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摘　要：结合光刻工艺和金属援助硅化学刻蚀法成功地制备了图形化的硅纳米线阵列场发射阴极，研究了其

场发射性能。扫描电子显微镜照片显示，嵌入在硅衬底的硅纳米线阵列为垂直取向，形成图形化。场发射测

试与分析表明，该阴极能够有效实现场电子发射，并且有利于获得图形化、低发散角的电子束。本研究提供

了一种在硅基底上简单、有效地选域制备图形化硅纳米线阵列场发射阴极的途径，可潜在用于构筑各种真空

微电子器件。
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１　引　　言

伴随着微纳加工技术和纳米材料制备技术的

不断发展，人们成功地获得了各种准一维场发射

材料，如碳纳米管［１］、氧化锌纳米线［２］、硅纳米

线［３］等。这些准一维的纳米材料具有较高的几何

长径比，能够获得较大的场增强，可作为高效的场

发射电子源用于各种真空微电子器件［４６］。其中，

在硅衬底上制备硅纳米线作为场发射电子源来构

筑真空微电子器件是一个理想的选择，这有利于

器件的加工以及器件的集成和微型化。对于硅纳

米线场发射电子源的制备，人们已经进行了大量
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的研究，成功地获得了 “自下而上”的化学气相淀

积［７８］和“自上而下”的微纳加工［９］两类制备技术。

但有效的控制硅纳米线阵列的取向、几何外形、掺

杂等方面制备技术的完善和新技术的开发依然是

富有挑战性的课题。

最近，金属援助硅化学刻蚀方法制备硅纳米

线阵列的研究受到了极大的关注［１０］。该方法仅

需将覆有不连续银薄膜的单晶硅片浸入含有氧化

剂的氢氟酸水溶液中即可获得硅纳米线阵列。这

种简单的方法作为一种近室温技术，能够制备垂

直于衬底的硅纳米线阵列，为制备基于硅纳米线

的光电功能器件奠定了基础。

另一方面，某些真空微电子器件需要选域构

造图形场发射电子源来获得图形化、低发散角的

场发射电子束，并通过电磁场对其加以控制来实

现器件的功能。针对此需要，本文将传统的光刻

工艺与金属援助硅化学刻蚀的方法结合起来制备

了图形化硅纳米线阵列，并研究了图形化硅纳米

线阵列的场发射性能。最后，基于场发射理论简

单讨论了场发射性能优化的途径。

２　实　　验

所设计的图形化硅纳米线阵列的制备工艺过

程如图１所示。首先采用传统的光刻工艺在清洗

好的单晶硅表面形成光刻胶图案，作为制备硅纳

米线阵列的掩模。然后采用无电镀法淀积不连续

的银薄膜，并在光刻胶掩模的作用下形成图案化。
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图１　示意性的图形化硅纳米线阵列的制备过程

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔｈｅｐａｔｔｅｒｎｅｄＳｉ

ｎａｎｏｗｉｒｅａｒｒａｙｓ

最后采用金属援助硅化学刻蚀法选域刻蚀硅，形

成图形化硅纳米线阵列。详细的无电镀法淀积不

连续的银薄膜及金属援助硅化学刻蚀相关工艺参

数见以前的报道［１１］。

采用扫描电子显微镜来表征图形化硅纳米线

阵列的形貌。场发射特性测试在真空室压强为

１０－５Ｐａ以下的真空环境进行，测试采用二极管结

构，阳极为镀铝的硅片，样品与阳极之间用石英丝

隔开，石 英 丝 厚 度 为 １００μｍ。测 试 中 采 用

ＫＥＩＴＨＬＥＹ２３７稳压电源输出电压及测试电流。

３　结果与讨论

图２为在硅衬底上结合光刻和金属援助硅化

学刻蚀的方法制备出的图形化硅纳米线阵列的扫

描电子显微镜形貌照片。从图２（ａ）可以看出，硅

纳米线阵列形成圆形阵列，图形单元直径约为６０

μｍ，与光刻板透光部分的图形形状、尺寸大致相

同。因此，可通过光刻板的设计来实现硅纳米线

阵列图形的形状、尺寸及位置的可控制备。另外，

硅纳米线阵列是通过硅刻蚀获得的，与硅衬底是

一体的，嵌入在硅衬底中。图２（ｂ）为硅纳米线阵

列的截面照片，图中显示硅纳米线阵列垂直于硅

衬底，有利于场发射。

金属援助硅化学刻蚀的机理［１２］是以负载在

单晶硅上的金属催化剂（如银颗粒）作为微区阴极、
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图２　图形化硅纳米线阵列的扫描电子显微镜照片

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｐａｔｔｅｒｎｅｄＳｉｎａｎｏｗｉｒｅａｒｒａｙｓ　
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单晶硅为微区阳极，在含有氧化剂和氢氟酸的水

溶液中通过自发的电化学过程使硅发生微区氧化

生成二氧化硅，随后被氢氟酸刻蚀，相关氧化还原

反应如下所示。

阴极（银表面）反应：

Ｈ２Ｏ２＋２Ｈ
＋＋２ｅ－→２Ｈ２Ｏ　犈

０＝１．７７Ｖ（Ｖ．ＳＨＥ）

阳极（硅与阴极接触处）反应：

Ｓｉ＋２Ｈ２Ｏ→ＳｉＯ２＋４Ｈ
＋＋４ｅ－

ＳｉＯ２＋ＨＦ→Ｈ２ＳｉＦ６＋２Ｈ２Ｏ

即：Ｓｉ＋ＨＦ→Ｈ２ＳｉＦ６＋４Ｈ
＋＋４ｅ－

犈０＝１．２Ｖ（Ｖ．ＳＨＥ）

根据上述的金属援助硅化学刻蚀的机理可以

看出，硅刻蚀过程与金属催化剂密切相关。硅只

有在与金属催化剂接触处才进行微区腐蚀。因此

通过合理控制在硅衬底上金属催化剂的尺寸和分

布，进而微区刻蚀硅，即可形成硅纳米线阵列。

基于上述讨论，设计了本研究中制备图形化

硅纳米线阵列的工艺。即：采用光刻胶做掩模来

限制不连续银薄膜的淀积区域，在无光刻胶的硅

表面上淀积不连续银薄膜，从而利用光刻胶掩模

及金属援助硅化学刻蚀来选域制备硅纳米线阵

列，获得图形化硅纳米线阵列。实验结果证实此

设计思路切实可行。因此，该图形化硅纳米线阵

列的形成机理可理解为：利用光刻胶掩模和银的

自组装淀积实现不连续银薄膜的选域淀积来获得

硅衬底的选域刻蚀，最终形成图形化硅纳米线

阵列。

图３为图形化硅纳米线阵列的场发射性能曲

线，从图中可以看出硅纳米线能够有效实现场电

子发射，场发射的开启电场（场发射电流密度为

１０μＡ／ｃｍ
２）约为９．６Ｖ／μｍ。其获得有效场电子

发射的原因可归结为高长径比的几何形貌导致的

局域场增强。从相应的ＦＮ曲线可以看出，曲线

在低电场区域近似为一直线，证实电子发射为场

致发射；但在高电场区域ＦＮ曲线发生了偏折。

在碳纳米管场发射及其他半导体纳米线场发射中

也存在ＦＮ曲线发生偏折的现象，但其物理机制

存在各种意见，还有待于进一步证实和研究。

通常，分析场发射性能多采用传统的场发射

Ｆｏｗｌｅｒ公式
［１３］：

犑＝犃β
２犈２ｅｘｐ（－犅Φ

１．５／β犈） （１）

其中犑 为电流密度，犈 为外加的电场强度，Φ为

表面有效功函数，β为场增强因子，犃和犅为常数。
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图３　图形化硅纳米线的场发射性能．（ａ）犑犈 曲线；（ｂ）

ＦＮ曲线．

Ｆｉｇ．３　ＦｉｅｌｄｅｍｉｓｓｉｏｎｏｆｔｈｅｐａｔｔｅｒｎｅｄＳｉｎａｎｏｗｉｒｅ

ａｒｒａｙｓ．（ａ）犑犈ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ；（ｂ）ＦＮｐｌｏｔ．

从式（１）可以看出：除了外加电场，场发射电流还

取决于场发射体的场增强因子和表面有效功函

数。本研究中的场发射阴极是图形化的硅纳米线

阵列，在平面硅区域没有电场增强；而在纳米阵列

区域，由于纳米结构的硅线具有较高的场增强效

应，场增强因子较大，因此场发射电流主要起源于

纳米线阵列区域，从而有利于实现图形化的场发

射电子束。另外，由于该场发射阴极中硅纳米线

嵌入在硅衬底中，被周围的平面硅环绕，并且高密

度的硅纳米阵列表面近似认为是平面，所以宏观

上施加的外电场在阴极表面附近将均匀分布，仅

在纳米线微区表面进行场放大。作为比较，如果

纳米线或纳米管阵列位于硅平面之上，由于阵列

具有一定的几何形状，它会将所施加的外电场在

阵列表面附近进行场放大［１４１６］，使得施加在阵列

表面的电场不均匀，这有利于改善电子源的场发

射性能，但同时也会导致所发射的电子束具有很

大的发散角［１３］。而本研究得到的硅纳米线阵列

表面附近的电场比较均匀，并且硅纳米线嵌入在

硅衬底的结构类似于报道中的自聚焦结构［１７］的

碳纳米管场发射阴极，从而有利于获得低发散角
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的电子束。

可是，场发射性能测试结果显示该图形化硅

纳米线阵列的场发射开启电场较大，发射电流密

度较低，需要进一步优化。对于硅纳米线阵列，场

增强因子取决于硅纳米线的长径比及硅线的间

距。从图３（ｂ）可以看出：硅纳米线的间距比较

小，从而容易场屏蔽，劣化场发射性能，需要进一

步调控制备工艺加以优化。另外，硅材料的功函

数比较大，需要对其进行改善。可将低功函数或

具有负电子亲和势的材料负载在硅纳米线上，结

合纳米线的几何场增强效应和场发射体表面低的

表面有效功函数两方面的优势来实现低电场下的

高效电子发射。

４　结　　论

结合传统的光刻工艺与金属援助硅化学刻

蚀，能够基于硅衬底制备出图形化硅纳米线阵列，

并且该硅纳米线阵列嵌入在硅衬底中，可实现场

电子发射，有利于获得图形化、低发散角的电子

束。同时，可将金属援助硅化学刻蚀与集成电路

工艺有机结合，在硅衬底上选域制备硅纳米线阵

列作为场发射电子源来构筑真空微电子器件，实

现真空电子器件与微电子器件的集成。
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