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用于 MEMS真空封装中的纳米吸气剂

陈松平 1, 2 ,孙道恒 1
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摘要 :真空的获得和维持是目前 MEMS真空封装技术中存在的主要难题之一。实验利用具有高比

表面积和自身储气特性的碳纳米管 (CNTs)作为骨架 ,制备一种能在高真空环境 ( < 10
- 3

Torr,分子

状态 )和低温 ( < 400℃)下吸收活性气体的新型吸气剂———纳米吸气剂。与传统吸气剂意大利

SAES公司的 St175相比 ,在 500℃下激活 10m in后 ,室温下 ,单位质量的纳米吸气剂吸气速率约是

St175的 1000倍 ;而带温 (320℃)下测试 ,约是 St175 (750℃下激活 10m in后冷却至 400℃下测试 )

的 20倍。
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Abstract: The vacuum obtains and maintenance is still still the main p roblem in the field ofMEMS vacu2
um packaging technology. In this paper a novel getter, we call it nanogetter, based on carbon nanotubes

(CNTs) with large surface area ratio and native gas adsorp tion is p repared to fabricate a novel getter,

which is capable of getting active at high vacuum environment ( < 10
- 3

Torr, molecular state) and low

temperature ( < 400℃). The pump ing speed of unit - weight nanogetters is up to 1000 times greater than

St175 at room temperature after activation at 500℃ ×10m in, and nearly 20 times as large as St175 at

400℃ after activation at 750℃×10m in.
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0　引言
目前 ,真空封装仍是 MEMS技术的难题之一 ,

真空密封性的好坏对 MEMS器件的性能有重要的

影响 ,甚至决定着器件能否正常工作。由于键合材

料和腔体材料残余气体的存在和释放 ,随着器件工

作时间的推移 ,腔体内的真空度降低 ,缩短了器件的



使用寿命。利用吸气剂来吸收 MEMS器件封装后

的残余气体 ,提高并维持器件真空度 ,这样既可延长

器件的使用寿命 ,又可以保证真空器件工作的稳定

性和可靠性 [ 1 ]。然而 ,传统的吸气剂还存在着许多

缺陷 [ 2 ] :多孔烧结吸气剂在 MEMS微腔内难以装

配 ,松散的吸气剂颗粒在烘烤激活过程中容易脱落 ,

多孔薄膜吸气剂 (HPTF)的丝网印刷技术和高温烧

结导致使用时工艺过程复杂 ,成本高 , 与微加工工

艺不兼容也是 HPTF 存在的另一个问题 ; D.

Sparks[ 3 ]的多层 Ti薄膜的 NanoGetter因吸气剂上的

Ti薄膜没有多孔性 ,导致吸气效率低 ,成本高。提

高吸气材料吸气特性的有效办法之一就是增大吸气

材料本身的孔隙度 ,即提高比表面积 [ 4 ]。本文尝试

利用大面积、管径均匀的 CNTs作为骨架 ,制备高比

表面积纳米吸气剂 ,与传统吸气剂相比 ,具有制备工

艺简单、成本低和吸气速率大等特点。

1　实验部分
以 N i/Fe二元合金为催化剂 , CH4为碳源 , A r +

H2为载气 ,采用化学气相沉积 (CVD)法在硅基上制

备大面积均匀 CNTs。制备工艺是把溅射有 5nm厚

催化剂薄膜的基底放在瓷舟上 ,将其置于石英管中

部 ,密封后抽真空约至 200Torr,通载气利用管式炉

(型号 TF55035C)加热到反应温度 ,关闭载气 ,通

CH4反应 10m in后在载气保护下冷却至室温 ,取出

样品 ,利用 SEM (型号 LEO 1530)和 TEM (型号 H -

600)观察所得到样品的形貌和内部结构。

利用 Ti作为吸气材料 ,在已生长的 CNTs纳米

骨架上 ,采用直流磁控溅射 (型号 JS - 3X100B ) ,溅

射上一层 200nm的 Ti薄膜来制备纳米吸气剂。

利用热重分析仪 TGA (型号 STA 409EP)来定

性评价纳米吸气剂对活性气体的吸附情况 ,取等量

(40mg)的纯硅、溅射有催化剂的硅基底、硅基底上

长有 CNTs和纳米吸气剂四种不同样品粉末在空气

气氛中进行热重分析 ,温升速率 10℃ /m in,从室温

升至 500℃。

根据国家标准《非蒸散形吸气剂吸气性能测试

方法》( GB 9506. 8 - 88) ,利用动态定压法进一步定

量测试纳米吸气剂的吸气特性。样品面积 215mm
2

,

重量 1. 33mg,对样品分别进行如下激活后进行测

试 :

1)保持 Pg恒压 6. 0 ×10 - 6 Torr,在 550℃下激活

10m in后 ,冷却到室温下测试 ;

2)保持 Pg恒压 1. 5 ×10
- 6

Torr,先 550℃下激活

10m in后 ,再 900℃下激活 30 s,冷却到室温下测试 ;

3)保持 Pg恒压 1. 5 ×10
- 6

Torr,在 550℃下激活

10m in后 ,在 320℃下测试 ;

4)保持 Pg恒压 6. 0 ×10
- 6

Torr,在 550℃下激活

10m in后 ,在 320℃下测试。

2　实验结果与讨论
对 Si基底上的黑色薄膜的形貌进行 SEM观

察 ,结果如图 1 a) 所示 ,从照片上可以看出这层黑

色的薄膜是碳纳米管 ,而且相互紧密缠绕在一起 ,管

径均匀 (20～100nm)。刮取少量的黑色粉末放入无

水乙醇中超声振荡分散 1小时 ,然后将带有悬浮颗

粒的酒精溶液滴到铜网上 ,使酒精挥发 ,放入 TEM

观测台上观察。图 1 b)是观察到的 CNTs透射电镜

照片 ,从照片中可以明显地看出管内呈中空形状 ,说

明产物是 CNTs而不是碳纤维 ,同时还有“竹节”状

结构存在。

通过自动氮吸附仪对 0. 3721g的样品进行测定

得到的样品比表面积为 154. 39m
2

/ g,且 90%左右的

孔径在 2～100nm ,进一步说明了样品中含有大量的

中孔和大孔 ,这种多孔质的纳米骨架结构将有助于

提高纳米吸气剂的吸气特性。

Fig. 1　a) SEM image of CNTs, b) TEM image of CNTs ( at

970℃ with the methane gas flowed at 40 sccm ×15m in)

图 1　a) CNTs的 SEM照片 , b) CNTs的 TEM照片 (温度 :

970℃, CH4 : 40 sccm, 15m in)

以生长的 CNTs作为骨架 ,溅射上 200nm的 Ti

薄膜作为吸气材料制备纳米吸气剂 ,图 2为制备的

CNTs(温度 : 1000℃, CH4 : 80 sccm ,反应 10m in)经磁

控溅射前后得到的样品 SEM图 ,从图中可以清晰看

出 , CNTs表面覆盖着一层 Ti薄膜 ,粗糙的表面将有

助于进一步提高纳米吸气剂的吸气特性。

01 　　　　　　　　　　　　　　　功能材料与器件学报　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　14卷



Fig. 2　SEM images of Ti film s sputtering on the CNTs before

( a) and after ( b)

图 2　CNTs上溅射 200nm Ti膜前 a)和后 b)的 SEM图

通过 TGA定性考察了纳米吸气剂的吸附特性 ,

图 3是四种不同的样品在空气气氛中的 TGA曲线 ,

从曲线可以清楚地看出纳米吸气剂样品在升温的过

程中增重最快 ,其次是硅基上 CNTs样品 ,而 Si基上

溅射有催化剂的样品和纯 Si样品的重量近乎不变 ,

其关键原因是纳米吸气剂是在大比表面积的 CNTs

上溅射有真空金属材料 Ti, Ti的吸气速率会随着温

度的增加而变大 ,而 CNTs样品由于自身的储气特

性 ,故在升温过程中增重 ;而带催化剂的 Si样品和

纯 Si样品的比表面积和孔隙度较小 ,在升温过程中

几乎不与空气反应 ,故吸附量小而且趋于饱和 ,重量

几乎不变。

Fig. 3　W eight gain vs. temperature for the pure Si substrate,

Si substrate with 5nm N i/Fe film s coated, CNTs grown on the Si

substrate and CNTs with Ti film s coated on the Si substrate

图 3　纯硅、硅基上溅射 5nm的 N i/Fe、Si基上长有 CNTs和

CNTs上溅射有 Ti膜四种不同样品的重量与温度的关系曲

线图

动态定压法是目前评价吸气剂吸气特性常用方

法 ,图 4给出了在室温下不同测试条件下纳米吸气

剂对 H2的吸气特性曲线。从曲线可以分析得出 ,

样品经过 550℃激活 10m in后 ,再高温 900℃激活 30

秒 ,冷却至室温 ,吸氢量微弱。这是由于在室温下 ,

纯 Ti吸气性能低 ,因而纳米吸气剂在室温下吸气量

Fig. 4　Sorp tion tests of H2 on nanogetters at room temperature.

图 4　纳米吸气剂在室温下的吸氢特性曲线

Fig. 5　Sorp tion tests of H2 on nanogetters at 320℃.

图 5　纳米吸气剂在 320℃下的吸氢特性曲线低 ,从图中
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可以看出 ,当吸气量从 0. 02mL·Torr上升到 0.

05mL·Torr时 ,抽气速度约从 5. 0 ×10
3
mL / s下降

到 7. 0 ×102mL / s,抽速下降得较快。图 5给出了该

样品经过 550℃激活 10m in后 ,在 320℃下带温测试

得到的数据 ,从图中看出样品呈现出一定的吸氢能

力 ,测试的结果证实了纯 Ti吸气需保持在 300℃以

上。意大利 SAES公司开发的 St175是一种利用钛

钼合金粉末 ( Ti: Mo = 9: 1)根据特定工艺轻微压制

和烧结而成的多孔烧结型吸气剂。吸气剂呈环状 ,

外径 15mm,内径 6mm,厚度 2mm,重量 0. 8g。图 6

是利用动态定压法在两种不同的测试条件下对其进

行吸氢测试获得的曲线 [ 5 ]
,从图中可以看出 ,在同

样的 400℃下测试时 , 750℃下激活 10m in后的吸气

剂活性得到了提高 ,吸气量和抽气速度都比 500℃

下激活 10m in的大。

Fig. 6　Sorp tion tests of H2 on St175 getter at room temperature

and at 400℃, after activation at 500℃ ×10m in ( a ) and at

750℃×10m in ( b). Gas p ressure 3 ×10 - 6 Torr[ 8 ].

图 6　St175在室温和 400℃下的吸氢曲线 a) 500℃下激活

10m in; b) 750℃下激活 10m in (气体压力 3×10 - 6 Torr) [ 5 ]

下面对两个样品在不同测试条件下的单位质量

吸气特性进行比较 :图 7是单位质量的纳米吸气剂

和 St175经过高温和低温激活后在室温条件下所得

到的吸氢特性曲线图 ,从图中可以看出单位质量的

纳米吸气剂的吸气速率约是 St175的 1000倍 ,但随

着吸气量的增大 ,速率下降得比较快。而同样经过

不同方式激活后 ,在带温下测试 ,单位质量的纳米吸

气剂和 St175的吸氢曲线如图 8所示 ,从图中可知

在 550℃ ×10m in激活后 ,当吸气量为 0. 04mL·

Torr/mg时 ,单位质量的纳米吸气剂吸气速率约为

150mL / ( s·mg) ,是 St175的近 20倍 ,然而随着吸

气量的增加 ,纳米吸气剂的吸气速率下降得较快 ,故

可推测每毫克的纳米吸气剂的吸气量不如 St175。

Fig. 7　Sorp tion tests of H2 on getter materials per m illigram at

room temperature with gas p ressure 3. 0 ×10 - 6 Torr for St175

and 6. 0 ×10 - 6 Torr for nanogetters.

图 7　气压 3. 0 ×10 - 6 Torr时 ,室温下每毫克 St175的吸氢特

性曲线与气压 6. 0 ×10 - 6 Torr时 ,每毫克纳米吸气剂的吸氢

特性曲线。

Fig. 8　Sorp tion tests of H2 on nanogetters per m illigram at

320℃ and activation at 550℃×10m in, St175 per m illigram at

400℃ with gas p ressure 3. 0×10 - 6 Torr.

图 8　550℃下激活 10m in后 ,在 320℃下每毫克纳米吸气剂

的吸氢特性曲线与气压 3. 0 ×10 - 6 Torr时 , 400℃下每毫克

St175的吸氢特性曲线。

3　结论
利用 CNTs作为骨架制备的纳米吸气剂通过增

加吸气剂的比表面积和孔隙度 ,增强了吸气剂的化

学吸附作用 ,提高了吸气速率。本文中如果采用合

金粉末 (如 Ti - Mo, Ti - Zr - V, Zr - V - Fe等 )代

替 Ti,这一性能将有望进一步提高。
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