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硅基底电子束蒸发铝膜阳极氧化特性3
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(南京大学物理系 固体微结构物理国家重点实验室　南京　210093)

摘要　研究了硅衬底上电子束蒸发铝膜,在H 2SO 4水溶液中阳极氧化形成硅衬底多孔氧化铝复

合结构的过程. 硅衬底电子束蒸发铝膜的阳极氧化过程主要由多孔氧化铝的生长、氧化铝生长

向氧化硅生长的过渡和氧化硅生长三个阶段构成. 硅衬底多孔氧化铝复合结构的透射电子显微

镜观察表明,在硅衬底上形成了垂直于硅表面的氧化铝纳米孔,而孔底可形成 SiO 2 层. 有序结

构多孔氧化铝的形成不依赖于铝膜的结晶状态,而是由阳极氧化过程的自组织作用所决定的.

实验表明将多孔氧化铝制备工艺移植到硅基衬底上直接形成硅基衬底多孔氧化铝复合结构是

可行的,它也为硅基纳米材料的制备提供了一种新的自组织模板.
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Abstract　T he po rous anodizing p rocess of alum inum film depo sited by electron beam evapo rat ion on Si

substra te is studied. It is found that th ree stages are invo lved in the p rocess, i. e. fo rm ation of po rous

alum ina, transit ion stage from alum ina grow th to ox idat ion of Si and fu rther ox idat ion of Si. C ro ss2

sect ional T EM analysis of the samp les show s nanopo re arrays have been fab ricated on Si substra te
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separated by a th in SiO 2 layer. M o reover, studies suggest that the o rdered po re structu re of the alum ina

film can be fo rm ed by self2o rgan izat ion p rocess in a noncrystalline alum inum film. It is po ssib le to

transp lan t the fab ricat ion techno logy of po rous alum ina to Si substra te, w h ich can p rovide a new temp late

fo r fab ricat ion of Si2based nano structu re m ateria ls.

Key W ords: Po rous A lum ina,A nodizing, E lectron Beam Evapo rat ion
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1　引言

在纳米结构材料与器件的研究中,多孔型阳极氧化铝膜凭借其生长过程的自组织特性和六度对称的

有序多孔结构而受到重视. 人们将它作为宿主 (Ho st)或模板 (T emp late)已经制备出了各种光学[1 ]、电学[2 ]、

磁学[3 ]纳米结构材料和器件. 单晶铝阳极氧化过程的研究工作已经相当多,对于多孔氧化铝这种有序多孔

结构的形成机理至今已提出了多种不同的解释. Hoar和M o tt等人[4, 5 ]认为电场支持下的溶解过程促成了

多孔结构的形成. M urphy等人[6 ]提出的胶体结构模型认为氧化膜是由外力作用下可以自由重排列的胶态

颗粒所构成. H eber [7 ]则把在胶态层中的孤立小区域作为氧化核阐述了孔的形成.

光电子技术正向光电子集成,进而将向纳米光电子集成发展,其主要途径将沿用已高度发展的硅基集

成技术,关键是要发展性能优良的硅基纳米发光材料. 近来,吴俊辉[8 ]等人利用多孔型氧化铝生长过程的

自组织特性在硅衬底上直接形成了多孔氧化铝有序结构. 若能将其作为模板,利用各种物理和化学方法制

备出具有量子点或量子线结构的硅基纳米复合发光材料,这不仅克服了纳米结构材料制备过程中传统刻

蚀技术在精度方面的限制,而且为硅基纳米光电子集成提供了可能性.

将多孔氧化铝膜制备工艺移植到硅衬底上,以硅基集成为目的,研制硅衬底多孔氧化铝模板复合结

构,这还是一个新课题,而现有的多孔氧化铝制备工艺及其形成机理分析都是以单晶铝为基础,所以必须

对硅衬底铝膜的阳极氧化过程作较深入的研究,对硅衬底多孔氧化铝的微结构作细致的分析,并进而探讨

其形成机制方面的特点,这正是本文的目的所在.

2　实验

在 P 型〈100〉晶向,电阻率为 0158·cm 的单晶硅片上用电子束蒸发一层膜厚 450nm 左右的高纯铝膜

(99. 99% ). 蒸发条件是:电子枪电流 015A , 电子枪电压 10kV ,真空度 215×10- 6Pa,生长速率 115nm ös,蒸

发温度为室温. X 射线衍射对形成的铝膜的分析表明,它具有无序结构. 由于电子束蒸发的铝膜具有清洁、

平整的表面,所以不需要一般铝锭或铝箔所必须的脱脂、机械抛光、电化学抛光等预处理程序,淀积在硅基

上的铝膜可直接用于阳极氧化. 阳极氧化实验装置如图 1,电解液为具有中等溶解能力的 15w t% H 2SO 4 水

溶液,以 P t 片作为阴极,橡皮垫圈防止电解液渗漏,避免电解液直接与硅衬底接触. 实验所用电压恒定在

20V ,由直流稳压稳流源提供. 在电路中串接了一个参考电阻 R ,用 X 2Y 函数记录仪测量整个回路的电流

密度 ( i) 2时间 ( t)曲线. 电解液的温度被恒定在 0℃以减弱反应过程中产生的焦耳热对自组织过程的扰动.

另外,为了弄清楚硅基铝膜阳极氧化过程是否与硅衬底的阳极氧化有关,我们还测量了 P 型〈100〉晶向,电

阻率为 0158·cm 的单晶硅片在同样条件下阳极氧化的电流密度 ( i) 2时间 ( t)曲线. 利用透射电子显微镜

(T EM )对硅衬底多孔氧化铝膜的微结构进行了横断面分析.
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图 1　硅基铝膜阳极氧化实验装置

F IG. 1　Cell fo r A nodization of Si2based A lum inum F ilm.

3　实验结果与讨论

图 2给出了实验中测量到的硅衬底电子束蒸发铝膜阳极氧化过程的电流密度 ( i) 2时间 ( t)曲线. 为了

对图 2进行分析,图 3 (a)给出了引自文献[ 9 ]的单晶铝阳极氧化制备多孔型氧化铝时的电流密度 ( i) 2时间
( t)曲线, 图 3 (b)给出的则是我们在 15w t% H 2SO 4 水溶液中对单晶硅进行阳极氧化时的电流密度 ( i) 2时

图 2　硅基电子束蒸发铝膜阳氧化

过程的电流密度 ( i) 2时间 ( t)曲线

F IG. 2　Curren t D ensity vs T im e T ransien t

Curve fo r a 20V Step A pp lication to

Si2Based A lum inum F ilm in 15w t%

H 2SO 4 So lu tion

间 ( t)曲线. 对照图 3,可以看出图 2中所示的硅衬底铝膜

阳极氧化过程主要由三个阶段构成,第一阶段 (A C 段)与

多孔氧化铝薄膜的生长有类似的 i2t曲线; 第三阶段 (D E

段)则完全和硅单晶的阳极氧化过程类似; 第二阶段 (CD

段)是由氧化铝生长向氧化硅生长的过渡阶段.

图 2中A C 段是A l膜阳极氧化的 i2t曲线是很容易

理解的, 电解液开始只与A l膜接触, Si衬底只是一个阳

极, i2t曲线只反映A l膜的阳极氧化过程. 单晶铝研究表

明,其阳极氧化过程包括势垒层形成、势垒层溶解和多孔

层稳定生长三个主要阶段[10 ]. 与此对应,在硅衬底铝膜阳

极氧化的第一阶段也存在上述三个过程. 当电压刚加到电

极两端时,线路中电阻很低,电流很高. 在阳极铝膜上开始

形成势垒层A l2O 3. 势垒层增加了线路的串联电阻, 其电

流迅速下降. 随着势垒层的增厚,电流不断下降,并达到一

个极小值,即图 2 中的B 点. K leinke 等人[11 ]分析单晶铝

电极阳极氧化过程时指出,在B 点附近,势垒层中已经出

现了孔的雏形. 由于孔底形成扇贝形几何形状使局域电场增强,电流密度增大[4, 5 ]. 电流密度增大导致局部

过热使孔底部的势垒层开始溶解[10 ]. 在溶解的同时,势垒层öA l膜界面又有新的势垒层形成,势垒层的溶

解和生长将达到动态平衡,电流密度也趋于稳定. 然而,在孔壁处的电场较弱,溶解速率相对较低,所以,孔

在垂直于衬底表面的纵向形成.

当阳极氧化过程把势垒层推进到A löSi界面时,A l膜开始耗尽,电流密度不再维持稳定状态而发生突

变,这种变化通过图 2中的电流密度转折区 (CD 段)反映出来. 若在C 点处停止阳极氧化过程,由于一些残

留的A l不能完全氧化,会留下一些小铝岛 (点) ,为了防止残留的A l在后处理过程中与衬底 Si形成合金,

阳极氧化过程被延续下去. 在C 点之后,A l膜逐渐耗尽,电解液中的含氧阴离子在电场力的驱动下穿过势
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图 3　单晶铝和单晶硅阳极氧化过程的电流密度 ( i) 2时间 ( t)曲线

(a)单晶铝阳极氧化生长多孔氧化铝过程[9 ];

(b) P 型〈100〉单晶硅在 20V 恒电压, 15w t% H 2SO 4中的阳极氧化过程.

F IG. 3　Curren t D ensity vs T im e T ransien t Curves fo r A nodization

(a) C rystal A lum inum [9 ] and (b) p T ype of Si(100) Samp le at 20V in 15w t% H 2SO 4 So lu tion.

图 4　硅基多孔氧化铝复合结构

横断面 T EM 照片

F IG. 4　C ro ss2Sectional T EM M icrograph

of Si2Based Po rous A lum ina Fo rm ed at

20V in 15w t% H 2SO 4 So lu tion

垒层到达 Si衬底表面,开始 Si衬底的氧化过程,并有硅的阳极氧化产物 SiO 2 形成,使界面处电阻升高,电

流密度迅速下降. 原先降在势垒层上的电压将被含 SiO 2 的界面层分压. 根据势垒层厚度和电压之间的线

性关系,势垒层上的电压降低,势垒层开始减薄[10 ],反过来又使 SiO 2 分压上升,厚度再增加,势垒层继续减

薄,直至势垒层完全消失,电流密度也降至最小,即图 2中的D 点. 在D 点完成了阳极氧化从A l膜到 Si衬

底的过渡过程,由图 3 (b)可以看出,这个过程也即是 Si阳极氧化的起始阶段. D 点之后则是 Si阳极氧化过

程的继续,而已形成的多孔氧化铝只为电解液提供通道并限定 Si的氧化范围.

当孔底部 SiO 2 形成了连续层时,主要的电压降转移到 SiO 2 层上,电场强度升高,引发了离子导电,电

解液中的含氧阴离子在强电场的作用下获得足够的能量,穿过 SiO 2 层与底层 Si反应形成新的 SiO 2 层. 离

子导电机制也随着 SiO 2 层上电场强度的增大而增强,电流密度因此再次增大. 由于回路的总电压是固定

的,随着 SiO 2 层厚度不断增加,其上的电场强度将逐渐减弱,离子导电电流也逐渐减弱,回路的电流密度

(如图 2)将单调地随氧化时间而下降.

完成了整个阳极氧化过程后,在 Si衬底上已形成了多孔氧化铝,在每个孔底又形成了一层 SiO 2. 图 4

给出了硅基多孔氧化铝复合结构的横断面透射电镜

(T EM )照片,上层是多孔氧化铝层,中间是 SiO 2 层,底层

是 Si衬底. 氧化铝层的孔相互平行并垂直于 Si衬底,孔的

直径约 10nm. 在横断面照片上看到的是被观测样品厚度

内许多孔的叠加. 每一个孔的下方形成了一个 SiO 2 圆包,

由于孔的限制,这些 SiO 2圆包是相互分离的. 而由于 SiO 2

生长时的横向扩展作用,致使 SiO 2 圆包直径大于多孔铝

的孔径,而且形成上尖下宽的馒头状. SiO 2 的生长前沿却

非常整齐,与 Si衬底形成一个平整的界面. 这样的结构为

上面讨论的硅衬底铝膜阳极氧化过程的分析提供了佐证.

由上述硅衬底铝膜阳极氧化过程的分析和 Si2SiO 22
多孔A l2O 3 复合结构的横断面 T EM 观察, 不难看出, 虽

然室温电子束蒸发在硅衬底上的铝膜属于无序结构,但它

与单晶铝的阳极氧化过程几乎完全一致,形成的孔的排列

有一定的有序度. 这表明有序结构多孔氧化铝的形成并不

852 半　导　体　学　报 21卷

© 1994-2006 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net



依赖于A l或 Si衬底的有序结晶状态,而是由阳极氧化过程的自组织作用所决定的[8 ] ,这一点为多孔氧化

铝制备工艺向硅基的移植扫平了道路. 此外,硅衬底铝膜阳极氧化过程的电流密度 ( i) 2时间 ( t)曲线不仅是

对这种复合结构阳极氧化过程的描述,在材料的实际制备时,可以作为控制其生长过程的依据,既可以控

制多孔结构的厚度,又可以控制 SiO 2的出现及其厚度,以适应不同的用途.

4　结论

硅衬底上电子束蒸发铝膜的阳极氧化过程主要由多孔氧化铝生长、氧化铝生长向氧化硅生长的过渡

和氧化硅生长三个阶段构成. 硅衬底多孔氧化铝复合结构的横断面 T EM 分析表明,将多孔氧化铝制备工

艺移植到硅衬底上直接形成了有一定有序度的硅衬底氧化铝纳米孔列阵. 硅衬底氧化铝这种自组织模板

为在硅衬底上实现纳米电子集成和纳米光电子集成提供了可能性.

致谢　感谢谢中华、李勇、贾海涛在样品制备方面的大力帮助.
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