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摘　要：采用Ａｌ作为Ｃｕ导电层的主要防氧化保护层，在普通浮法玻璃上利用磁控溅射和湿法刻蚀技术制备

Ｃｒ／Ｃｕ／Ａｌ／Ｃｒ复合薄膜及其电极，研究不同的热处理温度对复合薄膜及其电极的结构、表面形貌和导电性能

的影响。由于有Ａｌ层作为保护层，在热处理过程中，Ａｌ先与穿过Ｃｒ保护层的氧进行反应，从而可以更有效

地保护Ｃｕ膜层在较高的温度下不被氧化，所制备的薄膜在经过６００℃的热处理之后仍然具有较好的导电性

能。而对于Ｃｒ／Ｃｕ／Ａｌ／Ｃｒ电极，侧面裸露的金属层在热处理过程中的氧化是其导电性能逐渐下降的主要原

因，退火温度超过５００℃之后，电极侧面裸露部分的氧化范围不断往电极的中间扩散，导致了薄膜电极导电性

能显著恶化。虽然如此，Ｃｒ／Ｃｕ／Ａｌ／Ｃｒ薄膜电极在４３０℃附近仍然具有较好的导电性能，电阻率为７．３×

１０－８Ω·ｍ，符合ＦＥＤ薄膜电极的要求。以此薄膜电极构建ＦＥＤ显示屏，通过发光亮度均匀性的测试验证了

Ｃｒ／Ｃｕ／Ａｌ／Ｃｒ电极的抗氧化性。
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１　引　　言

场致发射显示器（ＦＥＤ）兼具ＣＲＴ明亮清晰、

快速响应与液晶显示器的轻、薄等优点，被视为下

一代的平板显示技术［１２］。ＦＥＤ的电极必须具有

很底的电阻率，同时应有良好的抗氧化性能，能够

承受ＦＥＤ制作过程中的高温热处理
［３４］。

目前Ｃｒ／Ｃｕ／Ｃｒ是一种广泛应用于ＦＥＤ和

ＰＤＰ的薄膜型电极
［５］，但是Ｃｒ／Ｃｕ／Ｃｒ电极在低

玻封接过程中经过高温退火会带来金属被氧化、

电阻剧增以及阴极材料发射效率下降等问题。通

过对Ｃｒ／Ｃｕ／Ｃｒ薄膜电极氧化过程的分析，我们

发现主要导电层Ｃｕ氧化的很重要一个原因，是

热处理过程中氧原子穿过Ｃｒ及其氧化物层与Ｃｕ

发生了反应［６］。由于磁控溅射方法制备的Ａｌ薄

膜具有膜面颗粒细小、平整均一、膜层结构致密等

特点，而且 Ａｌ薄膜在与氧气发生反应之后会形

成致密的Ａｌ２Ｏ３ 膜层，能够阻止氧气的进一步渗

透［７８］，因此我们预期 Ａｌ薄膜的引入会对Ｃｕ薄

膜能够产生一定的保护作用。考虑到一定厚度的

Ａｌ在高温下会出现小丘和气泡
［９］，影响薄膜电极

的导电性，因此在设计上应该选择一个最佳的

厚度。

本文以Ｃｕ薄膜作为主要导电层，Ｃｒ层作为

与玻璃的粘附层以及最外层的保护层，而 Ａｌ层

作为Ｃｕ导电层和上层Ｃｒ之间的粘附层，构建出

新型Ｃｕ基复合薄膜。采用直流磁控溅射技术、

光刻和湿法刻蚀技术制备了Ｃｒ／Ｃｕ／Ａｌ／Ｃｒ薄膜

电极，结合Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、光学显微镜及电

性能测试等表征手段，研究了薄膜及其电极在不

同温度热处理前后的结构演变、表面形貌及电阻

率的变化，同时将它应用到ＦＥＤ显示器中，进一

步评估电极的电性能和防氧化能力。

２　实　　验

实验选用对角线长度为５０．８ｃｍ（２０ｉｎ）、

３ｍｍ厚的普通浮法玻璃作为基片，镀膜前将基片

用超声清洗机清洗，用１８ＭΩ纯净水反复冲洗干

净并放入洁净烘箱备用。金属薄膜的沉积是在

ＪＰＧＤ１２００磁控溅射镀膜系统（北京仪器厂）上完

成的，所用的Ｃｒ、Ｃｕ靶和Ａｌ靶尺寸为６００ｍｍ×

１２０ｍｍ×１６ｍｍ，纯度均为９９．９９％。靶和基片

距离为８０ｍｍ。用机械泵和分子泵将镀膜室的

本底真空抽至１．０×１０－３Ｐａ，正式镀膜前先通入

一定量的 Ａｒ，开启直流电源对靶材预溅射１５

ｍｉｎ，目的是清除靶表面的污染物以获得新鲜的

靶材表面。表１为制备Ｃｒ／Ｃｕ／Ａｌ／Ｃｒ薄膜时的

工艺参数，所制备的Ｃｒ／Ｃｕ／Ａｌ／Ｃｒ薄膜厚度分别

为６０ｎｍ／５００ｎｍ／３０ｎｍ／３０ｎｍ。

表１　犆狉／犆狌／犃犾／犆狉薄膜的制备工艺条件

Ｔａｂｌｅ１　ＰｒｏｃｅｓｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｄｅｐｏｓｉｔｉｎｇＣｒ／Ｃｕ／Ａｌ／Ｃｒ

ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

膜层
工作

气压／Ｐａ

基片

温度／℃

溅射功率密

度／（Ｗ·ｃｍ－２）

溅射

时间／ｈ

Ｃｒ ０．４５ １３０ ４．９５ ０．６３

Ｃｕ ０．４５ １３０ ３．００ １．７８

Ａｌ ０．６０ １３０ ４．１７ ０．３２

Ｃｒ ０．４５ １３０ ４．１７ ０．３２

利用光刻技术和湿法刻蚀技术制备出宽度为

２４０μｍ、间隙为２６０μｍ的薄膜电极，接着将Ｃｒ／

Ｃｕ／Ａｌ／Ｃｒ薄膜及电极样品分别在２４０，３３０，４３０，

５００，６００℃下在空气中热处理３０ｍｉｎ。样品的

ＸＲＤ是在ＰｈｉｌｉｐｓＸＰｅｒｔＰｒｏＸ射线衍射仪上获

得的，使用Ｃｕ靶的Ｋα线（波长为０．１５４ｎｍ），工

作电压为４０ｋＶ，电流为４０ｍＡ。利用 ＬＣＭ

２０２４型大面积光学显微镜对薄膜电极样品进行

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 ＤＭＲ１Ｃ型方阻仪与优百特 ＵＴ４５

万用表进行测试。以制备的薄膜电极为基板，经

过丝网印刷、低玻封接等工艺制作出ＦＥＤ显示屏

（尺寸为１０ｃｍ×１０ｃｍ），通过测试显示屏的发光

特性来检验电极的抗氧化性。

３　结果与分析

３．１　薄膜晶体结构分析

通过ＸＲＤ分析能够获得Ｃｒ／Ｃｕ／Ａｌ／Ｃｒ复合

薄膜在热处理前和热处理后的薄膜晶体结构变化

的大致过程。从图１可以看出，在热处理之前各

层金属基本保持了原有的晶体结构；随着热处理

温度的提高，Ａｌ的衍射峰强度逐渐变小，温度超

过４００℃后其衍射峰消失了，究其原因可能是Ａｌ

膜的表面开始形成了氧化层，另外 Ａｌ也有可能

同Ｃｕ之间发生固相反应生成合金，但是在所获

得的ＸＲＤ谱中未曾发现合金相的衍射峰。与此
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同时，在３３０℃热处理下发现了Ｃｕ层的氧化，出

现了Ｃｕ２Ｏ物相。随着热处理温度进一步升高，

Ｃｕ２Ｏ逐渐向ＣｕＯ相转化，在５００℃之后只看到

了ＣｕＯ的衍射峰。在整个热处理过程中，Ｃｕ的

衍射峰始终存在，而且强度未见明显的衰减，说明

在Ｃｕ膜层只是表面出现部分氧化。相比 Ｃｒ／

Ｃｕ／Ｃｒ薄膜，Ｃｒ／Ｃｕ／Ａｌ／Ｃｒ复合导电薄膜中在更

高的温度下才出现了Ｃｕ的氧化，说明处于中间

位置的 Ａｌ层起到了阻挡氧气的作用。由于 Ａｌ

比Ｃｒ活泼，所以会优先与从Ｃｒ层晶粒间隙渗透

进来的氧气反应形成较为致密 Ａｌ的氧化物，Ａｌ

被氧化成氧化物之后，体积膨胀，Ｃｕ上面的保护

层变得更致密，减少了氧气渗透的速率，进一步减

缓了Ｃｕ层的氧化
［１０］。
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图１　Ｃｒ／Ｃｕ／Ａｌ／Ｃｒ薄膜热处理前后对应的 ＸＲＤ图．其

中１、２、３、４、５各代表立方相 Ｃｕ（ＩＣＤＤ Ｎｏ．０４

０８３６）、立方相 Ｃｒ（ＩＣＤＤ Ｎｏ．０６０６９４）、立方相

Ｃｕ２Ｏ（ＩＣＤＤＮｏ．０５０６６７）、单斜相ＣｕＯ（ＩＣＤＤＮｏ．

４８１５４８）和立方相 Ａｌ（ＩＣＤＤＮｏ．８５１３２７）晶体结

构的衍射峰．

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆａｓｐｒｅｐａｒｅｄａｎｄａｎｎｅａｌｅｄＣｒ／Ｃｕ／

Ａｌ／Ｃｒｔｈｉｎｆｉｌｍｓ．Ｆｏｒｐｅａｋｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎａｎｄｄｉｓ

ｐｌａｙｃｌａｒｉｔｙ，ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｐｈａｓｅｓ ｗｅｒｅ

ｍａｒｋｅｄａｓｎｕｍｂｅｒｓ，ｏｆｗｈｉｃｈｐｈａｓｅ１，２，３，４ａｎｄ

５ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｔｏｃｕｂｉｃＣｕ（ＩＣＤＤ Ｎｏ．０４０８３６），

ｃｕｂｉｃＣｒ（ＩＣＤＤＮｏ．０６０６９４），ｃｕｂｉｃＣｕ２Ｏ（ＩＣＤＤ

Ｎｏ．０５０６６７），ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃＣｕＯ （ＩＣＤＤ Ｎｏ．４８

１５４８）ａｎｄｃｕｂｉｃＡｌ（ＩＣＤＤＮｏ．８５１３２７），ｒｅｓｐｅｃ

ｔｉｖｅｌｙ．

３．２　薄膜电极表面形貌变化分析

利用光学显微镜观察电极的表面形貌随热处

理温度变化而变化的情况，可以了解Ｃｒ／Ｃｕ／Ａｌ／

Ｃｒ薄膜电极的氧化过程从而探讨导致电极氧化

的原因。从图２中可以看出，在２４０～４３０℃，随

着退火温度的升高，电极表面形貌变化不大，从原

来的平整均一的膜面逐渐变粗糙，而且膜面的颜

色逐渐由金属的银白色变成黄褐色。在温度升高

的过程中，电极的边沿首先逐渐变黑，随着温度的

升高，黑色的边缘范围逐渐变大，并不断向电极中

间扩散。由于经过光刻和湿法刻蚀技术形成的薄

膜电极侧面金属层是裸露的，并且Ｃｕ薄膜在热

处理温度大于１３０ ℃就会出现较为明显的氧

化［１１］，因此黑色的物质是由Ｃｕ被氧化成Ｃｕ２Ｏ

最后被氧化成的ＣｕＯ
［１２］。对于５３０℃退火处理

的样品，可以看出，这时氧化范围已经从边沿蔓延

到了电极中间的膜面，电极的电阻相应也变化很

大。温度升高至６００℃，薄膜电极边沿变黑的范

围几乎扩散到了电极中间，电极表面还出现了一

些黑色的气泡，这可能是电极中的 Ａｌ在高温下

发生电迁移现象而引起的，此时原有的膜层结构

完全被破坏，电极导电能力大幅下降。

!"# !$#

%&# %'#

%(# %)#

*++ !, *++ !,

*++ !,*++ !,

*++ !, *++ !,

图２　Ｃｒ／Ｃｕ／Ａｌ／Ｃｒ薄膜电极表面形貌变化图．（ａ）未处

理；（ｂ）～（ｆ）对应的温度分别为：２４０，３３０，４３０，

５００，６００℃．

Ｆｉｇ．２　Ｉｍａｇｅｓｏｆｏｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｏｆａｓｐｒｅｐａｒｅｄａｎｄ

ａｎｎｅａｌｅｄＣｒ／Ｃｕ／Ａｌ／Ｃｒｆｉｌｍｓ，ｏｆｗｈｉｃｈｉｍａｇｅｓ

ｆｒｏｍ（ａ）ｔｏ（ｆ）ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｓｔｏｕｎａｎｎｅａｌｅｄｆｉｌｍ

ａｎｄｓａｍｐｌｅｓａｎｎｅａｌｅｄａｔ２４０，３３０，４３０，５００，６００℃，

ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

值得指出的是：Ｃｒ／Ｃｕ／Ａｌ／Ｃｒ薄膜电极表面

形貌随热处理温度升高，逐渐变差的速度明显比

Ｃｒ／Ｃｕ／Ｃｒ薄膜电极慢，特别是电极表面的变化

明显变慢，在温度达到４３０℃时，表面形貌变化都

不大，充分表明在温度相对较低时，复合薄膜中间

Ａｌ膜层被氧化形成致密的Ａｌ２Ｏ３ 膜，有效地阻止
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了氧原子穿过Ｃｒ保护层对Ｃｕ的氧化，在一定程

度上提高了薄膜电极的耐高温抗氧化能力。

３．３　薄膜与电极导电性能分析

热处理后的电学性能变化是决定薄膜电极能

否在实际中得到应用的重要指标。从图３中可以

看出，热处理前薄膜和电极的电阻率相近，约为

４．２×１０－８Ω·ｍ，在温度较低（低于４３０℃）时，

热处理温度使得薄膜的电阻率逐渐变大，并且比

薄膜电极的电阻率来得大，原因在于采用四探针

法测量薄膜的方阻时，由于薄膜表面已开始形成

致密的氧化物层，导致接触电阻增大［１３］；另外，随

着温度的升高，氧化物不断形成，也会导致电阻率

变大。在温度较低时，电极电阻的测量受到接触

电阻的影响较小，由于电极边缘随着热处理开始

部分氧化，且金属膜层之间的合金化也会造成电

极电阻变大，所以此时电极的电阻率随温度变化

比较缓慢。当热处理温度达到４３０℃以上时，薄

膜样品的电阻趋于稳定，随热处理温度变化不显

著。同Ｃｒ／Ｃｕ／Ｃｒ电极相比较，这时在复合薄膜

中之前形成的 Ａｌ２Ｏ３ 膜层阻止了氧气或者其他

的气体分子渗透到Ｃｕ薄膜层，避免了Ｃｕ的进一

步氧化。此时电极的电阻率随温度的升高而急剧

增大，这主要是电极边沿的氧化造成的（从电极的

光学形貌图片可以看出边沿随着温度升高氧化加

剧）。当热处理温度达到５３０℃时，电阻率显著增

大，这时电极边沿的氧化已扩展深入到电极中间。

对于６３０℃热处理的样品，电极膜层表面已经完

全氧化变黑，并且出现不少孔洞，电极电阻很大，

达到兆欧数量级。尽管如此，在４３５℃的热处理

温度下，薄膜依然具有较低的电阻率，为７．３×１０－８
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图３　Ｃｒ／Ｃｕ／Ａｌ／Ｃｒ薄膜和电极的电阻率随热处理温度

变化的关系图

Ｆｉｇ．３　ＮｏｍｉｎａｌｅｌｅｃｔｒｉｃｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙｏｆＣｒ／Ｃｕ／Ａｌ／Ｃｒｆｉｌｍｓａｎｄ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓａｎｎｅａｌｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ω·ｍ，完全符合ＦＥＤ显示器对薄膜电极的要求。

３．４　薄膜电极在犉犈犇显示器的应用

图４是将薄膜电极应用到ＦＥＤ显示器（尺寸

１０ｃｍ×１０ｃｍ）后显示器的发光效果图。器件的

制作包括薄膜电极的制作、阴极材料的转移以及

显示屏的封接热处理［１４］，显示屏的正常发光依赖

于薄膜电极在显示屏封接后能否保持良好的导电

性能。从图中可以看出，显示屏发光亮度较为均

匀，说明电极电阻率较低，在热处理后电学性能稳

定，没有出现大范围电极的氧化，所制备的薄膜电

极耐得住ＦＥＤ制作过程中的热处理。

图４　Ｃｒ／Ｃｕ／Ａｌ／Ｃｒ电极应用到ＦＥＤ显示器中的效果图

Ｆｉｇ．４　Ｌｕｍｉｎａｎｃｅｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙｏｆｆｉｅｌｄｅｍｉｓｓｉｏｎｄｅｖｉｃｅ

ｂａｓｅｄｏｎＣｒ／Ｃｕ／Ａｌ／Ｃｒｔｈｉｎｆｉｌｍｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

４　结　　论

采用Ａｌ作为Ｃｕ导电层的主要保护层，在普

通浮法玻璃上制备了Ｃｒ／Ｃｕ／Ａｌ／Ｃｒ复合薄膜及

其电极。研究了在不同的热处理温度条件下，复

合薄膜及其电极的结构、表面形貌和导电性能的

变化。研究结果表明：由于有 Ａｌ层作为保护层，

在热处理过程中，Ａｌ先与穿过Ｃｒ保护层的氧进

行反应，从而能够有效地保护Ｃｕ层不被氧化，实

现抗氧化性能，所制备的薄膜在经过６００℃的热

处理之后仍然具有较好的导电性；对于Ｃｒ／Ｃｕ／

Ａｌ／Ｃｒ电极，侧面裸露的金属层在热处理过程中

的氧化是其导电性能逐渐下降的主要原因，特别

是在退火温度超过５００℃之后，由于电极侧面裸

露部分的氧化范围不断向电极的中间扩散，导致

了薄膜电极导电性能显著恶化。然而，Ｃｒ／Ｃｕ／

Ａｌ／Ｃｒ薄膜电极在４３０℃附近仍然具有较好的导

电性能，相比未经热处理的薄膜电极，其电阻率增

大近一倍，为７．３×１０－８Ω·ｍ，仍然符合ＦＥＤ薄

膜电极的要求。与 Ｃｒ／Ｃｕ／Ｃｒ相比，Ｃｒ／Ｃｕ／Ａｌ／
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Ｃｒ电极表现出更好的抗氧化性和化学稳定性，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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