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摘　要：在洁净的玻璃基底溅射ＣｒＣｕＣｒ复合薄膜，利用光刻和湿法刻蚀技术制备了大屏

幕场致发射显示器薄膜型精细金属电极。讨论了不同腐蚀液对金属Ｃｒ刻蚀的影响，借助视

频显微镜和台阶仪测试刻蚀后的电极形貌，结果表明，用质量比为６∶３∶１００的 ＫＭｎＯ４、

ＮａＯＨ和 Ｈ２Ｏ的混合液腐蚀Ｃｒ膜的刻蚀速率平稳，刻蚀后的Ｃｒ电极边缘整齐，内向侵蚀

少。此外，分析了ＦｅＣｌ３ 刻蚀液对Ｃｕ膜的刻蚀机理，讨论了刻蚀液在静置和循环条件下对制

备ＦＥＤ薄膜型精细电极的影响，借助视频显微镜测试刻蚀后的电极形貌，结果表明，ＦｅＣｌ３ 刻

蚀液在循环条件下刻蚀Ｃｕ膜速度均匀，刻蚀后电极边缘整齐。
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１　引　　言

场致发射显示器（ＦＥＤ）是利用阴极发射电子

轰击阳极荧光粉而发光的一种新型平板显示器

件［１５］，是显示技术与真空微电子相结合的产物，

是发光原理最接近ＣＲＴ的一种平板显示器，因

其结合了ＣＲＴ的高画质和ＬＣＤ薄型低功耗的双

重优势而成为平板显示领域研究开发的热点。

目前，场致发射显示器的电极有厚膜型和薄

膜型两种［６］。厚膜型电极是采用丝网印刷方法将

银浆印制在衬底上制备而成的，优点是工艺简单、

设备投资少；缺点是电极难以做到精细化、电极表

面不平整、材料成本高、对环境有污染等。薄膜

型电极是采用热蒸发、溅射等真空技术制备金属

薄膜，采用光刻方法形成电极图形制备而成的，其

制造技术成熟，广泛应用于ＬＣＤ、ＯＬＥＤ等平板

显示器中。薄膜型电极应用于ＦＥＤ，具有电极表

面平整、有利于提高电子发射均匀性的优点，还可

以做到高分辨率。常用的薄膜型金属电极由电导

率高的金属如Ａｌ、Ｃｕ、Ａｇ等材料组成
［７９］。

高开口率是提高显示器亮度的前提条件。为

研制高清晰ＦＥＤ就必须制备高精细电极。本文

利用光刻和湿法刻蚀技术制作了应用于大屏幕场

致发射显示器的ＣｒＣｕＣｒ复合薄膜型精细金属

电极，对不同刻蚀液在不同状态下对金属Ｃｒ膜和

Ｃｕ膜的刻蚀机理进行了分析。

２　实　　验

在洁净的玻璃基底上，采用真空溅射的方法

制备ＣｒＣｕＣｒ复合薄膜。因为Ｃｕ在玻璃上的

附着性较差，所以为了增加电极与玻璃的附着力，

在玻璃表面先溅射一层金属Ｃｒ，膜厚为３０ｎｍ，

起可靠连接过渡的作用；Ｃｕ膜厚度为５００ｎｍ，它

的电导率高，是场致发射显示器ＣｒＣｕＣｒ复合薄

膜型电极的主要导电层，在场致发射显示器中起

促进电子发射的作用；因为Ｃｕ容易氧化，所以在

Ｃｕ表层再溅射一层厚度为３０ｎｍ的Ｃｒ膜，以保

护Ｃｕ膜不被氧化和损伤。

在ＣｒＣｕＣｒ复合薄膜上涂敷光刻胶，利用光

刻技术形成电极图案，采用湿法刻蚀方法形成金

属电极。由于ＣｒＣｕＣｒ电极是由３层薄膜复合

而成，所以刻蚀时需选择２种或３种不同的刻蚀

液，刻蚀Ｃｒ膜时，其刻蚀液对Ｃｕ膜不能有影响，

反之亦然。
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３　结果与讨论

３．１　Ｃｒ刻蚀液对金属电极的影响

３．１．１　盐酸刻蚀金属Ｃｒ

金属Ｃｒ是中等活泼的金属，其单质除可以用

硫酸高铈和硝酸混合液或硝酸铈铵与冰乙酸混合

液刻蚀［１０，１１］，还能与一定浓度的盐酸发生反应，

其反应机理如下：

Ｃｒ＋２Ｈ＋
→Ｃｒ

２＋＋Ｈ２↑ （１）

不同盐酸浓度与金属Ｃｒ膜反应速率不同，如

图１所示，当 ＨＣｌ（ＡＲ，３７％）∶Ｈ２Ｏ（去离子水）＝
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图１　盐酸浓度与Ｃｒ膜刻蚀速率的关系

Ｆｉｇ．１　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＨＣｌ

ｅｔｃｈａｎｔａｎｄｅｔｃｈｉｎｇｒａｔｉｏｏｆＣｒｆｉｌｍ
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图２　不同盐酸浓度下刻蚀的金属电极的视频形貌．（ａ）犞

（ＨＣｌ）∶犞（Ｈ２Ｏ）＝１∶１；（ｂ）犞（ＨＣｌ）∶犞（Ｈ２Ｏ）＝３∶７．

Ｆｉｇ．２　Ｖｉｄｅｏｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙｉｍａｇｅｓｏｆｍｅｔａｌｅｌｅｃｔｒｏｄｅｆａｂｒｉ

ｃａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＨＣｌｅｔｃｈａｎｔ．

（ａ）犞（ＨＣｌ）∶犞（Ｈ２Ｏ）＝１∶１；（ｂ）犞（ＨＣｌ）∶犞

（Ｈ２Ｏ）＝３∶７．

１∶１时，Ｃｒ膜的刻蚀速率可达６０ｎｍ／ｍｉｎ，反应较

快，１ｍｉｎ内即可将Ｃｒ膜完全刻蚀；而当刻蚀液

的配比为犞（ＨＣｌ）（ＡＲ，３７％）∶犞（Ｈ２Ｏ）（去离子

水）＝３∶７时，Ｃｒ膜刻蚀速率相对缓慢，需１０ｍｉｎ

方可刻蚀完毕。图２是不同盐酸体积分数下刻蚀

Ｃｒ后的金属电极，由图可看出，金属Ｃｒ与盐酸反

应后电极钻蚀较大，反应时间越长，金属电极钻蚀

越大。

当盐酸的体积分数小于５０％时，反应速度

慢，刻蚀时间长；当盐酸的体积分数大于５０％时，

Ｃｒ膜与盐酸反应速度快，不易控制。盐酸容易挥

发，一方面污染环境，另一方面随着反应的进行，

会因挥发而导致盐酸体积分数下降，影响反应速

率。另外，金属Ｃｒ易被氧化，会在表面形成一层

致密的钝化层，其氧化物（Ｃｒ２Ｏ３）与 ＨＣｌ不反应。

因此，盐酸不适用于刻蚀金属Ｃｒ。

３．１．２　强氧化剂和强碱混合溶液刻蚀金属Ｃｒ

Ｃｒ氧化物（Ｃｒ２Ｏ３）与 ＨＣｌ不反应，但易与强

碱（ＮａＯＨ、ＫＯＨ）反应，因此，金属Ｃｒ可用强氧

化剂（如ＫＭｎＯ４）和强碱（如ＮａＯＨ）按一定比例

配成混合溶液刻蚀，其反应机理如下：
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图３　薄膜型精细金属电极的形貌图．（ａ）金属电极的视

频显微图；（ｂ）金属电极的台阶仪图．

Ｆｉｇ．３　Ｉｍａｇｅｏｆｆｉｎｅｔｈｉｎｍｅｔａｌｅｌｅｃｔｒｏｄｅ．（ａ）Ｖｉｄｅｏｍｉ

ｃｒｏｓｃｏｐｙｉｍａｇｅｏｆｍｅｔａｌｅｌｅｃｔｒｏｄｅ；（ｂ）Ｐｒｏｆｉｌｏｍｅ

ｔｅｒｉｍａｇｅｏｆｍｅｔａｌｅｌｅｃｔｒｏｄｅ．
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６ＭｎＯ－４ ＋１０Ｃｒ＋３Ｈ２Ｏ→

６ＭｎＯ＋５Ｃｒ２Ｏ３＋６ＯＨ
－ （２）

Ｃｒ２Ｏ３＋２ＯＨ
－
→２ＣｒＯ

－
２ ＋Ｈ２Ｏ （３）

３ＭｎＯ－４ ＋５Ｃｒ＋２ＯＨ
－
→

５ＣｒＯ－２ ＋３ＭｎＯ＋Ｈ２Ｏ （４）

由反应方程式可看出，ＫＭｎＯ４ 先将金属Ｃｒ

氧化变成Ｃｒ２Ｏ３，Ｃｒ２Ｏ３ 再与 ＮａＯＨ 反应。但这

种刻蚀液应用于光刻技术存在一定问题。由于光

刻胶耐碱性差，所以若采用碱性刻蚀液需改变后

烘温度和时间来提高光刻胶的耐碱性，同时需严

格控制混合刻蚀液中 ＮａＯＨ 的含量。此外，

ＫＭｎＯ４ 是强氧化剂，也容易对光刻胶保护层造

成破坏，所以ＫＭｎＯ４ 的含量也需严格控制。图３

是用质量比为６∶３∶１００的 ＫＭｎＯ４、ＮａＯＨ 和

Ｈ２Ｏ的混合液腐蚀Ｃｒ膜所制备的ＦＥＤ精细电

极的形貌图。从图３可看出，电极的边缘整齐、无

锯齿，刻蚀后电极宽度与 ＭＡＳＫ图形基本吻合。

３．２　犆狌刻蚀液对金属电极的影响

Ｃｕ单质的刻蚀方法主要有两种：一种是酸和

Ｈ２Ｏ２，另一种是ＦｅＣｌ３ 溶液（可添加少量 ＨＣｌ）。

前一种刻蚀方法的刻蚀速度较快，但 Ｈ２Ｏ２ 易挥

发，刻蚀液容易失效，不适用于大面积刻蚀及多次

刻蚀；后一种刻蚀液成本低，常温下就能刻蚀Ｃｕ，

且溶Ｃｕ量大，刻蚀液可回收，对环境污染小。因

此，本文选用ＦｅＣｌ３ 刻蚀液来刻蚀ＦＥＤ的电极。

ＦｅＣｌ３ 对Ｃｕ的刻蚀利用的是Ｆｅ
３＋的强氧化

性。在蚀刻液中，Ｃｕ被Ｆｅ３＋离子氧化成ＣｕＣｌ，同

时铁被还原成Ｆｅ２＋离子：

ＦｅＣｌ３＋Ｃｕ→ＦｅＣｌ２＋ＣｕＣｌ （５）

在溶液中，Ｃｕ＋ 离子进一步被氧化成 Ｃｕ２＋

离子：

ＦｅＣｌ３＋ＣｕＣｌ→ＦｅＣｌ２＋ＣｕＣｌ２ （６）

随着反应进行，溶液中Ｃｕ２＋离子逐渐积累并

与铜发生氧化还原反应，生成Ｃｕ＋离子：

ＣｕＣｌ２＋Ｃｕ→２ＣｕＣｌ （７）

根据上述反应方程式和图４分析，新配制的

溶液在上述反应中，Ｆｅ３＋对Ｃｕ及Ｃｕ＋离子的反

应占主体，而Ｃｕ２＋对Ｃｕ的蚀刻则是次要的；随着

反应的进行，溶液中ＦｅＣｌ３ 的消耗不断增加，其蚀

刻作用不断发生减弱，当ＦｅＣｌ３ 的消耗量超过约

４０％后，刻蚀液对 Ｃｕ的溶解速度下降，如图５

所示。

随着反应不断进行，在溶液中将逐渐积累ＣｕＯ
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图４　Ｆｅ
３＋的消耗量与Ｆｅ３＋及Ｃｕ２＋溶Ｃｕ量的关系

Ｆｉｇ．４　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｏｆＦｅ
３＋ｉｏｎ

ａｎｄｔｈｅｅｔｃｈｉｎｇｏｆＣｕｂｙＦｅ
３＋ａｎｄＣｕ２＋ｉｏｎ
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图５　ＦｅＣｌ３ 消耗量与Ｃｕ
２＋浓度随刻蚀时间的变化曲线

Ｆｉｇ．５　ＣｕｒｖｅｓｏｆＦｅＣｌ３ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎａｎｄＣｕ
２＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａ

ｔｉｏｎｗｉｔｈｅｔｃｈｉｎｇｔｉｍｅ

和ＣｕＣｌ沉淀而覆盖在Ｃｕ膜表面。ＣｕＯ和ＣｕＣｌ

的增多将阻碍反应进行，所以Ｃｕ离子浓度的上

升速度开始逐渐下降，远小于ＦｅＣｌ３ 的消耗量，

表明被ＦｅＣｌ３ 置换出来的Ｃｕ单质有很大一部分

都变成了铜化合物沉淀下来了。沉淀物主要包括

由氧化铜（ＣｕＯ）和氯化亚铜（ＣｕＣｌ）组成的复盐

以及氢氧化铁，如式（８）、式（９）所示，它们会沉积

在基片表面，使得溶液迅速由棕色变成黑色而失

效，阻止反应的继续进行。

４ＣｕＣｌ２＋６ＦｅＣｌ２＋Ｏ２→

２ＣｕＣｌ·ＣｕＯ↓＋６ＦｅＣｌ３ （８）

１２ＦｅＣｌ２＋３Ｏ２＋６Ｈ２Ｏ→

４Ｆｅ（ＯＨ）３↓＋８ＦｅＣｌ３ （９）

因此，在制备场致发射显示器薄膜型精细电

极时，为了防止反应速度减慢，刻蚀基片应倒扣在

刻蚀槽中，刻蚀液中适量添加少量 ＨＣｌ溶液，同

时应保证刻蚀液处于循环状态下反应或采用喷淋

技术刻蚀。图６是刻蚀基片倒扣在刻蚀槽中，刻

蚀液在静置和循环条件下Ｃｕ膜刻蚀速度与蚀刻
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图６　刻蚀液不同状态下刻蚀速度与刻蚀时间的关系
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图７　刻蚀液在不同状态下刻蚀的金属电极视频显微镜

图．（ａ）刻蚀液静置；（ｂ）刻蚀液循环．
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时间的关系。

表层Ｃｒ膜刻蚀后，Ｃｕ裸露出来并氧化，由于

刻蚀液中加入少量ＨＣｌ，所以在反应开始阶段的

刻蚀速率很快，如图６所示。随着反应的进行，

Ｃｕ金属薄膜在刻蚀液静置下反应速度趋于缓慢，

因为反应时会产生难溶于水的ＣｕＣｌ附着在铜的

表面，阻碍Ｆｅ３＋向Ｃｕ表面扩散，导致刻蚀速度变

慢［１２］。如果刻蚀的是较厚的Ｃｕ膜，那么刻蚀后

的金属电极边缘会出现不整齐现象。在循环刻蚀

液中，刻蚀液的循环流动加快了钝化膜ＣｕＣｌ的

转移，使得新鲜的刻蚀液能与铜表面充分均匀接

触，反应速度均匀加快，刻蚀后电极边缘整齐。图

７是刻蚀液在不同状态下蚀刻的金属电极视频显

微图。从图６和图７可看出，刻蚀液在静置状态

时，刻蚀后的金属电极边缘不整齐，刻蚀相同厚度

的Ｃｕ膜所需的蚀刻时间长；而在循环刻蚀液中，

电极制作时间短，刻蚀后电极边缘整齐。

４　结　　论

在洁净的玻璃基底溅射ＣｒＣｕＣｒ复合薄膜，

利用光刻和湿法刻蚀技术制备了大屏幕场致发射

显示器薄膜型精细金属电极。实验结果表明：盐

酸可用于腐蚀复合薄膜ＣｒＣｕＣｒ中的Ｃｒ金属，

但刻蚀速度不易控制，刻蚀后电极边缘有锯齿，不

适合用于场致发射显示器薄膜型精细金属电极制

备；用质量比为６∶３∶１００的 ＫＭｎＯ４、ＮａＯＨ 和

Ｈ２Ｏ的混合液腐蚀Ｃｒ膜，其刻蚀速率平稳，刻蚀

后的Ｃｒ电极边缘整齐，内向侵蚀少，是一种适合

于场致发射显示器薄膜型精细金属电极制作的刻

蚀液；Ｃｕ膜在静置的ＦｅＣｌ３ 刻蚀液中刻蚀速率

慢，刻蚀时间长；而在循环的ＦｅＣｌ３ 刻蚀液中刻蚀

Ｃｕ膜速度均匀，刻蚀后电极边缘整齐。本文的实

验结果为研制高清晰大屏幕场致发射显示器提供

了一定的工艺基础。
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