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缓冲层对银薄膜光电特性的影响
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　　摘要: 研究铜、铝作为银薄膜的缓冲层对银薄膜的光电学性质的影响. 利用热蒸发技术在BK 27玻璃基

底上沉积Ag (220 nm) öAl (20 nm) 和Ag (220 nm) öCu (20 nm) 薄膜, 沉积薄膜在温度为400、500 ℃

的大气条件下退火处理1 h. 样品的表面形貌用原子力显微镜观测, 光学和电学性质分别用分光光度计和van

der Pauw 方法测量. 实验结果表明, 相对于同等条件下制备的纯银薄膜, 附加缓冲层大大提高了退火态薄膜

的光电性质, 改善了银薄膜的热稳定性. 不同的缓冲层对银薄膜光电性质影响程度不同: 在同一退火温度下,

在可见光谱区域, Ag öAl 薄膜的反射率大于Ag öCu 薄膜; Ag öCu 薄膜的电阻率Θ小于Ag öAl 薄膜, 且在退

火温度为 500 ℃时Ag öCu 薄膜的Θ最小.
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The Effect of Intermediate Layer on the Electrical

and Optical Properties of Ag Films
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Abstract : The effect of different intermediate layers on electrical and optical properties of

silver films has been studied 1 Ag (220 nm ) öAl (20 nm ) and Ag (220 nm ) öCu (20 nm ) films

were prepared on BK 27 glass substrates by thermal evaporation technique , and subsequently

annealed in air for 1h at temperatures of 400 and 500 ℃. The surface morphology ,

reflectance and resistivity of the as2deposited and annealed samples were investigated by

atomic force microscopy , spectrophotometer and van der Pauw method , respectively .

Comparing with the pure silver films , the annealed Ag öAl and Ag öCu films improve

significantly the thermal stability of the electrical and optical properties . Moreover , the

different intermediate layers will give different electrical and optical properties of the films.

It is found that the reflectance of the annealed Ag öAl is better than that of the annealed Ag ö

Cu film , and the resistivity of annealed Ag öCu thin films is lower than that of annealed Ag ö

Al film.

Key words: Ag films ; intermediate layer ; optical and electrical properties

由于金属银是少有的低电阻率材料 (块材银的Θ为1157 Λ8·cm, 铝为217Λ8·cm, 铜为1167 Λ8·
cm) ,因此银被广泛用作集成电路中的连接线材料和发光二极管的电极材料[1-3] ;另外,由于银在可见光

和红外光区域的反射率超过 95%, 又经常被用于光学反射材料[4-5] . 然而,银薄膜在高温条件下会自然

出现凝聚现象[6] ,薄膜的凝聚导致其表面粗糙度增大,薄膜出现岛状或不连续的块, 从而使得银薄膜的

光学和电学性能下降[7]. 为了提高银薄膜的热稳定性, 人们采用在银薄膜中掺入其它元素或附加缓冲层

的方法来提高薄膜的热稳定性以及薄膜与基片的附着性能[8] , 例如: Ban 等[4]采用 Ir作为附加缓冲层来
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提高银薄膜的光电学性质以及LED 发光器件的性能, 而Chang 等[5]则研究了金属镍作为缓冲层以及在

银表面再加上一层金膜对银薄膜热稳定性能的影响.

本文利用热蒸发技术在BK 27玻璃基片上沉积银薄膜,试图通过附加缓冲层的方法来提高银薄膜的

高温稳定性质. 缓冲层材料选择铜和铝, 沉积后薄膜在400、500 ℃的温度大气条件下进行退火处理, 观

测薄膜的表面形貌及其光电学性质, 研究铜、铝缓冲层材料对银薄膜的光电学性能的影响. 实验结果

表明附加缓冲层对银薄膜的热稳定性能有明显改善.

1　实验

111　样品制备

利用DMD 2450 型光学多层膜热蒸发镀膜机, 在BK 27玻璃基片 (面积为215 cm×215 cm, 厚度为

1 mm ) 上分别制备Ag (220 nm ) öAl (20 nm ) 和Ag (220 nm ) öCu (20 nm ) 薄膜, 两种薄膜的沉

积过程分别是先蒸发铝20 nm , 然后是银220 nm , 以及先蒸发铜20 nm , 然后是银220 nm , 铝和铜都

是作为银薄膜的附加缓冲层材料. 蒸发源材料分别是银、铝和铜金属颗粒, 它们的纯度都超过9919%.

基片在放入真空腔沉积薄膜之前先进行清洗, 清洗过程是先酸洗, 然后碱洗, 再经蒸馏水漂洗后烘干.

基片置于样品架上, 样品架距离蒸发源28 cm. 步进电机与样品架相连, 带动样品架旋转, 使得沉积薄

膜的厚度均匀. 蒸发电流在120～ 150 A 之间, 真空腔的沉积气压为2167×10-3 Pa , 薄膜厚度由石英晶

体振荡器监控, 沉积速率约为115 nm ös. 在室温基片上沉积的Ag öAl 薄膜会出现“脱膜”现象, 因此,

镀膜前将玻璃基片在 (60±3)℃下烘烤1 h, 真空腔的温度由水银温度计来测量, 沉积好Ag öAl 薄膜在

同样温度下再次烘烤1 h. 制备好的Ag öAl 和Ag öCu 薄膜都分别在管式炉中400、500 ℃的温度及大气

条件下退火处理1 h.

112　样品测量

样品的表面形貌用CPSM 型原子力显微镜 (AFM ) 观测, 扫描方式采用接触模式, 扫描面积为210

Λm×210 Λm , 薄膜的均方根 (RMS ) 表面粗糙度、表面平均颗粒尺寸等参数通过AFM 表面形貌图像

数据由相应软件计算获得. 薄膜的反射光谱通过Lambda 950 型紫外可见近红外分光光度计 (Perkin

Elmer 公司) 测量, 光束入射角度为8°, 测量的波长范围在200～ 850 nm 之间. 利用van der Pauw 方

法测量薄膜的Θ, 详细的测量方法可参考文献 [9], 测量的电压利用 2001 型数字万用表 (Keithley

Instruments 公司) 记录.

(a)、 (b)、 (c) 分别为Ag öAl 薄膜制备态、400 ℃和500 ℃退火薄膜;

(d)、 (e)、 (f) 分别为Ag öCu 薄膜制备态、400 ℃和500℃退火薄膜

图 1　薄膜表面的AFM 图像

2　结果与讨论

211　薄膜的表面形貌

利用热蒸发技术制备Ag öAl 和

Ag öCu 薄膜, 在大气环境下分别在

400、500 ℃的温度退火1 h, 利用原

子力显微镜观测薄膜的表面形貌,

测量结果见图 1. 图 1 (a)、 (b)、
(c) 分别是Ag öAl 薄膜制备态、400

℃和500 ℃退火后的薄膜; 图1 (d)、

(e)、(f) 分别是Ag öCu 薄膜制备态、

400 ℃和500 ℃退火后的薄膜. 根据

图1数据, 利用AFM 图像处理软件

求出薄膜的均方根 (RMS )表面粗糙

度和表面平均颗粒尺寸 (AGS ) 大

小, 具体数据见表1.

从图1和表1可以看出, Ag öAl
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薄膜经退火后, 其RMS 表面粗糙度有一定的增加, 从511 nm 增加到10 nm 左右, 而表面颗粒尺寸则

增加较多, 由47 nm 增加到70 nm 以上. 但是,500 ℃退火Ag öAl 薄膜的表面粗糙度和表面颗粒尺寸

都比400 ℃薄膜的小, 这可能与铝作为缓冲层的银薄膜在500 ℃温度下最稳定有关. 对于Ag öCu 薄膜,

其表面粗糙度由制备态的017 nm 随退火温度的增加单调增加到500 ℃退火后的614 nm , 经退火后薄膜

的表面颗粒尺寸也有所增加, 但都在几十 nm 的范围内. 比较Ag öAl 和Ag öCu 薄膜的AFM 测量结果

可知, Ag öCu 薄膜的表面粗糙度和表面颗粒尺寸都比相应条件下的Ag öAl 薄膜的小, 这是由于铜在高

温条件下更容易在银薄膜中运动, 能更好地阻止银薄膜凝聚的结果.

制备态纯银薄膜的表面粗糙度大约为215 nm , 表面平均颗粒尺寸大小为60 nm 左右, 薄膜经400

℃退火处理后, 由于银原子在高温条件下的迁移和扩散, 使得银薄膜产生凝聚和结块, 退火后薄膜的

RMS 表面粗糙度达100 nm , 而表面颗粒大小增大到接近1000 nm [7]. 将纯银薄膜与Ag öAl 和Ag öCu 薄

膜的AFM 测量结果比较可发现, 对于制备态的纯银以及Ag öAl 和Ag öCu 薄膜, 它们的表面粗糙度和

表面颗粒尺寸相差无几, 说明将铝或铜作为附加缓冲层对制备态银薄膜的表面形貌没有太大影响; 但

是, 对于经高温退火后的薄膜, Ag öAl 和Ag öCu 薄膜的表面粗糙度和表面颗粒大小要比纯银薄膜的小

得多, 这主要是由于缓冲层材料铝和铜在高温热处理时会向银薄膜中扩散, 向银薄膜表面运动, 阻止

银薄膜的凝聚和结块[10] , 导致薄膜的表面经500 ℃退火后能保持相对平整.

表 1　AgöAl 和AgöCu薄膜的RMS表面粗糙度和平均表面颗粒尺寸 (AGS) 大小

t退火ö

℃

Ag öAl 薄膜

RMS 粗糙度önm AGS 大小önm
　

Ag öCu 薄膜

RMS 粗糙度önm AGS 大小önm

制备态 511 4716 　 017 3711

400 1117 10210 　 215 8414

500 910 7413 　 614 5812

212　薄膜的光学反射率

图 2是附加缓冲层银薄膜的反射光谱曲线, 图2 (a) 是Ag öAl 和Ag öCu 薄膜制备态的反射光谱,

图2 (b) 是Ag öAl 和Ag öCu 薄膜经400 ℃和500 ℃退火后的反射光谱曲线. 从图2 (a) 可知, 对于制

备态的薄膜, 在可见光波长范围, 不论是Ag öAl 还是Ag öCu 薄膜, 它们的光学反射率都大于90%, 且

随波长的增加而增大, 最高反射率达 98%, 与制备态的纯银薄膜的光学反射性能基本相同[7] ; 图 2

(a) 还能看出, 制备态Ag öAl 薄膜的光学反射率在380 nm 波长附近比Ag öCu 薄膜高出4%左右, 虽然

制备态Ag öCu 薄膜的表面粗糙度比Ag öAl 薄膜的小, 但是由于金属铜的光学反射率比金属铝的小得

多, 从而导致Ag öAl 薄膜的反射性能优于Ag öCu 薄膜.

图 2　AgöAl 和AgöCu薄膜的反射光谱曲线

纯银薄膜在大气条件下 400 ℃

退火后, 由于薄膜的凝聚和结块引起

薄膜的表面颗粒增大, RMS 粗糙度

接近100 nm , 平均颗粒尺寸接近950

nm , 使得薄膜的光学反射率小于

20% [7] , 但是从图2 (b) 知道,400 ℃

和 500 ℃退火后的Ag öAl 和Ag öCu

薄膜在可见光区域的反射率都大于

40%, 光学反射性能明显优于退火后

纯银薄膜, 这是铝和铜作为缓冲层材料在热处理过程中会扩散到银薄膜内部, 阻碍了银薄膜在高温情

况下的凝聚和结块[10] , 薄膜的表面粗糙度相对较小 (见图1和表1) , 表面光学散射低, 故反射率较高.

对于不同温度退火后的Ag öAl 薄膜, 当波长小于500 nm 左右时,400 ℃退火薄膜的光学反射率大于

500℃退火的薄膜, 在400 nm 波长位置,400 ℃退火薄膜的反射率为55%,500 ℃退火薄膜的反射率只

有 44%; 但是, 当波长大于500 nm 时,400 ℃和500 ℃退火的Ag öAl 薄膜的反射率很接近, 在600 nm

波长处的反射率达80%. 对于400 ℃和500 ℃退火后的Ag öCu 薄膜, 两条反射率曲线在630 nm 波长

附近相交; 波长小于630 nm 时,500 ℃退火薄膜的反射率高于400 ℃退火的薄膜, 在400 nm 波长处,
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它们的反射率分别为50%和41%; 而当波长大于630 nm 时,500 ℃退火薄膜的反射率却低于400 ℃退

火的薄膜. 从图2 (b) 还可以看出, 虽然退火的Ag öCu 薄膜的表面粗糙度小于Ag öAl 薄膜 (见表1) ,

但是退火后Ag öAl 薄膜的反射率明显高于Ag öCu 薄膜, 这是由于金属铝比金属铜的反射特性优良所导

致.

213　薄膜的电学性质

表2列出了Ag öCu 和Ag öAl 薄膜制备态和不同温度退火后的电阻率Θ. 纯银薄膜制备态的Θ为317

Λ8·cm, 然而纯银薄膜在大气下400 ℃退火后, 由于薄膜中的银原子在高温环境下的迁移和扩散, 使

得薄膜产生凝聚、结块和表面氧化, 导致薄膜的电学性能失败, Θ为无穷大[7]. 从表2可知, Ag öCu 和

Ag öAl 制备态薄膜的Θ分别为411、416 Λ8·cm, 与纯银制备态薄膜的Θ基本相同, 说明铝或铜附加缓

冲层对制备态的银薄膜的电学性能改变很少. 但是, 对于退火态的Ag öCu 和Ag öAl 薄膜, 在500℃的

温度退火后, 它们的Θ都在Λ8·cm 的数量级, 比退火后纯银薄膜的电学性能有显著提高. 铝或铜缓冲

层材料在退火过程中, 向银薄膜的表面扩散, 阻碍了银薄膜的凝聚和结块, 使得Ag öCu 和Ag öAl 薄膜

退火后还能连成片; 另外, 先前的研究也说明, 铜或铝缓冲层材料在热处理过程中会向银薄膜的表面

运动[10] , 同时阻止了银薄膜的氧化, 这些原因导致Ag öCu 和Ag öAl 薄膜退火后还有较好的电学性质.

从表2还可看出, 退火态Ag öCu 薄膜Θ明显小于相应退火温度的退火后Ag öAl 薄膜的Θ, 这主要是因

为金属铜本身就比金属铝有更好的电学导电性能.

表 2　AgöAl 和AgöCu薄膜的Θ

t退火ö℃ Θ (Ag öAl ) ö(Λ8·cm) Θ (Ag öCu ) ö(Λ8·cm)

制备态 416±013 411±014

400 717±015 414±015

500 814±013 217±013

　　 对于Ag öAl 薄膜, 随着 t退火的升高, Θ也增大. 而对于Ag öCu 薄膜,400 ℃退火后的仅比制备态

略高一点,500 ℃退火薄膜的Θ却减小, 仅有217 Λ8·cm 左右. 对于Ag öCu 薄膜, 经500 ℃温度退火

后, 薄膜中的晶粒较大, 空隙少, 表面粗糙度相对小 (见表1) , 薄膜基本连成一片, 导电电子在薄膜

中运动受到的散射小; 加之铜本身的电阻较小, 铜被氧化后生成的氧化铜也具有半导体性质, 电学性

质也较好, 这些因素共同决定了500 ℃退火态的Ag öCu 薄膜具有最小的Θ.

3　结论

利用热蒸发技术在BK 27 玻璃基底上分别以铜、铝作为附加缓冲层制备Ag (220 nm ) öAl (20

nm )、Ag (220 nm ) öCu (20 nm ) 的薄膜, 并将制备薄膜在400、500 ℃温度大气条件下退火1 h. 测

量薄膜样品的表面形貌、光学反射率、电阻率Θ. 实验结果表明: 附加缓冲层有效地提高了银薄膜在高

温条件下的热稳定性. 在可见光区, 退火态Ag öAl 薄膜的反射率高于Ag öCu 薄膜; Ag öCu 薄膜的Θ小
于Ag öAl 薄膜, 且在退火温度为500 ℃时Ag öCu 薄膜的Θ最小.
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质的环境中, 这样日久天长, 也必将导致蓝黑墨水的泛黄或褪色. 另外, 鞣酸铁和没食子酸铁在氧化

过程中形成的中间体也含有醛基, 它们也具有还原性, 也可以与Fe 3+ 发生氧化还原反应而导致失色. 所

以从实际情况看, 蓝黑墨水并不是一种可作为长远保存档案文献的理想书写材料.

3　采取的对策

面对蓝黑墨水褪色的现实状况, 笔者认为可采取如下对策, 以尽量避免那些因为使用蓝黑墨水而

形成的需要长久保存的档案文献材料可能因褪色而造成不可挽回的损失.

(1) 不宜使用蓝黑墨水书写档案文件, 应提倡使用碳素墨水书写. 对于蓝黑墨水字迹耐久性的归

属问题, 笔者认为从理论上讲, 虽然其色素成分中的鞣酸铁或没食子酸铁是属于比较耐久性的色素成

分, 但是由于其有机分子结构基团的不稳定, 会被逐步氧化, 字迹会因为长久处于酸性介质和具有还

原性物质环境中而造成逐渐褪变, 所以从实践上看, 把蓝黑墨水字迹归属为比较耐久字迹是不合适的.

因此在目前档案用纸未能全面使用专用纸张和蓝黑墨水质量未能全面有效改进的情况下, 不宜再使用

蓝黑墨水书写档案文件, 应大力提倡使用碳素墨水.

(2) 对于已经形成的需长久保存的蓝黑墨水字迹的档案文献, 其保护方法主要有3种:

(a) 用化学方法恢复和加固蓝黑墨水褪色字迹, 如采用LC 显色固色剂法. LC 显色固色剂包括LC 1

和LC 2 两种试剂, 由于LC 1 和LC 2 中存在着阴离子和金属离子, 它们能与蓝黑墨水字迹褪色后的残留

物反应, 可恢复墨水蓝的发色团而使字迹显色, 同时还生成耐久性较好的固体色淀颜料, 使字迹得到

加固. 但用此法恢复工作基本采用手工操作, 由于工作量大, 速度较慢, 而且成本高, 因此一般适用

于少量褪色档案文献的处理.

(b) 采用缩微技术进行复制, 利用缩微品长期保存. 即对于数量众多的需长久保存的蓝黑墨水字

迹的档案文献, 宜采用缩微技术进行复制以达到长期保存的目的. 因为缩微品的保存寿命较长,“缩微

胶片的寿命, 理论值500 年, 国际上已有100 多年的实践经验, 国内也有几十年的实践经验”[4].

(c) 采用数字化方式保存. 即对于那些使用频率较高、但长远保存价值又不大的蓝黑墨水字迹档案

材料, 可采用扫描仪对褪变档案文献进行数字化转换保存, 以便采用多种方式提供利用, 如可提供上

网利用.
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