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摘要:用热蒸发和自然氧化法制备纳米量级 Al/Al2O3 多层膜 .检测 XPS光电子能谱和 UPS谱线 得到 Ei( k/i )关系

曲线 并发现薄膜具有负阻特性 .
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1 引言

制备与检测 Al/Al2O3 多层膜或超晶格对于将

其运用在信息和光伏工程领域具有很大的意义.
Al/Al2O3 多层膜的研究成为纳米结构新型太阳电

池材料 即第三代光伏技术研发的组成部分.
近年来 French 等人[1]运用真空紫外反射谱

( VUV ref lectance SpectroScopy) ~ 同步辐射及电子
能量损失谱( EELS)等方法研究室温和高温下固体

Al2O3 的电子结构与光学特性. MullinS 等人[2]用偏

置 X 射线光电子能谱 ( biaS reference XPS)研究腐
蚀及阳极化处理形成的表面氧化铝层的能态 ~ 费米
能级及化学位移 并与整块氧化铝进行比较.
有许多阐述 Al 表面氧化的文献[1] 但是尚未

见 Al/Al2O3 多层膜的电子结构及电性能方面的研

究报道.本文制备了 Al/Al2O3 多层膜.在文献[3]的
基础上 介绍运用 X 光电子能谱( XPS)及紫外光电
子能谱 ( UPS)对以上样品的价带谱线的检测与分
析 以及低温下电性能的检测结果.

2 样品制备

我们运用热蒸发沉积铝 加热氧化法或自然氧
化法制取 Al/Al2O3 纳米多层膜.真空镀膜机的本底

真空为 4> 10-4Pa.用一个石英晶振仪在线检测沉
积膜的厚度.我们在清洁的玻璃基底上制备出 Al/
Al2O3 多层膜及薄膜样品.表 1 列出了 8 种典型的
多层膜样品.

表 1 典型多层膜样品

Table 1 SampleS of multilayerS

No. 样品名称 简单加工过程

1 AH09 7. 4nm Al 加热氧化( Al2O3)
2 A09 7. 4nm Al 自然氧化( Al2O3)
3 A25Z 9. 9nm Al 自然氧化( Al2O3)
4 A30 OA 2 对层 Al 和自然氧化( Al2O3)
5 A25Z OA 2 对层 Al 和自然氧化( Al2O3)
6 A2430A 3 对 Al 和自然氧化( Al2O3)
7 A2340A 4 对 Al 和自然氧化( Al2O3)
8 A2250A 5 对 Al 和自然氧化( Al2O3)

3 实验和结果

3. 1 XPS光电子能谱实验

XPS光电子能谱可研究内层电子能级的结合
能以及价电子能态[4].我们用 VG Scientif ic ESCA
的 AB 2201 XL 型 XPS电子能谱仪进行检测. XPS
实 验 用 AlKO X 射 线 源 ( E = 1486. 6eV AE =
0. 3eV) .用半球型能量分析器检测光电子能谱.为
了修正荷电效应 我们用 C1S 峰谱线 (结合能位置

285eV)作为标准谱线.



我们检测了 A1/A120 3 多层膜的 A12p 峰和 0 1s
峰.首先对样品 AO9 进行宽程扫描 ~ 得到总的谱图 ~
如图 1 所示.图中可见 0 ~ A1~ C峰的位置.据对 XPS

谱图的研究 ~ 纯 A1的谱峰与 A120 3 的 A1峰位置不
同 ~ 分别在 73eV 和 75eV 处.由此可以对 A1/A120 3

多层膜进行定性和定量的分析.

图 1 样品 AO9 的宽程扫描 XPS谱图( aD以及样品 A~O9( bD ~样品 AO9( cD和样品 A25Z( dD的 A12p(A1D谱峰和 A12p( 0 XD谱峰

Fig. 1 XPS spectrum of samp1e AO9 ( aD and peaks of A12p(A1D and A12p( 0 XD spectra for samp1es A~O9 ( bD ~ AO9( cD ~

and A25Z( dD

3. 1. 1 三种 Al/Al2O3 单对层膜的 XPS谱比较
在表 1 中 ~ 样品 A~O9~ AO9 及 A25Z 均用热蒸

发沉积铝层 ~ 其厚度分别为 7. 4~ 7. 4 和 9. 9nm.然
后 ~ A~O9 用加热氧化法形成氧化铝 ~ AO9 和 A25Z
用自然氧化法形成氧化铝膜层. XPS 谱中 0 1s 峰的
位置在 531. 4~ 532. 5eV.表征纯铝的 A12p(A1D 峰
位置为 71. 9~ 73. 1eV~ 而表征 A120 3 的 A12p( 0 XD
峰位置在 74. 9~ 75. 3eV.图 1( b D ~ ( cD ~ ( d D分别为
以上三种样品的两个铝峰的图形. 在图 1 ( b D 中 ~
A12p (A1D 峰的高度大大低于 A12p( 0 XD峰 ~ 这说明
样品 A~O9 的氧化比样品 AO9 严重得多 ~ 从 A~O9
的表观看 ~ 呈现白色 ~ 几乎全部氧化了.图 1( cD的谱
型正好与文献[2]的自然氧化铝的 XPS谱峰形相
似 ~ 并具有半金属或半导体的特征. 图 1 ( d D 中的

A12p(A1D峰较高 ~ 这是由于沉积的铝层为 9. 9nm~
比样品 AO9 和 A25Z 都厚的缘故.
3. 1. 2 深层 XPS能谱实验
为了进行多层膜深层的成分分析 ~ 我们用 Ar

离子束 (束流 O. 9pA~ 束能 5kVD刻蚀 2 对层的 A1/
A120 3 多层膜样品 A3O-0 A~ 并同时检测其 XPS谱

峰图.图 2 为 0 2s 峰 ~ A12p(A1D和 A12p( 0 XD谱峰的
强度随刻蚀时间变化的三条曲线.图中可见到明显
的多层膜组分的周期性变化特征. 其中 0 2s 峰和

A12p ( 0 XD谱峰的变化规律相似 ~ 而 A12p(A1D谱峰
正好相反.此外 ~ 从图中亦可估算出 Ar 离子束的溅
射速率.若 A120 3 的层厚为 2. Onm~ 2 个 A1层厚分

图 2 样品 A3O-0 A( 2 个对层D的 A12p(A1D ~ A12p( 0 XD
和 0 2s 谱峰相对强度随 Ar 离子束溅射时间的变化曲

线

Fig. 2 Re1ative intensity versus Ar ion

sputtering time for samp1e A3O-0 A

别 为 11. 3nm 和 1O. 3nm~ 则 平 均 溅 射 速 率 为

O. O9nm/s.很明显 ~ 氩离子束对 A120 3 的溅射速率

比对 A1的要低.

3. 2 紫外光电子能谱( UPSD实验

UPS是用紫外光能量范围的光子激发样品外
壳层的电子 ~ 分析外壳层轨道结构 ~能带结构及表面
态等情况的光电子能谱.它最直接的应用领域是测
定固体中的价态密度 ~ 即 UPS所测得的实际上是价
带中的全部态密度. UPS对电子的输运效应 ~ 角度
的各向异性以及表面相等的反应很灵敏[4].
通常 ~ 光电子谱图是光电子终态和检测系统影
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响的记录,若检测系统影响已知,我们就可由光电子
终态通过光电子发射的过程和光子参量探知光电子

初态的状况.因此在光电子谱中测得真空中的动能

Ef 和 0角,便可计算   
i ,并画出样品的能带结构,即

Ei(  
i D曲线.
为检测样品发射光电子的方向,要求样品相对

分析器作转动扫描.我们运用 VG Scientif ic ESCA
AB 2201-XL 型电子能谱仪进行 UPS实验.真空紫
外 光 源 采 用 ~e I ( 22. 22eV D 光 源, 其 线 宽 为

0. 01eV.我们对样品 A2430A(Al/Al20 3 三层膜D进
行检测.运用能谱仪上的可转动样品架,在入射紫外
光束一定的情况下,转动样品架方位,测得不同方向
发射的光电子谱线, 如图 3 所示.图中标明了极角

0.图中横轴的 0 点为费米能级,可以看到各谱线有
两个峰, 分别在 6eV 和 13eV 附近, 同 XPS的结果
相符.随着极角 0 的变化, 价带的谱线形状变化明
显.在 6eV 附近的 0 2p 能级处,强度随着极角 0的

图 3 样品 A2430A 的 UPS谱线

Fig. 3 UPS spectra for sample A2430A

增加而减小, UPS谱线的位置有 0. 5*1eV 的移动,
而在 13eV 附近的 Al3p 能级处, UPS谱线的位置有

0. 3*3eV 的移动, 强度亦随着极角 0 的增加而减
小.对于不同的极角 0, 发射的光电子强度不同, 在

0 时的光电子发射最强,这时的谱线应当反映出价
态密度的情况.

4 电特性( I-VD的检测

为了进一步研究 Al/Al20 3 多层膜及薄膜样品

的电特性,我们运用测定半导体专用的 3 点式方法
检测,用恒流源供电[5].表 2 为实验的 2 个 Al/Al20 3

双层膜样品.我们采用 3 点式测量 Al/Al20 3 双层膜

的 1-V 特性曲线.在检测中, 我们采用了金属片与
双层膜的第一层和第二层面接触,测得该结构的 1-
V 曲线.首先在室温下对以上样品的 1-V 关系进行
检测,发现基本上呈现线性变化,可估算出电阻值.
图 4( aD为电阻值随氧化时间的变化曲线,图 4( bD为
室温下样品 So3 的 1-V 曲线.可见随着氧化时间的
加长,电阻增大,符合常规.

表 2 Al/Al20 3 双层膜样品简单加工过程

Table 2 Process for 2 bilayers of Al/Al20 3

No. 样品名称 简单加工过程

1 So3
2 对层 Al 和自然氧化 Al20 3( 13. 8nm, 2h 氧

化 , 26. 6nm, 18 天氧化D

2 So4
2 对层 Al 和自然氧化 Al20 3( 14. 6nm, 23 天

氧化 , 5. 4nm, 15 天氧化D

图 4 ( aD室温下 Al/Al20 3 双层膜样品的电阻值随氧化时

间变化 ; ( bD室温下 Al/Al20 3 双层膜样品的 1-V 曲线

Fig. 4 ( a D Resistances for samples of Table 2 at

room temperature; ( b D 1-V curve for Al/Al20 3

bilayer sample So3

然后,我们在低温 (加液氮 77KD下对以上样品
进行检测(无光条件下D ,发现反常现象 , 在电流为零
时,样品仍然测到电压.特别是,氧化层最薄的样品

So3 测到的电位差最大 ( - 0. 8VD . 而返回到室温
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时 * 又恢复了 1 与 V 成线性变化的常规特性.图 5
为测得的曲线.这种现象的出现 * 可试解释如下:

图 5 低温( 77K)下 Al/Al2O3 双层膜样品的 1-V 曲线 ( a)

So3; ( b) So4

Fig. 5 1-V curves for Al/Al2O3 bilayer samples

( a)So3; ( b)So4

( 1)由文献[3]可知 * 该膜层为半金属性 * 当膜的
厚度足够小时 * 量子尺寸效应将明显化 * 此时边界的
电子波函数为   0* 态密度成为厚度的函数.引起
费米能的减小 * 使功函数减小.在低温下 * 薄层的电
子更容易发生迁移.

( 2)样品为纳米量级的量子阱结构.其能带结构
如图 6 所示.在低温下 * 热激发现象很少 * 在 Al 金属
层中的粒子几乎呈电中性 * 而这少量的粒子将会由

图 6 Al/Al2O3 纳米量级双层膜的能带结构

Fig. 6 Structure of energy band for Al/Al2O3

bilayer sample

于隧穿效应使电子及空穴分别加在相隔 Al2O3 的Al
层上 * 形成膜层结构的电位差[6* 7]. 由此可见 * Al/

Al2O3 纳米量级双层膜低温下显示出类似负阻的特
性.这个发现可能有较大的意义.我们将进一步深入
研究其各种特性(如光电特性等) .

5 结论

( 1)本文首先对 Al/Al2O3 纳米量级多层膜样品
的价带进行了 XPS检测.表 1 的 8 个样品价带谱线
的谱形相似 * 亦说明了价带态密度的分布大致相似.

( 2)通过对 Al/Al2O3 双层膜样品在不同极角下

UPS光电子谱线的测定 * 根据初 ~ 终态能量及表面
波矢量的基本关系式 * 计算得到该膜层的价带

Ei( k/i )曲线.

( 3) 对 Al/Al2O3 双层膜样品在室温及低温

( 77K)下的 1-V 关系进行检测 * 发现在室温下呈现
线性变化;而在低温下 1-V 曲线有反常现象:电流
为零时有电位差 * 显示出类似负阻的特性.经分析认
为是由于量子尺寸效应及隧穿效应所致.我们将对
此作进一步研究.
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