samp les t rea ted at d ifferen t tempera tu res. D ue to the p ro tect ion of den se A l2O 3 lay2
er, no sign if ican t ox idat ion w as ob served even after annealing at 600°C. How ever, electric resis2
t ivity w as elevated as h igh as 2316×10- 8 8·m due to diffu sion and react ion betw een A l and A g

atom s. N onetheless, comparing w ith C röCuöC r electrode the A löA göA l is a new ox idat ion resis2
tan t electrode that can w ith stand h igh temperatu re t rea tm en t p rocess.
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引　言

场致发射显示器兼具CR T 和液晶显示器的优

点,被称为下一代的平板显示技术。随着FED 显示

器朝着大尺寸、高分辨率发展,显示屏的电极越做越

精细,对电极电导率和抗氧化性能的要求也越来越

高。目前所使用的C röCuöC r电极存在低玻封接过程

中经过高温退火会严重氧化[1 ]、电阻率剧增进而造

成电极接触不良、显示效果不佳等问题。因此,制备

出低电阻率、抗氧化的导电薄膜与金属电极,对于提

高 FED 显示器件的整体性能具有非常重要的意

义。　　　　　

A g 薄膜由于具有电子传导快、电阻率小、容易

制备等优点,在电子器件、太阳能等方面有着广泛的

应用[225 ]。然而A g 薄膜在高温存在容易氧化和凝聚

现象,因此实际应用中存在很多问题[627 ]。Kaw am u2
ra 等通过在A g 薄膜表面及衬底之间分别沉积3 nm

厚度的A l2O 3,改变之后的A g 薄膜在高达 600°C的

真空环境中依然保持很好的表面形貌和低电阻特

性,其中的电阻率接近于单质A g 的电阻[8 ]; 而目前

颇受关注的新型金属基原位复合Cu2A g 导体合金,

具有突出的电导率与强度综合性能, 发展前景良

好[9210 ]。由于这些合金导体具有比纯金属导体更优

越的性能,所以目前在信息技术应用上很多偏向于

合金导体的开发和应用。而这些复合膜系的氧化过

程及防氧化机理还不是很清楚,进一步探索其中的

微观过程和原理对于开发具有防氧化性能的薄膜电

极是至关重要的。

A l薄膜能够与玻璃形成良好附着力并且在空

气中自发形成致密氧化膜阻止氧气的深入[11 ] ,本文

中以A l作为A g 层的保护层和与玻璃衬底的粘附

层,构建A löA göA l复合薄膜。采用直流磁控溅射方

法制备A löA göA l 薄膜电极, 结合原子力显微镜

(A FM )、光学显微镜、X 射线衍射 (XRD )及电性能

测试等表征手段,研究薄膜及其电极在不同温度热

处理前后的结构组成、表面形貌及电阻率的变化,进

而评估电极的电性能和防氧化能力。

1　实　验

选用 3 mm 厚普通浮法玻璃作基片, 镀膜前将

基片用超声清洗机清洗, 用 18 M 8 纯净水冲洗干
净。金属薄膜的沉积是在JPGD 21200磁控溅射镀膜

系统 (北京仪器厂)上完成的,所用的A g 靶和A l靶

尺寸为 600 mm × 120 mm × 16 mm , 纯度均为

99199%。靶和基片距离为80 mm。基片的烘烤温度

为130°C,本底真空为3×10- 3 Pa。,氩气的溅射气压

为0145 Pa,A g 与A l靶的溅射功率密度分别为2196

W öcm 2 和4195W öcm 2。A löA göA l薄膜各层的厚度

约为60 nm ö660 nm ö60 nm。接着利用光刻技术和湿

法刻蚀技术制备出宽度为240 Λm ,间隙为260 Λm 的

薄膜电极。

将A löA göA l薄膜及电极样品分别在 250 °C、

330°C、400°C、500°C和600°C下在空气中进行热处

理30 m in。样品的XRD 是在Ph ilip s X’Pert P ro X 射

线衍射仪上获得的, 使用 Cu 靶的 KΑ线 (波长为

01154 nm ) ,工作电压为40 kV ,电流为40 mA。利用

广州本原CSPM 24000原子力显微镜 (A FM )和配有

CCD 的大型视频显微仪对薄膜样品进行表面形貌

分析。薄膜的方阻与电极的电阻分别利用南京达明

M DR 21C 型方阻仪与优百特U T 45 万用表进行测

试。

2　结果分析与讨论

211　结构分析

　　尽管需要沿着薄膜深度方向进行元素分析才能

准确获得热处理过程中发生的层间原子扩散和层间

固相反应的完整信息,但是通过简单的XRD 分析也

能够获得A löA göA l复合薄膜在热处理之前和热处

理后的结构变化大致过程。图1为A löA göA l复合薄

膜在热处理前与热处理后的XRD 图,各晶相对应的

衍射峰位置在XRD 图下方标出。从图 1 (a)可以看

出, 在热处理之前A l层就可能在界面上和A g 层发

生了固相反应形成了A lA g2 相,只在最上层残留了

A l薄层。而在A lA g2 相下方是富银的A g2A l合金。

在热处理温度不是很高的情况下 (330°C, 400 °C和

500°C) ,热处理促进了A g 和A l原子之间相互的扩

散。A lA g2 相与富银的A g2A l合金之间出现了另外

一种化合物,即A lA g3 相。热处理之前表面残留的A l

层随着A g 原子向薄膜最外层方向的扩散而逐渐消

失, A löA göA l薄膜的最外层是A lA g2 相以及由无

定形A l2O 3 薄层和A g 的氧化物薄层构成。当温度进

一步升高达到600°C后,所得到复合薄膜中A g 原子

的扩散更加充分, 此时复合薄膜的最外层是由

A lA g2 层和氧化层构成, A lA g3 相由于温度稳定性
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不高在较高温度下完全转变为稳定性更好的A lA g2

相和富银A g2A l合金。根据XRD 结构分析的结果,

提出了A löA göA l复合薄膜在热处理过程中可能发

生的结构演变过程,如图2所示。

图 1　A löA göA l复合薄膜在热处理前与

热处理后的XRD 图

F ig. 1　T he XRD patterns of as2p repared and

annealed A löA göA l th in film s

图 2　A löA göA l薄膜在热处理过程中的结构

演变过程示意图

F ig. 2　T he structu ral evo lu tion of A löA göA l th in film as

raising the annealing temperatu re

212　形貌分析

图3为A löA göA l薄膜光学显微镜形貌图。图3

图 3　A löA göA l薄膜在热处理前和热处理之后的光学显

微镜形貌图, 从 (a)到 (f)分别对应于未经热处理、

250°C、330°C、400°C、500°C和 600°C热处理样品

F ig. 3　 Im ages of op tical m icro scope of as2p repared and

annealed A löA göA l film s, of w h ich im ages from

(a) to (f) co rresponds to un2annealed film and

samp les annealed at 250 °C、330 °C、400 °C、500

°C and 600°C, respectively
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来看,直流磁控溅射制备的A löA göA l复合薄膜具

有非常平整的表面。如果热处理温度不是太高的话

(250 °C、330 °C和 400 °C) ,表面形貌类似于未热处

理的样品,颜色均一,由均一的小晶粒形成致密的表

面。但是随着热处理温度的上升,到达 500°C以后,

薄膜表面呈现出淡黄色。这种情况在 600°C处理后

的样品 (图3 (f) )中表现的最为明显。其原因在于,较

高温度热处理过程中, A g 原子有足够的能量克服

A lA g2 层和A l2O 3 氧化层的扩散势垒, 到达薄膜表

面从而被氧化形成A g2O 键,使得薄膜上表面呈现

明显的淡黄色。同样地,在薄膜与玻璃基片的界面同

样形成了A g 的氧化层, 导致薄膜与玻璃接触的下

表面也呈现黄色。在A g 原子充分扩散到薄膜上表

面之前,薄膜的最外层存在致密的A l2O 3 层,能够阻

止氧气和水汽的侵入保护薄膜内层, 使A g 不被氧

化。而在图3 (e)和图3 (f)中,薄膜表面出现粗大的颗

粒是由于A g 原子充分扩散到薄膜表面被氧化后,

提供了氧气和水汽的缓慢入侵通道,导致薄膜从局

部开始被缓慢腐蚀。

图4为表面微观结构图。从图4中可以看出热处

理对A löA göA l薄膜的影响,除了A g 原子的扩散、

界面上A g2A l化合物的形成以外,还促进了A löA gö

A l 表面晶粒和粗糙度的增大。由于表面存在的

A l2O 3 氧化物层非常薄, A FM 图像基本反映了

A lA g2 层的表面形貌。从对未热处理样品、330°C热

处理样品和 500°C热处理样品的A FM 图及其晶粒

尺寸和粗燥度分析可以看到,热处理之前样品粒度

24916 nm ,粗糙度S a 为4146 nm ;而330°C热处理之

后粒度为27118 nm ,粗糙度S a 为5149 nm , 500°C热

处理后晶粒粒度为27515 nm ,粗糙度S a 为6182 nm。

因此随着热处理温度的提高, A löA göA l表面晶粒

变大和表面的粗糙度增大。

213　电学分析

图5所示的是A löA göA l薄膜以及通过湿法刻

蚀得到A löA göA l薄膜电极,经过不同温度热处理,

测量并通过公式 (1) [12 ]换算所得到的电阻率随着热

处理温度不同而变化的关系图。其中Θ表示的薄膜
的电阻率, R S 表示的是薄膜的方阻, d 表示的是薄

膜厚度:

Θ= R S õ d (1)

　　A löA göA l复合薄膜的结构、表面形貌和热处

理过程中的结构变化和化学变化在它的电学性能中

得到了非常明显的体现。其电学性能 (例如电阻率)

和化学稳定性是决定A löA göA l复合薄膜电极能否

图 4　表面微观结构图

F ig. 4　A FM im age

在实际中得到应用的重要指标。从图中可以看出,热

处理前A löA göA l复合薄膜和电极的电阻率相近,

约为 510×10- 8 8·m ,经过热处理后二者的电阻率

都出现了明显的增大, 可以归结为A g 原子的扩散

和相对较弱导电性A g2A l化合物及合金的形成。但

是采用四探针法测试得到薄膜方阻之后再换算得到

薄膜的电阻率上升的趋势更加明显,而且在 330°C

热处理样品的薄膜电阻率达到了 5819×10- 8 8·m

之后出现了一定的下降趋势。相对而言,电极的电阻

率却大大低于薄膜电阻率,而且随着热处理温度的

上升一直呈现缓慢上升趋势, 600°C处理样品的电

极电阻率为2316×10- 8 8·m。

薄膜电阻率高于电极电阻率的原因在于,采用

四探针法测试薄膜方阻的时候,不可避免地受到了

432 光　　电　　子　　技　　术 第 29卷　
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温度变化的关系图

F ig. 5　 T he nom inal electric resist ivity of A löA göA l

film s and electrodes that w ere annealed at dif2
feren t temperatu res

表面一层氧化物接触电阻的影响。用万用表测试电

极电阻的时候,尽管也存在接触电阻,但是接触电阻

的影响不那么明显。随着热处理温度的提高,A g 原

子扩散到达薄膜表面,使得薄膜表面的接触电阻呈

现减小的趋势,从薄膜方阻换算得到的薄膜电阻率

相应地出现缓慢的下降。电极中也出现了A g 扩散

导致接触电阻减小的现象,不过由于刻蚀成为电极

之后侧面裸露的A g 容易被氧化, 抵消了这种电阻

率下降的现象,所以观测到了电极电阻率是随着热

处理温度的上升而缓慢稳步上升的现象。

常规的C röCuöC r 薄膜电极在空气中热处理温

度高于 380 °C后就会出现非常严重的氧化,导致在

600 °C热处理后电极将完全被氧化而失去导电能

力。而A löA göA l薄膜电极中由于A l保护层表面形

成了致密的氧化物膜,阻止了氧化的深入。尽管界面

原子扩散和界面固相反应形成了导电性相对较弱的

化合物和合金,A g 优良的导电性能、A l及其氧化物

薄膜的致密性,使其抗氧化能力大大提高。因而A lö

A göA l薄膜电极能够承受600°C的热处理过程而不

会发生严重的氧化。

3　总　结

在本工作中,采用A l作为A g 导电层的粘附层

和保护层,在普通浮法玻璃上制备了A löA göA l复

合薄膜及其电极,研究了不同的热处理温度条件对

复合薄膜及其电极的结构、表面形貌和导电性能的

影响。

采用XRD 对薄膜的晶体结构研究表明,热处理

促进了A l层与A g 层之间发生原子的扩散和界面固

相反应,形成A lA g2、A lA g3 以及富A g 的A g2A l合

金等相对较低导电性的晶相,增大了复合薄膜电极

的电阻率 (从510×10- 8 8·m 上升至2316×10- 8 8
·m )。尽管高达600°C的热处理也不能使得A löA gö

A l复合薄膜发生明显的氧化,然而高温促进了A g

原子向表面的扩散,这种扩散导致了表面致密A l2O 3

氧化层的局部失效和部分A g 原子的氧化, 并且降

低了A löA göA l复合薄膜的化学稳定性。尽管如此,

但相对于传统的C röCuöC r薄膜电极,A löA göA l薄

膜电极仍然是一种能够承受高温热处理并且保持较

低电阻率的新型电极,在新型场发射平板显示器以

及其他需要高温条件下工作或者高温热处理工艺的

器件上有潜在应用价值。
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