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犔犪犅６场发射阵列牺牲层制备工艺
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代　令，　祁康成，　林祖伦，　陈文彬，　李东方

（电子科技大学 光电信息学院，成都６１００５４）

　　摘　要：　分析了传统牺牲层材料铝在制备ＬａＢ６ 场发射阵列时存在的问题，利用溅射及热蒸发工艺依次

制备铝膜和氧化锌膜，制备出了一种新型的牺牲层———ＺｎＯＡｌ复合牺牲层，并对所制备的阵列进行了测试。

实验结果表明：ＺｎＯＡｌ复合牺牲层能够有效地解决电化学腐蚀的问题，所制备出的ＬａＢ６ 场发射阵列尖锥保持

了完好的形貌，其发射特性也达到了最初制备场发射阵列的要求，说明ＺｎＯＡｌ复合牺牲层是作为ＬａＢ６ 场发

射阵列牺牲层的理想材料。

　　关键词：　六硼化镧；　场发射；　牺牲层；　溅射；　ＺｎＯＡｌ

　　中图分类号：　ＴＮ１０５　　　　文献标志码：　Ａ

　　场发射阴极是真空微电子学领域的核心，基于它所制造的真空微电子器件兼有固体器件和电真空器件的

特点，在高频微波器件、电子源等方面有着独特的优势，是一个非常具有应用前景的研究领域［１］。与传统的热

阴极相比，场发射阵列（ＦＥＡ）阴极具有许多优点，如无需加热，可以在室温下工作，抗辐射，工作温度范围宽，

等等［２４］，这使得场发射阵列阴极得到了广泛的应用。

　　根据场发射理论，性能优良的场发射体材料必须具有逸出功低、耐离子轰击能力强、化学性质稳定、熔点

高、电导率和热导率高等特点。单晶六硼化镧（ＬａＢ６）的逸出功为２．３～２．８ｅＶ，其导电能力与金属铅相近，蒸

气压极低，远低于钨、钼等难熔金属材料的蒸气压，硬度与金刚石相近；同时由于ＬａＢ６ 的高化学稳定性，常温

下即使反复暴露于大气，也能保证其电子发射性能不变，且在高温下具有优异的抗高能离子和电子轰击的能

力［５］，这些独特的物理和化学性质正好满足了场发射阵列制备的要求。

　　本实验尝试采用传统的Ｓｐｉｎｄｔ方法在硅衬底上制备ＬａＢ６ 薄膜场发射阵列，即：采用硅的局部氧化工艺制

备栅极绝缘层，利用硅的侧向氧化使栅极孔径降低到亚μｍ量级，腐蚀出微腔阵列，通过固定角度蒸发铝制作

牺牲层，再利用电子束蒸发ＬａＢ６，在微腔里沉积ＬａＢ６ 尖锥，去除牺牲层，成功制备出ＬａＢ６ 尖锥场发射阵列。

实验发现，在阴极的制备过程中，牺牲层的质量起着至关重要的作用［６８］。虽然传统的铝牺牲层在钨、钼场发射

阵列的制备中已经取得了很好的效果，但是在ＬａＢ６ 场发射阵列制备中却存在电化学腐蚀的现象，因此，必须

寻找新型的牺牲层材料，以获得性能良好的ＬａＢ６ 场发射阵列。

　　本文分析了采用铝及氧化锌制备ＬａＢ６ 场发射阵列牺牲层存在的问题，在此基础上综合两种材料的优点，

提出一种新型的牺牲层结构———ＺｎＯＡｌ复合牺牲层，并对所制备出的场发射阵列阴极进行了测试。

１　实　验

１．１　铝层的制备

　　在采用Ｓｐｉｎｄｔ方法制备钼尖场发射阵列阴极的工艺中，铝是最常用且效果最好的材料。铝的熔点为６６０

℃，它既能与酸反应也能与碱反应，且很容易蒸发，可以通过控制蒸发量来控制厚度。实验采用普通的热蒸发

方式在真空室内沉积出铝牺牲层，蒸发时蒸发源与基片保持在６０°左右
［９］。

１．２　氧化锌层的制备

　　氧化锌是一种两性氧化物，熔点高，化学性质稳定，在稀盐酸中常温下即可快速溶解干净，因此，用氧化锌

作牺牲层材料可以达到降低腐蚀溶液的数密度、缩短腐蚀时间的双重效果，比起铝更适合用作ＬａＢ６ 场发射阵

列阴极的牺牲层。本实验中采用直流溅射的方法来制做氧化锌牺牲层，溅射气体为氩气和氧气，流量分别为

３．６×１０－３ｍ３／ｈ和２．４×１０－４ｍ３／ｈ，压强１．０×１０－３Ｐａ，溅射电压３５０Ｖ，电流１７０～１８０ｍＡ，薄膜沉积速度
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２０ｎｍ／ｍｉｎ，溅射时间１０ｍｉｎ，形成的氧化锌厚度约２００ｎｍ。

２　结果与分析

２．１　采用铝做牺牲层存在的问题

　　铝腐蚀的种类较多，但使用效果最好的是由磷酸、硝酸、冰醋酸与水组成的混合腐蚀液
［１０］，因为硝酸会对

ＬａＢ６ 尖锥材料进行化学腐蚀，因此只采用体积分数为３０％的磷酸溶液，将温度加到７０℃来去除牺牲层。去

除牺牲层后的尖锥照片如图１所示，阵列中尖锥已被完全腐蚀，在空腔内部可以看到模糊的絮状物。

Ｆｉｇ．１　ＦＥＡｗｈｏｓｅｔｉｐｓａｒｅｃｏｒｒｏｄｅｄ

图１　尖锥被腐蚀掉的场发射阵列

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｎｔａｃｔｐｏｔｅｎｔｉａｌｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎ

ｍａｔｅｒｉａｌｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗｏｒｋｆｕｎｃｔｉｏｎ

图２　逸出功不同的材料接触产生接触电势差

　　尖锥出现了腐蚀现象，其机理可由图２表示，

其中Ф１ 和Ф２ 分别为为硅和ＬａＢ６ 的逸出功，犈Ｆ１

和犈Ｆ２分别为硅和ＬａＢ６ 的费米能级。由于ＬａＢ６

是一种低逸出功的材料，根据晶面的不同，功函数

范围为２．４１ｅＶ到３．００ｅＶ，而硅的费米能级随掺

杂种类和掺杂数密度不同而变化，对于重掺杂ｎ型

硅，费米能级靠近导带底，逸出功约为４．１４ｅＶ。

而对于重掺杂ｐ型硅，费米能级靠近价带顶，逸出

功约为４．９ｅＶ。因此，不管是ｎ型硅还是ｐ型硅，

其逸出功均高于ＬａＢ６。在硅衬底上沉积ＬａＢ６ 薄膜后，二者接触将形成接触电势差，低逸出功材料（ＬａＢ６）将带

正电，高逸出功材料（Ｓｉ）带负电。在去除牺牲层的工艺过程中，由于腐蚀液的存在，ＬａＢ６ 尖锥将作为阳极发生

电化学腐蚀。

Ｆｉｇ．３　Ｔｉｐｓｈａｐｅａｆｔｅｒｔｈｅｏｘｉｄｅｂｌｏｃｋｔｈｅ

ＬａＢ６ｔｉｐａｎｄｓｉｌｉｃｏｎｓｕｂｓｔｒａｔｅ

图３　用氧化层阻断ＬａＢ６尖锥与硅基底

接触后的尖锥形貌

　　为了证实确实是由于ＬａＢ６ 尖锥和硅的接触电势差造成的

阳极电化学反应而损坏尖锥，实验中将刻蚀形成的空腔阵列再

次氧化，在空腔的内壁形成一层氧化层以阻断硅与ＬａＢ６ 尖锥

的接触，然后依次蒸发钼栅极、铝牺牲层和ＬａＢ６ 场发射尖锥，

用体积分数为１０％的热磷酸去除牺牲层，得到的尖锥阵列的形

貌如图３所示，尖锥的形貌保持较好。由此证明了阳极电化学

反应确实是造成尖锥破坏的主要原因。

　　铝作牺牲层存在的最大问题是牺牲层去除困难：磷酸溶液

的体积分数达到了３０％，需要加热到７０℃左右，而且腐蚀时间

过长，这些都容易破坏尖锥形状。针对上述问题，要避免或减弱

电化学反应对尖锥形貌的影响可以从以下两个方面入手：（１）使

用水溶性材料作牺牲层；（２）选择新型的易溶性牺牲层材料，降低腐蚀溶液数密度与温度，缩短腐蚀时间。所以

本文又选择了ＺｎＯ进行实验。

２．２　采用氧化锌做牺牲层存在的问题

　　直流溅射牺牲层后阵列的形貌如图４所示。溅射的氧化锌厚度均匀，栅孔尺寸无明显变化，说明氧化锌是

适合于ＬａＢ６ 场发射阵列阴极的牺牲层材料。

　　氧化锌牺牲层的去除采用体积分数为３％的稀盐酸常温下即可，干净去除牺牲层大约需要１５ｓ的时间。
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Ｆｉｇ．４　ＡｒｒａｙｓｈａｐｅａｆｔｅｒＺｎＯｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ

图４　溅射ＺｎＯ牺牲层后阵列的形貌

Ｆｉｇ．５　ＺｎＯｓａｃｒｉｆｉｃｉａｌｌａｙｅｒｃｒａｃｋｓａｎｄｆｌａｋｅｓ

图５　ＺｎＯ牺牲层出现的开裂脱落现象

但是在实际的沉积尖锥的过程中，肉眼可观察到牺牲层的表面出现了毛

刺，用电子扫描显微镜观察时发现牺牲层开裂脱落，并且在上面出现了

发射状的物质，如图５所示，这可能是由于沉积尖锥时的高温使得ＬａＢ６

和氧化锌之间发生了高温固相反应，牺牲层的开裂将直接影响到尖锥成

型的效果，同时也可能导致尖锥与栅极的短路，因此单纯使用氧化锌做

牺牲层也不能完全满足实验的要求。

２．３　犣狀犗犃犾复合牺牲层

　　综合以上两种牺牲层材料的优缺点，最终制备了ＺｎＯＡｌ复合牺牲

层，即先在栅极上溅射一层氧化锌薄膜，然后用热蒸发的方式在氧化锌

薄膜上沉积铝薄膜以达到隔离氧化锌和ＬａＢ６ 的作用，这就形成了ＺｎＯ

Ａｌ复合牺牲层，这种复合牺牲层集合了单独使用铝和氧化锌做牺牲层时的优点：（１）在剥离牺牲层时与腐蚀液

发生反应的是下层的氧化锌，这缩短了剥离牺牲层所花的时间，减弱了电化学反应对尖锥形貌的影响；（２）由于

铝膜紧密牢固地与氧化锌薄膜结合，使得在一定程度上抑制了氧化锌在受热时发生的形变，牺牲层在沉积尖锥

的过程中不会出现开裂脱落的现象。利用ＺｎＯＡｌ作牺牲层制备的ＬａＢ６ 场发射阵列如图６所示。

　　对所制备的Ｓｐｉｎｄｔ结构ＬａＢ６场发射阵列阴极进行封装测试的发射特性如图７所示，其中犞Ｇ是栅极电

Ｆｉｇ．６　ＬａＢ６ＦＥＡｗｉｔｈＺｎＯＡｌｓａｃｒｉｆｉｃｉａｌｌａｙｅｒ

图６　利用ＺｎＯＡｌ作牺牲层的ＬａＢ６场发射阵列

Ｆｉｇ．７　ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｏｆＬａＢ６ＦＥＡ

图７　ＬａＢ６场发射阵列阴极的场发射特性

Ｆｉｇ．８　ＦＮｃｕｒｖｅｏｆＬａＢ６ＦＥＡ

图８　ＬａＢ６场发射阵列阴极的福诺曲线
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压，犐Ａ 是发射电流。在栅极电压超过一定的阈值后发射电流随着栅极电压增加而迅速增大，最大发射电流达

到了近６ｍＡ，折合发射电流密度０．６Ａ／ｃｍ２，折合单个尖锥平均发射电流０．２４μＡ，总发射电流和单尖平均发

射电流均远高于文献［１１］的报道。该文献用射频溅射的方法沉积ＬａＢ６ 薄膜，用脱模技术制备ＬａＢ６ 场发射阵

列，虽然得到了较低的开启电压，但从１００００个尖锥的无栅和有栅场发射阵列上仅最大支取了２～４μＡ的总

电流，平均单尖发射电流０．２～０．４ｎＡ。从图７还可以看到，阴极的发射电流没有出现饱和的迹象，还有发射

更大电流的潜力。

　　ＬａＢ６ 场发射阴极的福诺曲线如图８所示。福诺曲线均为直线，说明ＬａＢ６ 场发射阵列阴极仍然保持了金

属的场发射特性，福诺曲线的斜率为－９１８，达到了最初制备ＬａＢ６ 场发射阵列的目的。

３　结　论

　　本文的研究表明，ＺｎＯＡｌ复合牺牲层是作为ＬａＢ６ 场发射阴极牺牲层的理想结构。溅射沉积的氧化锌薄

膜易溶于稀盐酸的特点能够有效防止尖锥在去除牺牲层的过程中被破坏，完好地保持了尖锥的形貌，而铝薄膜

则保证了牺牲层在沉积尖锥的过程中不出现开裂和脱落的现象，这些全新的材料及工艺对于ＬａＢ６ 场发射阵

列的后继工作做出了有益的尝试。
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