
ww
w.

sp
m

.co
m

.cn

© 1994-2009 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

第 30卷　第 5期

2009年 10月
发 　光 　学 　报

CH INESE JOURNAL OF LUM INESCENCE

Vol130 No15

Oct. , 2009

文章编号 : 100027032 (2009) 0520706206

场发射显示 Ag膜电极的制备及其电性能
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摘要 : 场发射显示 ( FED)被认为是 CRT的平板化 ,受到人们关注。作者采用直流磁控溅射法 ,在 A l2O3过渡

层上制备面心立方结构的 Ag多晶薄膜。通过 XRD、SEM、AFM测试分析发现 ,溅射功率分为两个区域 ,在溅

射功率不高于 2. 8 kW时 ,沉积速率随着功率线性增大 ,得到 Ag膜晶粒尺寸均一 ,薄膜电阻率逐步降低 ;溅射

功率高于 2. 8 kW后 ,沉积速率没有显著增大 ,出现较多的大晶粒 ,电阻率升高 ,并且从理论上给出了解释。

综合来看 ,溅射功率在 2. 8 kW所制备的 Ag膜微观结构质量达到最佳 ,电阻率也达到最小值。
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1　引　　言

FED兼有 CRT的高画质和 LCD的薄型低功

耗的优点被认为是 CRT的最好继承者 ,得到了广

泛关注。同时 , FED还具有分辨率高、色再现性

好、对比度高 (大于 100∶1)、响应速度快、耐严酷

的高低温、抗振动冲击、电磁辐射极微、生产成本

较低、易于实现数字化显示等特点 [ 1, 2 ]。

由于 Ag具有稳定的物理化学性质 ,在电学、

光学和催化等众多领域具有十分优异的性能而长

期以来备受人们的广泛关注 [ 3, 4 ]。Ag的电学性质

尤为突出 ,具有电子传导快、电阻率小、容易制备

等优点 ,在微电子器件、光电子器件和太阳能利用

方面有着广泛的应用。此外 ,在平板显示器件

(如高端的液晶显示和等离子显示板等 )中也多

有采用。

目前 ,制备 Ag膜的方法主要有溅射法、真空

蒸发法、自组装法、相转移法、LB膜法和电化学合

成法等 [ 5 ]。而溅射法镀膜具有很多优点 ,例如薄

膜与基板之间附着性好、薄膜密度高、针孔少、纯

度较高、膜厚可控性和重复性好 [ 6 ]。如 ,洪剑寒

等 [ 7 ]采用磁控溅射法在 PET纺粘非织造布上制

备了纳米 Ag膜 ,并研究了其导电性能 ;徐勇军

等 [ 8 ]用溅射法制备了高反射率 Ag2Cu纳米薄膜

玻璃 ;邵建达等 [ 9 ]研究了在 K9玻璃上采用磁控

溅射法制备 Ag膜的微结构和光学常数。然而在

应用于平板显示的大面积钠钙玻璃上采用磁控溅

射法制备 Ag膜并对其导电性能的研究却鲜有报

道。同时 ,由于 Ag与钠钙玻璃的附着力比较差 ,

在一些特殊的气氛中易被腐蚀脱落。考虑到

A l2O3和 Ag膜具有较高的附着力 [ 10 ]
,选择 A l2 O3

薄膜作为平板玻璃和 Ag膜的过渡层。

在本研究中 ,先在平板玻璃基片上电子束蒸

镀一层 A l2 O3 薄膜 ,然后用直流磁控溅射法在

A l2O3薄膜上制备 Ag膜 ,实现了大面积玻璃镀 Ag

膜。并着重研究了磁控溅射的功率参数对其 Ag

膜表面形貌和导电性能的影响。

2　实　　验

选用尺寸为 600 mm ×400 mm ×3 mm的普

通浮法平板玻璃作为镀膜基片。镀膜前基片的清

洗程序如下 :首先用体积浓度为 5%的稀盐酸浸

泡 10 m in,然后用去离子水冲洗 ,放入超声清洗机

超声 15 m in后 ,用去离子水反复冲洗干净 ,最后

经高纯氮气吹干 ,放入充氮气炉。采用北仪创新

真空技术有限公司的 ZZSX21350B型真空镀膜机
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在玻璃基片上蒸镀厚度约为 25 nm的 A l2 O3 薄

膜 ,并用离子源辅助镀膜 ,增强膜层致密性 [ 11 ]
,再

用北京仪器厂 JPGD21200型磁控溅射镀膜机直流

磁控溅射制备 Ag膜。所用靶材为北京钢铁研究

院生产的 Ag靶 ,其纯度为 99. 99% ,靶面尺寸为

600 mm ×120 mm ×17 mm,靶面和基片距离为 80

mm。本底真空为 1. 8 ×10 - 3 Pa, A r溅射气体压强

4. 0 ×10 - 1 Pa。基片在 130 ℃烘烤 30 m in。磁控

溅射功率范围为 1. 6～3. 4 kW ,通过运载基片的

小车运动速度控制沉积时间。基片的清洗、转移

和镀膜均是在千级净化实验室中进行。

用美国 Veeco公司表面轮廓仪 Dektak 6M测

量 Ag膜的厚度。用 X2Pert Pro MPP型 X射线粉

末衍射仪对制备的 Ag膜进行晶体结构测试分

析 :所用波长为 Cu Kα线 ,管压为 40 kV,管流为

40 mA,采用连续扫描方式 ,扫描范围 2θ为 15°～

70°。采用日本日立 S23000N型扫描电子显微镜

( Scanning Electron M icroscopy, SEM )和广州本原

CSPM24000原子力显微镜 (Atom ic Force M icroscopy,

AFM)对薄膜样品进行表面形貌分析。薄膜方阻用

南京达明 MDR21C型方阻仪进行测试分析。

3　结果与讨论

3. 1　溅射功率与沉积速率的关系

磁控溅射镀膜过程中 ,固定溅射气压 (A r 4 ×

10
- 1

Pa)、基片烘烤温度 (130 ℃)、烘烤时间 ( 30

m in)和靶基距离 (80 mm )等变量 ,而改变溅射功

率和溅射时间两个参数 ,结合最后台阶仪测试的

Ag膜平均厚度 ,控制得到的 Ag膜厚度均为 650

nm左右。计算得到的 Ag膜沉积速率在表 1中给

出 ,与溅射功率之间的关系如图 1所示。

图 1　磁控溅射功率和 Ag膜沉积速率之间的关系

Fig. 1　Relationship between sputtering power and deposited

rate of Ag film s

从图 1可以看出 ,在功率低于 2. 8 kW时 ,基

片上 Ag的沉积速率随着溅射功率的提高而线性

增长 ;溅射功率超过 2. 8 kW后 , Ag沉积速率随着

溅射功率的增加而增大的趋势明显减缓。因为靶

材的迁移涉及到三个过程 :靶材表面的溅射、从靶

材表面到基板表面的扩散和基板表面的淀积 ,所

以这个现象可以从溅射速率、扩散速率和沉积速

率三者随着溅射功率的变化来解释。在最简单的

情况下 ,净溅射速率和基片上的沉积速率达到平

衡 ,此时沉积速率 Rd能用式 (1)表示 [ 12 ]
:

Rd =
N SM
NA

2 +
d
D

R T
2πM

- 1

(1)

其中 N为单位时间碰撞在单位靶面积上的 A r
+数

目 , S为溅射产率 , M为 Ag原子量 , NA 为阿佛加

德罗常数 , d为靶至基板的距离 , D为扩散系数 , T

是基片和靶材温度。所以 ,在其他因素确定的情

况下 ,沉积速率 Rd和 A r+数目 N成正比关系。通

过提高磁控溅射电流密度的方式提高直流磁控溅

射的功率。在电流密度不高的情况下 ,电流密度

和电离产生的 A r
+数目成正比 ;如果电流密度过

高 ,电离产生 A r
+达到饱和 , A r

+的数目增长趋

缓。所以 ,在气压和靶材料等因素确定之后 ,如果

功率不太大 ,沉积速率基本上与功率成线性关系 ;

功率太高的情况下 ,则沉积速率出现一定的

饱和 [ 13 ]。
表 1　Ag膜样品的溅射功率、溅射时间、平均厚度和沉积

速率

Table 1　Sputtering power, sputtering time, film thickness

and deposited rate of different Ag film samp les

样品序号 1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8# 9#

功率 ( kW ) 1. 6 1. 9 2. 2 2. 5 2. 7 2. 8 3. 0 3. 2 3. 4

溅射时间 (m in) 10. 1 8. 6 7. 5 6. 5 6. 2 5. 9 5. 6 5. 5 5. 5

Ag膜平均厚度 ( nm) 657 654 642 648 660 658 650 652 660

沉积速率 ( nm /m in) 65 76 86 100 106 111 116 119 120

3. 2　薄膜晶体结构

图 2是 Ag膜样品 6#的 X射线衍射图谱。从

图 2可以看出 ,制备的薄膜为具有面心立方结构

的 Ag多晶薄膜 ,没有出现晶态 A l2 O3的衍射峰。

和银粉末的标准图谱比较中 ,在 2θ为 37. 3°、43. 4°和

63. 0°处出现的衍射峰分别对应于 Ag的 ( 111)、

(200)和 (220)晶面衍射峰 ,峰形规则 ,衍射强度

大 ,表明 Ag薄膜具有良好的结晶质量。此外 ,

A l2O3膜层比较薄 ,而且电子束蒸镀的 A l2 O3薄膜

zhk
铅笔


zhk
铅笔
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多为非晶态 [ 14 ]
,所以也没有出现 A l2 O3 的衍

射峰。

图 2　Ag膜样品 XRD图

Fig. 2　Typ ical XRD pattern of Ag film samp les

3. 3　薄膜微观结构

为了研究 Ag膜的微观结构 ,利用 SEM和

AFM对 Ag膜样品的表面形貌和晶粒微观结构进

行分析 ,所得结果如图 3、图 4所示。

首先看 SEM的分析结果。样品 1#、4#、6#和

8
#的 SEM图像如图 3所示。可以看出 Ag膜质量

良好 ,没有针孔等明显的缺陷。Ag膜由尺寸比较

均一的 Ag晶粒组成。随着溅射功率的逐渐加

大 ,观测到 Ag膜中 Ag晶粒粒径有明显的增大趋

势。样品 1# (图 3a)的溅射功率为 1. 6 kW ,形成

的晶粒较细小均一。当溅射功率提高到 2. 5 kW

(图 3b)时 ,晶粒尺寸有一定增大 ,并且开始出现

了异常长大的 Ag晶粒 ; 功率提高到 2. 8 kW (图 3c)
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和 3. 2 kW (图 3d) ,晶粒进一步长大 ,同时异常长

大的 Ag晶粒数目也相应地增多。

为获得更加微观的薄膜表面形貌状况 ,采用

AFM对不同溅射功率下制备的 Ag膜进行表面形

貌分析 ,得到的 AFM形貌图和 AFM系统软件分

析得到的晶粒尺寸分别在图 4和表 2中给出。

从图 4和表 2可以看出 ,在溅射功率不高于

2. 8 kW时 ,随着溅射功率的提高 , Ag膜的晶粒尺

寸增长较慢 ,但是提高了 Ag膜结构的均匀性和

致密性。然而 ,当溅射功率高于 2. 8 kW时 ,所制

备的 Ag膜中 Ag晶粒尺寸增长较快。从图 4d中

可以看到 , Ag膜中大晶粒数目最多 ,这就不可避

免地降低了薄膜的均匀性和致密性。依据这种现

象 ,可以把溅射功率分为两个区域 :功率不高于

2. 8 kW时 ,溅射速率不够大 , Ag粒子在到达基片

后有足够的时间进行扩散 , Ag膜的均匀性较好 ;

溅射功率高于 2. 8 kW时 , A r气电离率增大 ,导致

溅射速率也随之加快 ,溅射出来的 Ag原子迁移

能力有限 ,到达基片后没有足够时间进行扩散 ,直

接碰撞成核和晶粒生长的几率增大 , 促进了大晶

表 2　AFM表征 Ag膜样品的平均晶粒尺寸

Table 2　The average grain size of silver film samp les charac2
terized by AFM analysis

样品序号 1# 4# 6# 8#

功率 ( kW ) 1. 6 2. 5 2. 8 3. 2

平均粒径 ( nm) 170 182 212 230

粒的形成。

3. 4　导电性能分析

金属电阻的形成根源是自由电子发生碰撞 ,

从而失去了从外电场获得的定向速度 [ 15 ]。在薄

膜中一般通过测量方阻来计算其电阻率可由公式

(2)来计算 [ 16 ] :

R□ =
ρ
d

(2)

其中 R□是薄膜方阻 ,ρ为薄膜电阻率 , d为薄膜厚

度。对于每个 Ag膜样品 ,用方阻仪测试得到的

平均方阻在表 3中列出 ,结合台阶仪测试得到的

Ag膜平均厚度 ,用上述公式计算得到了 Ag膜的

电阻率 ,如表 3所示。

表 3　不同溅射功率下制备的 Ag膜电阻率

Table 3　The electric resistivity of silver film samp les p repared with different sputtering powers

样品序号 1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8# 9#

功率 ( kW ) 1. 6 1. 9 2. 2 2. 5 2. 7 2. 8 3. 0 3. 2 3. 4

电阻率 (10 - 6Ω·cm) 2. 30 2. 29 2. 25 2. 20 2. 13 2. 12 2. 14 2. 16 2. 17

　　从表 3可以看出制备的 Ag膜电阻率和 Ag

块体材料的电阻率 (1. 65 ×10 - 6Ω·cm )接近 ,最

大不超过块体材料 40%。随着溅射功率的改变 ,

Ag膜的电阻率也呈现一定规律的变化 :当溅射功

率不超过 2. 8 kW时 ,随着溅射功率的提高 Ag膜

的电阻率逐渐变小 ;当溅射功率为 2. 8 kW时 ,电

阻率达到最低 ;当溅射功率进一步增大 ;高于 2. 8

kW 后 ,电阻率又出现一定的上升趋势。这种现

象与前文提到的沉积速率变化趋势以及形貌变化

趋势有着密切的关系。连续的金属导电膜的电阻

率可以用式 (3)来表示 [ 17 ]
:

ρ =ρp +ρi +ρd +ρb (3)

其中ρp表示晶体中晶格振动引起的电阻率 ,ρi对

应于杂质原子导致的电阻率上升部分 ,ρd为晶体

结构缺陷 (空位和位错 )使电阻率上升的部分 ,而

ρb表示晶界对传导电子的散射而使电阻率上升

的部分。所以 Ag膜电阻率的变化行为可以做如

下解释。当溅射功率较低时 ,沉积速率比较小 ,晶

粒内部缺陷浓度较低 ,随着溅射功率的提高 , Ag

膜的致密性也逐步提高 ,这就导致ρb逐步下降 ,

总电阻率也缓慢降低 ,而溅射功率超过 2. 8 kW

时 ,沉积速率过大 ,在 Ag膜形成较大的晶粒 ,尽

管晶界数量减少 ,然而晶粒内部缺陷浓度却大大

提高 ,使得ρd的贡献非常显著 ,导致总电阻率反

而上升。

4　结　　论

在已经蒸镀了 A l2 O3过渡层的大面积浮法玻

璃上直流磁控溅射沉积 Ag膜。通过 XRD测试分

析 ,得出所制备 Ag膜为面心立方结构的多晶薄

膜。研究发现 ,溅射功率分为两个区域 ,在溅射功

率不高于 2. 8 kW时 ,沉积速率随着功率线性增

大 ,得到 Ag膜晶粒尺寸均一 ,薄膜电阻率逐步降

低 ;溅射功率高于 2. 8 kW后 ,沉积速率没有显著
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增大 ,出现较多的大晶粒 ,电阻率升高。综合来

看 ,溅射功率在 2. 8 kW所制备的 Ag膜微观结构

质量达到最佳 ,使得电阻率也达到最小值 (2. 12 ×

10
- 6Ω·cm)。
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Prepara tion and Electr ic Performance of Ag F ilm s

a s F ield Em ission D isplay Electrodes

ZENG Xiang2yao, YE Yun, YUAN Jun2lin, GUO Tai2liang
( College of Physics and Telecomm unication Engineering, Fuzhou University, Fuzhou 350002, China)

Abstract: By using direct current (DC) magnetron sputtering method, silver film s were deposited on large

area p lane glasses, which were p re2deposited with A l2 O3 film s with thickness of 25 nm. The relationship s

between sputtering power and deposited rate, surface m icrostructure and electric resistivity of silver film s were
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studied. W hen sputtering power is lower than 2. 8 kW , the deposited rate increases steadily with sputtering

power, and homogeneous silver film s with decreasing electric resistivity were obtained. However, silver film s

with abnormally large grains and increasing electric resistivity were fabricated when sputtering power is more

than 2. 8 kW. Silver film with the best m icrostructure and the lowest electric resistivity is obtained at the sput2
tering power of 2. 8 kW.

Key words: silver film; magnetron sputtering power; surface m icrostructure; electric resistivity
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