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单晶犔犪犅６场发射阵列的电化学腐蚀工艺


王小菊，　林祖伦，　祁康成，　王本莲，　蒋亚东

（电子科技大学 光电信息学院，成都６１００５４）

　　摘　要：　六硼化镧（ＬａＢ６）场发射尖锥阵列的刻蚀工艺是制备ＬａＢ６ 场发射阵列阴极的关键。在（１１１）面

单晶ＬａＢ６ 基片上，用等离子体增强化学气相沉积法制备氮化硅层做掩膜，光刻后采用电化学腐蚀方法对基片

进行刻蚀，得到具有一定高度的ＬａＢ６ 尖锥场发射阵列。讨论了单晶ＬａＢ６ 的电化学腐蚀机理。改变各种电化

学腐蚀参数，包括电解液成分、电解液浓度、阳极所加电压，用电子扫描显微镜观察样品形貌。结果发现

Ｈ３ＰＯ４ 是刻蚀单晶ＬａＢ６ 的理想电解液，它克服了过去电化学实验中经常遇到的尖锥各向异性问题。随着电

解液浓度或阳极电压的增大，尖锥高度增加，但是基底表面变得更为粗糙。另一方面，阳极电压太小时，有横向

刻蚀现象产生，不利于提高发射体的场增强因子。此外，在二极管结构中初步测试了ＬａＢ６ 尖锥场发射阵列的

电流发射特性，在真空度２×１０－４Ｐａ、极间距离０．１ｍｍ、阳极电压９００Ｖ下，发射电流达到１３ｍＡ。

　　关键词：　六硼化镧；　单晶；　场发射阵列阴极；　电化学刻蚀

　　中图分类号：　ＴＮ８７３．９５　　　　文献标志码：　Ａ

　　阴极作为各种电子器件的核心，其性能的好坏将直接决定着器件的总体性能。多数传统的场发射阴极面

临这样的问题：或发射电流密度不高，或材料逸出功较大，或可靠性和稳定性不理想，等等。目前，场发射阴极

材料多种多样，较为常用的有钼和硅［１３］。然而，这两种阴极材料均存在逸出功偏高且抗离子轰击能力差的缺

点。其次，碳纳米管是目前被认为最有希望的新型场发射体。它具有优良的物理性能和化学性能，理论上可实

现较高的场发射电流密度［４５］，但是，其生长可控制性还很差，制备工艺还有待改进。因此，在改善制作工艺的

基础上，寻找新型的场发射阴极材料变得尤为重要。

　　一直以来，六硼化镧（ＬａＢ６）作为一种性能优良的热阴极材料，得到了人们的普遍关注
［６８］。另一方面，与

传统的场发射阴极材料相比，ＬａＢ６ 因具有逸出功低、化学性质稳定、耐离子轰击能力强、导热性能好等优点，成

为了场发射阵列阴极新型材料的较佳候选［９１０］。１９９１年，Ｂ．Ｃ．Ｄｊｕｂｕａ等人在Ｓｉ尖锥场发射阵列上沉积ＬａＢ６

薄膜并测试了场发射性能，证实了将ＬａＢ６ 用于场发射阴极方面的优越性
［１１］。２００６年，为了直接在ＬａＢ６ 基片

上刻蚀出尖锥场发射阵列，我们采用 ＨＣｌ溶液作为电解液，对单晶ＬａＢ６ 进行盐酸电化学刻蚀
［１２］，结果发现，

采用这种方法制备出的微尖场发射阵列形状一致，样品基底较为平整，然而，令人遗憾的是，尖锥形貌具有各向

异性。分析原因，ＬａＢ６ 在腐蚀过程中出现了不同的晶面，而 ＨＣｌ电解液体系对不同晶面的腐蚀速率不同，从

而影响了尖锥形状。

　　本文在总结过去电化学实验的基础上，采用 Ｈ３ＰＯ４ 溶液作为电解液，对单晶ＬａＢ６ 进行电化学腐蚀，制备

出具有一定高度的ＬａＢ６ 尖锥场发射阵列，克服了过去所遇到的尖锥形貌呈各向异性的问题
［１２］。初步讨论了

ＬａＢ６ 的电化学腐蚀机理，研究了电化学参数对ＬａＢ６ 表面形貌的影响，并初步测试了阴极的电流发射特性。

１　实　验

　　实验选用直径３．５ｍｍ的（１１１）面单晶ＬａＢ６ 圆形基片作为研究对象。首先对ＬａＢ６ 基片进行清洁预处理，

以去除抛光过程中残留在样品表面的固体颗粒、油渍和其它杂质离子。Ｎ２ 吹干之后，采用等离子体增强化学

气相沉积（ＰＥＣＶＤ）法在样品表面沉积厚度约７００ｎｍ的Ｓｉ３Ｎ４ 层做掩膜（见图１（ａ））。再对样品进行光刻，形

成所需的点阵图案，其中掩膜覆盖区域为直径４μｍ的圆形点阵，点阵间距１０μｍ（见图１（ｂ））。将光刻好的

ＬａＢ６ 基片放入电解液中进行电化学刻蚀，如图１（ｃ）所示。实验中，ＬａＢ６ 接电源正极作阳极，石墨棒接电源负

极作阴极，电解液采用磷酸、乙醇和水的混合物。电化学装置如图２所示，阳极加电压３Ｖ，温度为室温。最后

将样品表面的Ｓｉ３Ｎ４ 掩膜去除，得到所需的尖锥阵列，如图１（ｄ）所示。
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图１　ＬａＢ６微尖制备工艺示意图

Ｆｉｇ．２　ＣｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｅｔｃｈｉｎｇｏｆＬａＢ６

图２　ＬａＢ６电化学腐蚀装置示意图

２　实验结果与讨论

２．１　单晶犔犪犅６ 的电化学腐蚀机理

　　在ＬａＢ６ 的电化学腐蚀中，样品接电源正极成为阳极，而石

墨作阴极，腐蚀液采用的是Ｈ３ＰＯ４＋Ｃ２Ｈ５ＯＨ＋Ｈ２Ｏ体系。加

入乙醇的目的主要是为了提高样品表面的亲水性，提高 Ｈ３ＰＯ４

对微孔的渗透性，并降低溶液的表面张力，使反应过程中阴极产

生的 Ｈ２ 能够顺利逸出，防止其粘附在样品表面，从而改善尖锥

的形貌。

　　我们采用与Ｓｉ电化学腐蚀相似的思路来讨论ＬａＢ６ 阳极的

刻蚀机理［１３］。

　　腐蚀液中的水发生离解反应：Ｈ２Ｏ＝Ｈ
＋＋（ＯＨ）－。由于镧原子和周围的硼原子之间没有价键联系，阳极

腐蚀时，ＬａＢ６ 表面Ｌａ和Ｂ原子失去电子，升到较高的氧化态：Ｌａ＋３ｅ
＋
→Ｌａ

３＋，Ｂ＋３ｅ＋→Ｂ
３＋。电解液中的

（ＯＨ）－在电场的驱动下，被输运到电解液与样品的分界面上，这样Ｌａ３＋、Ｂ３＋与ＯＨ－在分界面上相遇而结合，

生成相应的化合物：Ｌａ３＋＋３（ＯＨ）－→Ｌａ（ＯＨ）３↓，Ｂ
３＋＋３（ＯＨ）－→Ｂ（ＯＨ）３。由于 Ｈ３ＰＯ４ 的存在，样品表面

生成的Ｌａ，Ｂ氢氧化物立即与 Ｈ３ＰＯ４ 发生反应而溶解：Ｌａ（ＯＨ）３＋Ｈ３ＰＯ４→Ｌａ３ＰＯ４＋３Ｈ２Ｏ，Ｂ（ＯＨ）３＋

Ｈ３ＰＯ４→Ｂ３ＰＯ４＋３Ｈ２Ｏ。而在阴极，Ｈ
＋与电子结合放出 Ｈ２：２Ｈ

＋＋２ｅ－→Ｈ２↑。

２．２电解液组分对犔犪犅６ 尖锥形貌的影响

　　实验采取了３组不同的腐蚀液体系对单晶ＬａＢ６ 进行电化学刻蚀。为了使结果更有针对性，不同的电解

液体系中除电解液组分不同外，对应的其它条件均相同。

　　①犞（Ｈ３ＰＯ４）∶犞（Ｃ２Ｈ５ＯＨ）∶犞（Ｈ２Ｏ）＝１ｍＬ∶４０ｍＬ∶４０ｍＬ。腐蚀３ｈ后，在显微镜下观察，发现掩

膜很完整，图３（ａ）给出了Ｓｉ３Ｎ４ 掩膜去除后的ＳＥＭ照片。表明刻蚀具有较好的方向性，几乎没有横向刻蚀现

象产生，ＬａＢ６ 微柱高度超过２μｍ，尖锥形貌较好，具有较高的场增强因子。相信随着刻蚀时间的增加，发射体

的长径比还能够继续增大，有利于提高ＬａＢ６ 的场致发射增强因子。

　　②犞（ＨＣｌ）∶犞（Ｃ２Ｈ５ＯＨ）∶犞（Ｈ２Ｏ）＝１ｍＬ∶５０ｍＬ∶５０ｍＬ。实验最初采用和①组相同的电解液组

分，但是发现反应过于剧烈，因此最终将电解液浓度降低。实验进行约２ｈ后，掩膜自动脱落，用扫描电镜观

察，结果如图３（ｂ）所示。尖锥底部半径过大，使得场增强因子很小，不利于阴极所需的强电子发射，并且尖锥

形貌呈现出各向异性。分析原因，ＬａＢ６ 在腐蚀过程中出现了不同的晶面，而 ＨＣｌ电解液对不同晶面的腐蚀速

率不同，从而影响了尖锥形状。这与我们过去的结论是一致的［１２］。

　　③犿（ＮａＣｌ）∶犞（Ｃ２Ｈ５ＯＨ）∶犞（Ｈ２Ｏ）＝１ｇ∶５０ｍＬ∶５０ｍＬ。实验结果表明，ＬａＢ６ 在ＮａＣｌ电解液中依

然存在各向异性的问题。

　　比较以上３种电解液成分，可以得出结论：Ｈ３ＰＯ４ 是刻蚀单晶ＬａＢ６ 场发射阵列的较为理想的电解液，通

过改善实验条件，很有希望制备出形貌较好的ＬａＢ６ 尖锥场发射阵列。

２．３　磷酸电解液组分含量及阳极电压对犔犪犅６ 尖锥形貌的影响

　　将磷酸电解液组分含量从犞（Ｈ３ＰＯ４）∶犞（Ｃ２Ｈ５ＯＨ）∶犞（Ｈ２Ｏ）＝１ｍＬ∶４０ｍＬ∶４０ｍＬ增大到犞

（Ｈ３ＰＯ４）∶犞（Ｃ２Ｈ５ＯＨ）∶犞（Ｈ２Ｏ）＝１ｍＬ∶２０ｍＬ∶２０ｍＬ。图４（ａ）给出了电压为３Ｖ、刻蚀３ｈ后的ＳＥＭ

照片。与图３（ａ）相比，发射体高度有了明显增加。待掩膜去掉以后，发现尖锥形貌欠佳。

　　图４（ｂ）给出了阳极电压为１．５Ｖ，犞（Ｈ３ＰＯ４）∶犞（Ｃ２Ｈ５ＯＨ）∶犞（Ｈ２Ｏ）＝１ｍＬ∶４０ｍＬ∶４０ｍＬ，腐蚀３

ｈ后的ＬａＢ６ 尖锥形貌。与前面图３（ａ）（阳极电压３Ｖ）进行比较，Ｓｉ３Ｎ４ 掩膜非常完好，几乎没有脱落，底面粗
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图３　在不同电解液中得到的ＬａＢ６发射体形貌ＳＥＭ照片

糙度较图３（ａ）有了很大改善。然而不足的是，随着阳极电压的减小，横向刻蚀变得严重，导致尖锥高度不可能

做得很高，从而限制了场发射增强因子的最大值，不利于电子发射。
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图４　不同阳极电压和电解液组分条件下刻蚀３ｈ后的ＬａＢ６尖锥形貌

２．４　单晶犔犪犅６ 场发射阵列的场发射性能测试

Ｆｉｇ．５　犐犞ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＬａＢ６ｆｉｅｌｄｅｍｉｓｓｉｏｎａｒｒａｙ

图５　ＬａＢ６阴极场发射阵列的犐犞 特性

　　采用Ｓｉ３Ｎ４ 材料的清洗液去除图４（ｂ）所示的Ｓｉ３Ｎ４

掩膜层，将所得的单晶ＬａＢ６ 场发射阴极与不锈钢阳极

组装成真空二极管形式，其中，ＬａＢ６ 阴极接地，不锈钢阳

极接正电压，且阴极与阳极间距约０．１ｍｍ。在真空度

为２×１０－４Ｐａ条件下测试单晶ＬａＢ６ 阴极的场发射电流

特性，如图５所示。当阳极所加电压９００Ｖ时，阴极发射

电流约１３ｍＡ，并且表现出较佳的电子发射稳定性。

３　结　论

　　论文讨论了 Ｈ３ＰＯ４ 的电化学腐蚀机理并利用电化

学腐蚀方法，在抛光的（１１１）单晶ＬａＢ６ 基片上刻蚀出尖

锥场发射阵列。改变实验条件，通过电子扫描显微镜对

表面形貌进行分析，得到以下结论：Ｈ３ＰＯ４ 是刻蚀单晶ＬａＢ６ 的理想电解液，它克服了过去电化学实验中存在

的尖锥各向异性问题。ＬａＢ６ 发射体的高度、尖锥形貌、基底平整度与电解液浓度和阳极所加电压有很大关系，

随着浓度或电压的增加，发射体高度增加，但是基底表面变得更为粗糙；阳极电压太小时，有横向刻蚀现象产

生。此外，阴极发射电流的测试结果表明，单晶ＬａＢ６ 是一种理想的场发射阴极材料，很有希望用在将来的行

波管、速调管等微波器件和大型动态真空设备中作电子源。
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