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铝氧化铜可反应性桥膜的制备及表征

文章编号：１００６９９４１（２０１０）０３０３３９０４
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摘　要：采用磁控溅射技术在衬底基片上制备了 ＡｌＣｕＯ复合桥膜。利用扫描电镜、Ｘ射线衍射对复合桥膜的微观形貌和晶相结
构进行了表征。采用恒压电源对复合桥膜进行了通电点火实验，通过对比 Ａｌ桥膜和 ＡｌＣｕＯ复合桥膜的电流变化曲线、对桥膜点
火后的晶相结构进行 ＸＲＤ分析、利用高速摄影仪观察复合桥膜的点火过程，从而对复合桥膜的化学反应性能进行了表征。结果表
明，复合桥膜具有分层结构，Ａｌ膜和 ＣｕＯ膜皆由均匀、近似球状的纳米晶粒构成，ＡｌＣｕＯ复合桥膜在通电后发生了氧化还原反应。
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１　引　言

　　桥丝式电火工品是使用最广泛的电火工品，其使
用的桥丝材料通常为镍铬、康铜或铂铱等。当电流通

过桥丝时，在桥丝上电能转换成热能，能量的转换效率

较低。徐超等
［１］
利用湿法刻蚀工艺制备了 Ｃｒ膜点火

桥，降低了点火桥的点火输入能量，但是点火桥膜的能

量转换效率依然较低。

　　理想的电火工品点火桥应该具有较低的发火能量，
同时具有较高的能量转换效率。笔者所在的研究小组

提出利用金属ＣｕＯ复合薄膜制作具有反应性的新型点
火桥膜

［２－４］
。当电流通过桥膜时产生焦耳热，使桥膜升

温，当达到一定温度时，复合桥膜材料发生氧化还原反

应，并产生大量的化学反应热。因此，在输入相同电能

的条件下，与单层金属桥膜相比，金属ＣｕＯ复合膜提高
了能量转换效率，从而能够达到降低点火桥的发火能

量、提高其能量输出的目的。基于金属ＣｕＯ可反应性
点火桥膜的设计思想，本研究小组利用磁控溅射技术制

备了 ＺｒＣｕＯ复合薄膜，并借助反应光声光谱技术证明
了在激光能量刺激下复合膜的化学反应性

［２－３］
。

　　为了进一步研究金属ＣｕＯ复合桥膜在通电后的
化学反应性，本文利用磁控溅射技术制备了 ＡｌＣｕＯ
复合桥膜，并对复合桥膜的微观结构、晶相组成及复合

桥膜通电后的化学反应性能进行了表征。

２　实验部分

２．１　复合桥膜的制备
　　复合微桥的形状及尺寸如图１所示。桥区采用矩
形结构设计，长度为１０ｍｍ，宽度为１ｍｍ。与桥区相
连的电极部分采用正方形结构设计，边长为３ｍｍ。

图１　微桥示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｍｉｃｒｏｂｒｉｄｇｉｎｇ

　　利用磁控溅射技术在普通载玻片和陶瓷基片上制
备了 ＡｌＣｕＯ复合桥膜，结构示意图见图２。采用掩膜
板的方法先在基片上沉积一层 ＣｕＯ桥膜，然后在其表
面再沉积一层 Ａｌ桥膜。

图２　ＡｌＣｕＯ复合桥膜的结构示意图

Ｆｉｇ．２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉａｇｒａｍ ｏｆＡｌＣｕＯ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｂｒｉｄｇｅｆｉｌｍ
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　　采用的 Ａｌ靶（纯度为 ９９．９９％）和 ＣｕＯ陶瓷靶
（纯度为 ９９．９９％）的直径为 ５０ｍｍ、厚度为 ３ｍｍ。
衬底基片依次用稀硝酸、丙酮、无水乙醇、去离子水超

声清洗。在本底真空压强小于 ５×１０－３Ｐａ条件下通
入纯度为 ９９．９９％的 Ａｒ气，保持工作气体总流量为
３０ｍＬ·ｍｉｎ－１（ｓｔａｎｄａｒｄｓｔａｔｅ）。在最佳的制备工艺
条件（见表 １）下制备了 ＣｕＯ 膜和 Ａｌ膜。为了与
ＡｌＣｕＯ复合桥膜进行对比实验，在相同条件下制备了
单层 Ａｌ桥膜。

表１　桥膜的制备工艺条件

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｂｒｉｄｇｅｆｉｌｍｓ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ＣｕＯｆｉｌｍ Ａｌｆｉｌｍ

ｐｒｅｓｓｕｒｅ／Ｐａ ０．４ ０．４
ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇｐｏｗｅｒ／Ｗ ２０６ １５０
ｔｉｍｅ／ｍｉｎ ３０ ３０

２．２　复合桥膜的表征
　　利用场发射扫描电子显微镜（ＦＥＳＥＭ，ＬＥＯ１５３０
ＶＰ型，ＬＥＯ）观察薄膜样品的表面形貌，利用扫描电子
显微镜（ＳＥＭ，ＪＳＭ６３８０ＬＶ型，ＪＥＯＬ）观察复合膜的横断
面形貌。用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，Ｄ／ＭａｘＲＡ型，Ｒｉｇａｋｕ）
鉴定薄膜晶相结构。用恒压电源（ＷＹＪ１５０Ｖ型，上海全
力电气有限公司）对 Ａｌ桥膜和 ＡｌＣｕＯ复合桥膜进行通
电点火实验，并用示波器（ＬＴ３７４型，ＬｅＣｒｏｙ）采集、处理
点火桥上的电流信号。利用高速摄影仪（ＭｏｔｉｏｎＸｔｒａ
ＨＧ１００Ｋ型，ＲＥＤＬＡＫＥ）记录ＡｌＣｕＯ复合桥膜通电条
件下的点火过程，拍摄频率为２００００帧·ｓ－１。

３　结果与讨论

３．１　复合桥膜的形貌及结构表征
　　图 ３显示了用扫描电镜观察 Ａｌ膜（图 ３ａ）和
ＣｕＯ膜（图３ｂ）的表面形貌。由图可知，Ａｌ膜和 ＣｕＯ
膜皆由均匀、近似球状的纳米粒子构成，薄膜表面比较

平整、致密。ＣｕＯ膜的粒子尺寸约为 ３０ｎｍ，Ａｌ膜的
粒子尺寸约为４０ｎｍ。ＡｌＣｕＯ复合膜的横断面形貌
如图４所示。图４清楚地显示了在基片上沉积的复合
膜具有明显的分层结构，两层膜之间以及薄膜与基片

之间的结合非常紧密，表明其结合性很好。由于陶瓷

基片具有多孔结构，因此 ＣｕＯ膜与基片的分界面不够
平整，相比之下，Ａｌ膜的厚度比较均匀。
　　图 ５分别为 Ａｌ膜（图 ５ａ）和 ＣｕＯ膜（图 ５ｂ）的
ＸＲＤ谱图。图 ５ａ中有四个明显的强峰（３８．４８０°、

４４．７４０°、６５．１００°和７８．２６０°），均为 Ａｌ的特征衍射峰，
分别对应于 Ａｌ的（１１１）、（００２）、（０２２）、（１１３）晶面。
由图５ｂ中可观察到ＣｕＯ的三个特征衍射峰（３１．９６０°、
３５．２００°和 ３８．３００°），分别对应于 ＣｕＯ的（－１１０）、
（－１１１）、（１１１）晶面。由图５可知，利用磁控溅射技术
制备的 Ａｌ膜和 ＣｕＯ膜的纯度较高，不存在其它杂质。
３．２　复合桥膜的化学反应性能表征
　　Ａｌ桥膜和 ＡｌＣｕＯ复合桥膜采用了相同的 Ａｌ膜
制备工艺条件，因此两者具有相同的电阻，约为１５Ω。

ａ．Ａｌｆｉｌｍ

ｂ．ＣｕＯｆｉｌｍ

图３　薄膜表面的扫描电镜图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓｏｆｓｕｒｆａｃｅｆｉｌｍｓ

图４　ＡｌＣｕＯ复合膜横断面形貌

１—基片，２—ＣｕＯ膜，３—Ａｌ膜

Ｆｉｇ．４　 ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｆｏｒＡｌＣｕＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍ

１—ｓｕｂｓｔｒａｔｅ，２—ＣｕＯｆｉｌｍ，３—Ａｌｆｉｌｍ
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ａ．Ａｌｆｉｌｍ

ｂ．ＣｕＯｆｉｌｍ

图５　薄膜的 ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｆｉｌｍｓ

采用恒压电源在 ６０Ｖ条件下分别对 Ａｌ桥膜和
ＡｌＣｕＯ复合桥膜进行了通电点火实验，采集到的桥膜
的电流信号如图６所示。由图 ６可以看出，对桥膜通
电后，电流迅速增加，达到峰值后逐渐减小，直至降为

零。ＡｌＣｕＯ复合桥膜的电流峰值（约为 ８．８Ａ）大于
Ａｌ桥膜的电流峰值（约为 ２．３Ａ），ＡｌＣｕＯ复合桥膜
电流脉冲的持续时间（约为０．０１５ｍｓ）大于 Ａｌ桥膜电
流脉冲的持续时间（约为０．００８ｍｓ）。对 Ａｌ桥膜通电
后，电能转化为焦耳热，桥膜升温后开始熔化，引起桥

电阻减小，电流增大并达到峰值的最高点；随着温度

的升高，桥膜发生气化，引起桥电阻增大，电流减小；

随着桥膜蒸气向周围扩散，桥电阻迅速增大，电流下降

直至中断。对 ＡｌＣｕＯ复合桥膜通电后，Ａｌ桥膜产生
的焦耳热引发复合桥膜发生化学反应，反应后的产物

改变了桥膜的电阻。因此，在相同的通电条件下，与

Ａｌ桥膜相比，ＡｌＣｕＯ复合桥膜的电流峰值增大，电流
脉冲的持续时间变长。

　　分别对 Ａｌ桥膜和 ＡｌＣｕＯ复合桥膜通电点火后
的晶相结构进行了 ＸＲＤ分析，结果如图 ７所示。图
７ａ中仅出现 Ａｌ的特征衍射峰（３８．４８０°、４４．７４０°、
６５．１００°和７８．２６０°），说明 Ａｌ桥膜通电点火后其晶相
结构没有发生变化。图 ７ｂ中不仅有 Ａｌ和 ＣｕＯ的特

征衍射峰，而且出现了 Ｃｕ的特征衍射峰（４７．４８°、
４２．４６°）和 Ａｌ２Ｏ３的特征衍射峰（６６．４６°、３６．４２°），
由此证明，ＡｌＣｕＯ复合桥膜在通电后发生了氧化还
原反应，生成了新物质 Ｃｕ和 Ａｌ２Ｏ３，其反应方程式见
式（１）。由文献［５］可得式（１）在标准状态下的
ΔＧ０＜０，ΔΗ０＝－１２０４．８８５ｋＪ·ｍｏｌ－１＜０，因此该反
应为放热反应。

３ＣｕＯ＋２Ａｌ→Ａｌ２Ｏ３＋３Ｃｕ （１）
　　利用高速摄影仪拍摄了在恒定电压 ６０Ｖ条件下
ＡｌＣｕＯ复合桥膜的点火过程，如图８所示。
　　通电后在 ＡｌＣｕＯ复合桥膜上方形成一个边界模

图６　６０Ｖ电压下 Ａｌ桥膜和 ＡｌＣｕＯ复合桥膜的电流随时间

的变化曲线

Ｆｉｇ．６　ＣｕｒｖｅｓｏｆｔｉｍｅｖｓｃｕｒｒｅｎｔｏｆＡｌｂｒｉｄｇｅｆｉｌｍ ａｎｄＡｌＣｕＯ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｂｒｉｄｇｅｆｉｌｍｕｎｄｅｒ６０Ｖ

ａ．Ａｌｂｒｉｄｇｅｆｉｌｍ

ｂ．ＡｌＣｕＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｂｒｉｄｇｅｆｉｌｍ

图７　通电点火后桥膜的 ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．７　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｂｒｉｄｇｅｆｉｌｍｓａｆｔｅｒｉｇｎｉｔｉｏｎ
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ａ．１００μｓ ｂ．２００μｓ ｃ．３００μｓ ｄ．４００μｓ

图８　通电电压为６０Ｖ时 ＡｌＣｕＯ复合桥膜的点火情况

Ｆｉｇ．８　Ｈｉｇｈｓｐｅｅｄｖｉｄｅｏｃａｍｅｒａ′ｓｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｉｇｎｉｔｉｏｎｏｆＡｌＣｕＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｂｒｉｄｇｅｆｉｌｍｕｎｄｅｒ６０Ｖ

糊的光球，中间部分呈明亮的白炽色，光球的几何尺寸

经历了由小变大又逐渐变小的过程，光球的亮度变化

也有相似的规律。ＡｌＣｕＯ复合桥膜通电升温后，引
发 Ａｌ膜和 ＣｕＯ膜发生氧化还原反应，放出的反应热
进一步引发气相产物热电离。气相产物向周围扩散，

伴随热量的传递，造成气相产物温度降低。

４　结　论

　　本文利用磁控溅射技术在衬底基片上制备了
ＡｌＣｕＯ复合桥膜。ＳＥＭ分析表明 Ａｌ膜和 ＣｕＯ膜皆
由均匀、近似球状的纳米粒子构成，复合膜具有分层结

构，两层薄膜之间以及薄膜与基片之间的结合性很好。

ＸＲＤ分析表明复合膜中 Ａｌ膜和 ＣｕＯ膜的纯度较高，
而且 Ａｌ和 ＣｕＯ均以晶相形式存在。采用恒压电源在
６０Ｖ条件下分别对 Ａｌ桥膜和 ＡｌＣｕＯ复合桥膜进行了
通电点火实验。与 Ａｌ桥膜相比，ＡｌＣｕＯ复合桥膜的电
流峰值增大，电流脉冲的持续时间变长。对桥膜点火后

的晶相结构进行了 ＸＲＤ分析，结果表明 ＡｌＣｕＯ复合
桥膜在通电后发生了氧化还原反应，生成了新物质 Ｃｕ
和 Ａｌ２Ｏ３。利用高速摄影仪进一步验证了复合桥膜在
通电后 Ａｌ膜和 ＣｕＯ膜发生化学反应的发光过程。
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