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阳极氧化法制备 Ta2 O5 绝缘膜及性能研究
3

张永爱 ,许华安 ,郭太良
(福州大学 物理与信息工程学院 光电显示技术研究所 ,福建 福州 350002)

摘 　要 : 　采用阳极氧化法在纯 Ta 表面制备绝缘性

优良的 Ta2 O5 介质膜 ,分析阳极氧化制备 Ta2 O5 膜的

基本机理 ,讨论不同电解液、阳极氧化电压及热处理等

工艺参数对 Ta2 O5 膜性能的影响。利用 XRD、EDS 和

A FM 分析薄膜的组织结构和表面形貌 ,超高阻微电流

测试仪测试 Ta2 O5 绝缘膜漏电流特性和耐击穿电压 ,

结果表明 ,磷酸电解液中添加适当乙二醇溶液能有效

地防止“晶化”,阳极氧化电压在 125～150V 范围内制

备 Ta2 O5 绝缘膜耐击穿电压能力强 ,经 350 ℃/ 60min

大气气氛下热处理 Ta2 O5 薄膜 ,内部结构致密 ,能有

效提高 Ta2 O5 绝缘膜耐击穿电压。
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1 　引 　言

随着半导体工业高速发展 ,氧化钽薄膜越来越受

到重视 ,它以优良的绝缘性能和高附着力在半导体集

成电路、薄膜混合集成电路以及一些薄膜元器件中得

到了广泛应用。Ta2 O5 具有高折射率、宽禁带宽度和

较少的可见光吸收等特点 ,在光学领域有相当大的应

用前景 ,如 Si 太阳能电池中的减反射膜[1～2 ] 和光学传

感器的保护膜[3 ]等 ;此外 ,由于氧化钽薄膜通常为非晶

态结构 ,绝缘性能良好[ 4 ] ,同时具有较宽的带隙和较高

的耐压 ,被广泛应用于场致发射显示器 MIM 阵列。

场致发射显示器 MIM 结构中常用的绝缘膜有

Al2 O3 、SiO2 、Ta 2 O5
[5～7 ] ,介质膜制备方法很多 ,有阳极

氧化法、反应溅射法[8 ] 、射频溅射法[9 ] 、电子束蒸发

法[10 ] 、离子束溅射法[4 ] 、化学气相沉积[11 ]等 , 不同的制

备方法 ,得到的氧化钽膜成分、结构和特性各不相同。

采用阳极氧化法在纯 Ta 表面制备场致发射显示

器 MIM 结构中绝缘性能优良的 Ta2 O5 介质膜阵列 ,

研究不同电解液、阳极氧化电压以及热处理工艺参数

对 Ta2 O5 绝缘膜性能的影响。

2 　实 　验

2. 1 　样品制备

利用直流磁控溅射在玻璃基片上溅射厚度 100nm

金属 Ta 膜 ,采用电化学阳极氧化法制备氧化钽绝缘

膜 ,实验装置如图 1 , 实验中分别采用 H2 SO4 、

H2 C2 O4 、H3 PO4 作为电解液 ,以沉积 Ta 膜 (12cm ×

12cm ×100nm)载玻片为阳极 ,不锈钢片 (13cm ×13cm

×1mm)为阴极 ,两基板平行放置 ,间距为 3cm。实验

开始时先把电压设为 50V ,接着把阳极片放入。电源

电压 2V/ min 从 50V 逐渐上升到 200V ,保持阳极电流

密度为 1mA/ cm2 。随着反应的进行 ,电流密度开始下

降 ,当电流极小约为 2μA 时停止阳极氧化 ,将阳极片

取出 ,用去离子水反复冲洗 ,30 ℃烘干。将阳极氧化后

的 Ta2 O5 膜在天津泰斯特仪器有限公司 SX25212 型箱

式电阻炉控制箱 350 ℃下保温 1h ,再自然冷却至室温。

2. 2 　样品分析

利用 Bruker D82advance 系列 X 射线衍射仪分析

薄膜的组织结构 ,采用英国 Oxford 公司 Link2ISIS 能

谱仪分析氧化膜的成分 ,用北京本原纳米仪器公司

CSPM3000 型原子力显微镜 ( FM) 测试薄膜的表面形

貌 ,利用 ZC36 型 1017Ω超高阻 10 - 14 A 微电流测试仪

测试 Ta2 O5 绝缘膜的漏电流特性和耐击穿电压能力。

3 　结果与讨论

3. 1 　Ta 膜阳极氧化机理

钽阳极氧化过程是一个多相化学转变过程 ,一般

以恒定电流密度或规定的电压在恒温电解池中进行阳

极氧化 ,实验装置如图 1 所示。

图 1 　阳极氧化实验示意图

Fig 1 Schematic diagram of anodic oxidation

　　阳极氧化法制备 Ta2 O5 的机理是 :阳极氧化过程

中 ,电解液中的水电解产生羟基离子 (O H - ) ,转变成

O2 - ,阳极的 Ta 膜溶解生成 Ta5 + , Ta5 + 与 O2 - 结合反
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应生成 Ta2 O5 。具体电极反应方程式为 :在钽金属上

形成的阳极氧化物是由钽离子与氧离子化合而成 ,即 :

2 Ta5 + + 5O2 - Ta2 O5 (1)

　　其中 O2 - 是在外电场作用下电解液中的水电解所

得羟基离子 (O H - )转变而成的 :

H2 O H+ + O H - (2)

2O H - H2 O + O2 - (3)

　　因此 ,阳极氧化过程中 ,在阳极上发生的半电池反

应为 :

Ta - 5e Ta5 + (4)

2 Ta5 + + 10O H - Ta2 O5 + H2 O (5)

　　上述分析表明 ,钽阳极氧化过程是一个多电子发

射程。在阳极氧化过程中 ,由于电应力的集中或通过

尖端放电而在膜上形成针孔、裂缝等缺陷 ,从而在制备

的无定形态 Ta2 O5 介质膜上出现局部“晶化”的现象 ,

导致介质膜性能破坏[12 ] 。为了获得绝缘性能好的

Ta2 O5 介质膜 ,应尽量避免在阳极形成过程中出现“晶

化”的现象。

3. 2 　Ta2 O5 成分分析

Ta 的氧化物包括一氧化钽、三氧化二钽、二氧化

钽和五氧化二钽 ,若阳极氧化程度不够 ,容易出现其它

配比钽氧化物。以 H3 PO4 (添加少量乙二醇) 溶液作

为电解液 ,在其它条件不变的情况下 ,将阳极氧化制备

的钽氧化物薄膜样品至 X 射线衍射仪测试其组织结

构 ,测试结果如图 2 所示。由图 2 可看出 ,该样品的

XRD 谱图中出现的峰单一、呈现宽化 ,表明钽氧化介

质膜主要为非晶态 ,且薄膜纯度高。

图 2 　钽氧化物膜的 XRD 图

Fig 2 XRD pat tern of tantalum oxide

　　采用英国 Oxford 公司 Link2ISIS 能谱仪对氧化膜

进行成分分析 ,能谱扫描范围为 40μm ×40μm ,测试结

果如图 3、表 1 所示。从能谱图可以看出 ,制备的氧化

钽薄膜纯度较高 ,除了 Si、Ca、Na 等玻璃基体所含有的

元素外 ,基本只有 Ta 及 O 元素。根据表 1 可得 ,制备

钽氧化膜中 O 与 Ta 的元素比为 2. 45 ,与 Ta2 O5 中 O

与 Ta 的化学计量比 (2. 5) 接近 ,实验表明 ,在该实验

条件下阳极氧化法制备绝缘膜为 Ta2 O5 。

实验中可以观察到 ,在阳极氧化反应制备 Ta2 O5

膜的过程中 ,膜层呈现深红、紫色、深蓝色、金黄、黄色

的周期性变化 ,最后颜色逐渐加深变为深紫色。这是

因为开始反应时 ,参与反应的氧原子基团不多 ,呈缺氧

状态 ,钽原子氧化不够充分 ,薄膜主要由钽原子和一氧

化钽 ( TaO)组成。随着阳极氧化持续进行 ,水电解的

产生的氧基团逐渐增多 ,膜层中的成份由钽原子氧化

成一氧化钽、三氧化二钽、二氧化钽、最后生成五氧化

二钽 ,因此 ,用阳极氧化法制备高纯度非晶态 Ta2 O5

绝缘膜时 ,需严格控制其工艺参数。

图 3 　Ta2 O5 绝缘膜的能谱分析图

Fig 3 EDS spect rum of Ta2 O5 dielect ric films

表 1 　氧化钽介质膜的化学成份表

Table 1 Chemical element s of Ta2 O5 dielect ric films

元素 质量分数 ( %) 原子分数 ( %)

O K 12. 56 44. 86

Si K 12. 46 25. 41

Ta K 57. 88 18. 28

Others 17. 1 11. 45

Totals 100. 00

3. 3 　不同电解液对 Ta2 O5 膜绝缘性能的影响

相同条件下 ,分别采用 H2 SO4 、H2 C2 O4 、H3 PO4

(添加少量乙二醇) 作为电解液 ,制备 Ta2 O5 绝缘膜。

1 # 样品采用 H2 SO4 溶液为电解液 ,2 # 样品采用草酸

溶液为电解液 ,3 # 样品采用磷酸和乙二醇溶液为电解

液。利用 ZC36 型 1017Ω超高阻 10 - 14 A 微电流测试

仪测试 Ta2 O5 膜的漏电流特性。如图 4 所示 ,采用磷

酸和乙二醇溶液为电解液制备出 Ta2 O5 膜的耐击穿

电压高于以硫酸以及草酸溶液制备出的样品 ,而在相

同的电场强度下 ,3 # 样品的漏电流最小。

图 4 　Ta2 O5 膜在直流状态下的漏电流特性曲线

Fig 4 Leakage current characteristic curve of Ta2 O5

dielect ric films at the direct current

　　实验表明 , H3 PO4 溶液抑制“晶化”能力比

H2 C2 O4 、H2 SO4 强。原因是 PO3 -
4 离子半径比 SO2 -

4 、

C2 O2 -
4 离子半径大 ,阴离子半径越大则抑制钽氧化膜

“晶化”的能力越强。这是因为半径大的阴离子屏蔽电

场能力较强 ,从而使其受到较弱的变形和极化。此外 ,
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半径大阴离子之间具有较大的结合能 ,增加了电子交

换的难度 ,具有较高的闪火电压和抑制“晶化”的能力。

因此 ,相同条件下用磷酸和乙二醇溶液制备的氧化钽

薄膜绝缘性好、耐击穿电压高 ,薄膜性能优于其它几种

电解液制备所制备的样品的性能。

3. 4 　阳极氧化电压对 Ta2 O5 绝缘性能的的影响

在 20 ℃,以质量分数为 0. 01 % H3 PO4 溶液 (添加

少量乙二醇)为电解液 ,测试不同阳极氧化电压下阳极

氧化制备 Ta2 O5 膜耐击穿电压能力 ,结果如图 5 所示 ,

随着电压增大 ,氧化膜的耐击穿电压先增大后减小。

图 5 　Ta2 O5 膜的耐击穿电压与阳极氧化电压的关系

曲线

Fig 5 Relationship between anodic oxidation voltage

and resistance breakdown voltage of Ta2 O5 die2
lect ric films

　　在阳极氧化过程中 ,电压太小不足以击穿内层 (阻

挡层)氧化膜停止生长 ,只能在薄膜表层形成几纳米厚

的氧化层 ,且形成的不是化学计量比为 2. 5 的 Ta2 O5

绝缘膜。电压升高 ,薄膜内部电场增强 ,氧化膜继续生

长 , Ta2 O5 膜的颜色迅速呈周期性变化。氧化电压太

高反而会造成 Ta2 O5 膜的绝缘性能下降。因为随着

电压升高 ,膜层中静电场强也在增大 ,电场的助溶解能

力变强 ,加速磷酸溶液对 Ta2 O5 膜的溶解 ,使膜层变

薄 ,降低薄膜的绝缘性能。因此 ,以 H3 PO4 溶液为 Ta

膜阳极氧化的电解液 ,其阳极氧化电压应控制在 125

～150V 范围内制备出的 Ta2 O5 薄膜绝缘性能优良。

3. 5 　热处理对 Ta2 O5 膜表面形貌的影响

阳极氧化法制备 Ta2 O5 膜是一种非晶态介质膜 ,

处于一种热力学非平衡的亚稳态 ,薄膜中可能会存在

一定缺陷和应力。因此 ,对制备好的 Ta2 O5 膜可用热

处理来减少薄膜中的缺陷和应力 ,以增加 Ta2 O5 介质

膜的稳定性。

有文献报道在阳极氧化过程后对 TFD 进行真空

热处理或氢气气氛下热处理等方法来提高 MIM2TFD

的 I2V 特性和稳定性[ 13～15 ] 。采用大气气氛对阳极氧

化法制备出的 Ta2 O5 薄膜样品在 350 ℃下保温 1h ,用

A FM 表征热处理工艺 Ta2 O5 膜表面形貌的影响 ,测

试结果如图 6 ,其中图 6 (a) 为阳极氧化法制备出的

Ta2 O5 膜样品热处理前的表面形貌 , ( b) 为 Ta2 O5 膜

在经过 350 ℃保温 1h 大气热处理后的表面形貌。

图 6 　Ta2 O5 绝缘膜 A FM 图

Fig 6 A FM images of Ta2 O5 dielect ric films

　　由图 6 可看出 , Ta2 O5 膜在热处理前表面有许多

凹坑。这是由于制备 Ta2 O5 膜所用的基底 Ta 膜是通

过磁控溅射工艺制备的 ,薄膜结构不致密 ,存在一定缺

陷。经 350 ℃/ 60min 热处理后 Ta2 O5 薄膜的颗粒开

始细化 ,膜面出现许多尺寸相近、粒径很小的颗粒 ,且

均匀致密地覆盖于膜面上 ,膜面平整度得到了很大改

善。表明采用大气热处理工艺对 Ta2 O5 薄膜进行后

处理后能有效地改善绝缘膜的微观结构。此外 ,热处

理除了可以减少膜中缺陷和应力外 ,还能对绝缘膜进

行进一步氧化 ,完善膜内各元素化学计量比 ,并使表面

形貌和内部组织结构状态发生变化 ,能有效地提高

Ta2 O5 绝缘膜性能。

4 　结 　论

阳极氧化法是制备 Ta2 O5 绝缘膜的方法之一 ,实

验研究了不同电解液、阳极氧化电压及热处理等工艺

参数对 Ta2 O5 膜性能的影响 ,结果表明 ,电解液的阴

离子半径越大 ,抑制 Ta2 O5 膜“晶化”的能力越强 ;相

同条件下 ,磷酸电解液中添加适当乙二醇溶液制备的

氧化钽薄膜成分单一 ,绝缘性好、漏电流小、耐击穿电

压高 ;其它条件不变 ,以质量分数为 0. 01 % H3 PO4 溶

液 ,阳极氧化电压为 125～150V 范围内制备的 Ta2 O5

绝缘膜耐击穿电压能力强 ; Ta2 O5 绝缘膜经 350 ℃下

大气气氛下热处理 1h 之后 ,膜层颗粒粒径细小 ,表面

致密均匀 ,改善膜层微观结构 ,很大程度提高 Ta2 O5

膜为绝缘层耐击穿电压。
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Fabrication and characterization of Ta 2O5 dielectric f ilms by anodic oxidation
ZHAN G Yong2ai ,XU Hua2an , GUO Tai2liang

( Instit ute of Photoelect ronic Display Technology ,College of Physics and

Information Engineering ,Fuzhou U niversity ,Fuzhou 350002 ,China)

Abstract :In t his paper tantalum oxide arrays wit h eximious dielect ric films were fabricated on t he surface of a

p ure tantalum sheet by direct elect rochemical anodic oxidation. Essential mechanism of preparaing Ta2 O5 by a2
nodic oxidation was analysed. The parameters of the anodic oxidation such as different elect rolyte ,oxidation

voltage and heat t reat ment influenced on properties of tantalum oxide were discussed. XRD ,EDS ,A FM and cur2
rent testing inst rument with high resistance techniques have been used to characterize t he Ta2 O5 dielect ric film.

It shows t hat crystallization is effectively p revented when glycol is appened in t he H3 PO4 elect rolyte. The resisi2
tant breakdown voltage is st rong as oxidation voltage is between 125 and 150V in which Ta2 O5 dielect ric films

are fabricated. The intestine st ructure of Ta2 O5 films is more compact at 350 ℃/ 60min in air at mosp here , by

which the resisitant breakdown voltage of dielect ric films availably enhances.

Key words : anodic oxidation ; Ta2 O5 dielectric f ilms;breakdown voltage
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Morphology control of Ca2Al layered double hydroxides
using polyvinylpyrrolidone as template

HUAN G Zhi ,L IAO Qi2long ,WAN G Su2juan
(School of Material Science and Engineering ,

Sout hwest University of Science and Technology , Mianyang 621010 ,China)

Abstract :Layered double hydroxides (LD Hs) synt hesized by conventional met hods are usually hexagonal plate2
let morp hology. In t his paper ,using polyvinylpyrrolidone as template for synt hesis of CaAl2LD Hs. The CaAl2
LD Hs particles are curved in t he a direction deviating f rom t he flat platelet s. The crystallite growt h in a direc2
tions is inhibited and crystallite size is decreases f rom 68. 34 to 34. 17nm. In the c direction. t he crystallite size

is keep in 60. 76nm. This is indicate t he crystallite growt h speed of a directions is less t han t he c directions. All

of t his may be cont ribute the stereochemical st ructure of PV P in the aqueous solution and t he cooperative organ2
ization with CaAl2LD Hs.

Key words : CaAl2LD Hs; morphology; PVP
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