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摘要　 本文分析了透射式 GaA s 阴极粘结工艺中应力产生的根源和晶体中的应力对 X 射线

双晶衍射峰的宽度和强度的影响. 用X 射线双晶衍射仪测量了阴极和玻璃热粘结工艺过程中

的阴极材料外延层和衬底的双晶摇摆曲线. 结果表明, 透射式 GaA s 阴极热压粘结工艺带来明

显的附加应力, 外延层衍射半峰宽的展宽是由于热膨胀系数的差异导致阴极层非均匀应力引

起的.
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1　引言

自从 1965 年 Ph ilip s 公司的V an L aar 和 Sheer 发明了负电子亲和势 (N EA ) GaA s 新型

光电发射材料以来[ 1 ] , 由于其在理论模型上的概念新颖及其具有高灵敏度、电子能量分布集

中、角分布集中等优点, 引起了许多学者积极研究和开发N EA GaA s 光电阴极. 目前, 透射

式 N EA GaA s 阴极组件制作工艺如下: 先用M OCVD 技术在 GaA s 衬底上外延生长

GaA lA söGaA söGaA lA s 结构, 然后在顶层的 GaA lA s (钝化层) 上沉积 SiO 2öSi3N 4 钝化增透

膜, 再将上面的 GaA lA s 和玻璃视窗粘结. 分别用选择性腐蚀液去掉 GaA s 衬底和 GaA lA s

层, 得到 GaA söGaA lA sö(SiO 2öSi3N 4) ö玻璃结构, 即阴极组件. 阴极组件经表面清洁、铯氧

激活形成负电子亲和势阴极. 负电子亲和势光电阴极具有很高的光电灵敏度[ 2 ] , 如反射式高

达 3000ΛA ölm , 透射式高达 2000ΛA ölm.

阴极材料与玻璃的热粘结是对最后阴极灵敏度影响较大的工艺. 本文以双晶衍射为实

验手段, 围绕应力问题对透射式 GaA s 阴极粘结工艺进行了研究, 并对粘结前后的热应力特

性进行了分析.

2　阴极材料与玻璃粘结物理过程的分析

虽然Co rn ing7056 玻璃的热膨胀系数 Αg 与 GaA söGaA lA s 的热膨胀系数 Αs 非常接近,



但非完全相同. 在高温 650℃左右, Co rn ing 7056 玻璃发生软化, 并在一定的压力下与

GaA lA s 结合为一体. 当玻璃和半导体材料结合为一体后, 无论是升温还是降温, 由于 Αg 和

Αs 不同, 玻璃和半导体之间热胀冷缩的幅度必然存在着差异, 这种差异就是热应力的根源.

严格来说, Αg 和 Αs 都是温度的函数, 特别是在粘结的温度变化范围内, Αg 随温度的变化更

大. 玻璃在软化前, Αg 存在着一个从较低值向较高值转换的过渡区 (约几十度的温度范围) ,

并且玻璃的行为也复杂得难以完全用一定的 Αg 来描述[ 3 ] , 半导体材料中应力的性质主要就

由这个过渡区决定.

另外, 由于玻璃和半导体材料之间存在滞弹性的差别[ 4 ] , 如果两者在高温下粘结后降温

过快, 两者之间存在很大的瞬态应力. 当这种瞬态应力大到超过半导体材料的弹性极限时,

材料中的弹性应变就会转变为不可恢复的塑性形变, 产生位错, 形成应力.

3　晶体中的应力对 X 射线双晶衍射峰的宽度和强度的影响

任何实际的晶体材料都不是完美的, 特别是在经过各种加工处理后, 晶体中的原子将偏

离理想位置而产生各种各样的应力. 晶体中的应力可以分为三类.

晶体X 射线衍射的半峰宽和强度是与晶体中的应力情况密切相关的两个重要参量. 对

第一类应力或宏观残余应力来说, 由于原子排列的周期性没有受到破坏, 它对衍射的半峰宽

和强度基本没有影响, 只是引起衍射峰位移. 在第二类应力或微观残余应力的情况下, 由于

应力的不均匀性, 不同的应力区的衍射峰位略有不同, 合成叠加的结果是使总的衍射半峰宽

展宽; 在原子排列的周期性没有被破坏的情况下, 第二类应力对衍射的积分强度没有影响.

第三类应力使得晶体原子排列的周期性遭到破坏, 引起衍射强度的下降.

4　实验

利用上海冶金所研制的X 射线双晶衍射仪测量透射式 GaA s 阴极与玻璃的粘结工艺.

动力学衍射理论预言[ 5 ] , 近完整晶体的双晶衍射摇摆曲线半峰宽一般在 10″左右, 因而具有

极好的角分辨率, 特别适合微小应变的研究. 实验中使用的阴极材料为 GaA s (保护层) ö

GaA lA s (钝化层) öGaA s (阴极层) öGaA lA s (腐蚀阻挡层) öGaA s (衬底) 多层结构. GaA s 保

护层很薄, 约 013Λm , GaA lA s 钝化层约 2Λm , GaA s 阴极层约 2Λm , GaA lA s 腐蚀阻挡层约

115Λm. X 射线采用 CuKΑ辐射, Κ= 01154056nm , 光斑大小为 012×1mm 2, 双晶排列采取

(n , 2n)形式. 外延材料表面为 (100) , 衍射晶面为 GaA lA s 和 GaA s 的 (400)面.

5　X 射线双晶衍射实验结果和分析

5. 1　阴极材料与玻璃粘结前的双晶衍射实验结果和分析

图 1 (a) 和 (b) 分别为 GaA söGaA lA s 阴极材料外延层和衬底的双晶摇摆曲线. 图 1 (a)

中的两个峰分别代表 GaA s 和 GaA lA s 衍射峰 (因为 GaA lA s 的布喇格角小于 GaA s 的布

喇格角, 所以左边的峰是 GaA lA s 的衍射, 右边的峰是 GaA s 的衍射) ; ∃Η= 20712″, GaA s 和

GaA lA s 衍射峰的半峰宽都约为 20″左右. 图 1 (b) 中的单峰是 GaA s 的衍射峰, 因为衬底很
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厚 (约 400Λm ) , 没有 GaA lA s 的衍射峰.

图 1　阴极材料外延层 (a)和衬底 (b)的双晶摇摆曲线

图 2　保护层腐蚀后阴极材料与

玻璃粘结前衬底的双晶摇摆曲线

阴极材料在与玻璃粘结前要将 GaA s 保护

层腐蚀掉, 在 GaA lA s 钝化层上沉积 SiO 2öSi3N 4

钝化增透膜, 这不可避免地要腐蚀衬底表面. 图 2

是 GaA s 保护层腐蚀后阴极材料与玻璃粘结前衬

底的双晶摇摆曲线. 同腐蚀前相比, 衬底的衍射

主峰旁出现了一个小峰, 衍射半峰宽稍有加宽,

表明腐蚀工艺对双晶摇摆曲线影响较小.

5. 2　阴极材料与玻璃粘结后衬底面的双晶衍射

实验结果和分析

图 3 (a)和 (b) 是阴极材料与玻璃粘结后衬底

面抛光前后的双晶摇摆曲线. 从图中可以看出, 同阴极材料与玻璃粘结前相比, 衬底的衍射

半峰宽展宽, 机械抛光后双晶摇摆曲线的伴峰消失但衍射本底增强, 表明抛光对衬底表面造

成了损伤.

图 3　阴极材料与玻璃粘结后衬底抛光前 (a)后 (b)的双晶摇摆曲线

为了研究退火工艺对组件的影响, 分别测量了组件退火前后阴极材料未抛光的衬底面

的双晶摇摆曲线, 如图 4 所示. 再一次看到, 由于表面的粗糙性的影响, 衍射的峰形很不规

整, 并且峰形几乎没有重复性. 但从衍射的强度和宽度来看, 退火对衬底几乎没有影响.
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图 4　组件退火前 (a)后 (b)的双晶摇摆曲线

5. 3　阴极材料与玻璃粘结后外延层的双晶衍射实验结果和分析

图 5 是将衬底 GaA s 和 GaA lA s 阻挡层腐蚀去掉后测得的外延层的双晶摇摆曲线, 其

衍射的强度和宽度与腐蚀掉的衬底的衍射强度和宽度相当, 与未粘结的材料相比, 衍射的积

分强度略低, 但衍射的半峰宽大大展宽 (在 100″左右). 由前面分析可知, 腐蚀工艺对双晶摇

摆曲线影响较小. SiO 2öSi3N 4 钝化增透膜能阻止玻璃中的有害元素进入 GaA lA s 层, 并且确

保 GaA lA s 层在与玻璃热粘结时不分解. 7056 玻璃是非晶态 (近程有序, 远程无序) , 其双晶

衍射 (漫散射衍射)摇摆曲线在 Η= 1115°附近峰呈现出非常宽幅的晕 (图 6) , 在 Η≥17°时, 曲

线呈直线; 而 GaA s 和 GaA lA s 双晶衍射摇摆曲线峰在 Η= 33°附近. 玻璃的非晶态性增强衍

射本底, 但对外延层的双晶摇摆曲线的半峰宽影响很小. 玻璃和半导体材料在高温下粘结为

一体后, 随着温度降低, 由于膨胀系数的差异, 玻璃和半导体之间冷缩幅度存在差异, 从而引

起了阴极层应力的不均匀. 由此可见, 外延层衍射半峰宽的展宽是由于热膨胀系数的差异导

致阴极层非均匀应力引起的. 虽然没有对组件退火后外延层进行双晶测试, 但可以预见退火

对结果不会有明显的影响. 退火可以消除温度不均匀引起的应力, 但对热膨胀系数差异导致

的非均匀应力无能为力.

图 5　衬底腐蚀后在玻璃上的

外延层的双晶摇摆曲线

图 6　7056 玻璃的双晶摇摆曲线

6　结论

从以上的实验结果和分析, 得到如下的结论. 在透射式 GaA s 阴极热粘结工艺中, 外延

层双晶衍射半峰宽的展宽是由于 7056 玻璃和 GaA söGaA lA s 的热膨胀系数的差异导致的
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非均匀应力引起的. 双晶衍射的摇摆曲线从衍射的半峰宽和强度两个方面十分灵敏地反映

了热粘结工艺对外延层质量的影响, 在阴极的制作工艺中是一种重要的检测手段. 双晶衍射

得到的结果只能是定性的, 较窄的衍射半峰宽和较高的衍射强度对应较好的晶体质量以及

较大的电子扩散长度L . 衍射半峰宽和强度与L 的定量关系, 有待进一步的研究.
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Abstract　T h is paper ana lyzes the sou rces of st resses cau sed by therm al bonding of GaA s

tran sm ission pho toca thode to g lass and the influences of crysta l st resses on the FW HM

and in ten sity of doub le crysta l X2ray d iffract ion peak s. T he rock ing cu rves of

pho toca thode exp itaxy m ateria ls and sub stra tes are m easu red in variou s step s of the

bonding p rocess. T he experim en ta l resu lts show that eviden t ex tra st ra in is p roduced in

the therm al bonding of GaA s tran sm ission pho toca thode to g lass, the w iden ing effect is

inheren t to the non2un ifo rm stresses cau sed by the d ifference of therm al expan sion

coeffecien ts betw een ep itax ia l m ateria l and glass.
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