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硅基氧化铝纳米有序孔列阵制备3

吴俊辉　邹建平　朱　青　鲍希茂
(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　 本文报道用自组织法在硅片上制备纳米多孔氧化铝列阵的技术. 在 P 型〈100〉晶向, 电

阻率为 0158 ·cm 的清洁硅片上, 用电子束蒸发一层 400nm 厚的 99199% 高纯铝膜, 然后将其

作为阳极, 浸入 15w t% H 2SO 4 溶液中, 在直流恒压 40V、恒温 0℃条件下进行电化学氧化处

理. 处理结束后, 分别用透射电子显微镜 (T EM ) 和扫描电子显微镜 (SEM ) 对样品实施了平面

形貌和横断面形貌观察, 结果表明, 在硅片上形成了一层厚约 700nm , 孔间距 50nm , 孔径

17nm , 局域呈六度对称的氧化铝纳米有序孔列阵. 这种纳米多孔列阵可用作制备硅基纳米材

料的模板.
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1　引言

量子点、量子线等纳米结构材料具有许多新颖独特的物理性质, 使其在纳米电子学、光

电子学和光、电、磁功能器件方面有着巨大的应用前景, 因而受到人们越来越多的关注. 制备

纳米结构的技术主要还是延用传统的刻蚀技术, 如电子束刻蚀[ 1 ]、离子束刻蚀、X 射线刻蚀、

电子全息成像刻蚀、激光干涉刻蚀等方法. 一般刻蚀法的的精度可达到深亚微米, 为使尺度

进一步减小, 往往还须借助氧化、腐蚀等辅助办法, 工艺较复杂. 其中, 电子束刻蚀是较为普

遍的一种. 但是此方法设备昂贵, 生产率低, 并且刻蚀过程中还会引入许多辐照缺陷, 从而其

应用范围也受到限制. 于是人们将注意力转向既简易廉价又精细的自组织技术, 即利用有

些特殊材料在一定条件下的自组织特性, 获取所需要的纳米结构. 例如: 在硅基底上自组织

生长 GeSi 合金有序量子点[ 2 ] , 在 GaA s 衬底上自组织生长 InA s 量子点[ 3, 4 ] , 自组织胶体微

粒[ 5 ]等等. 自组织法制备纳米结构中一个引人瞩目的发展趋势是用自组织法制模板, 有了模

板就可以利用一般的物理或化学方法获得纳米结构[ 6 ].

近几年来, 国际上有不少科研组开始试图利用多孔型氧化铝的自组织微结构, 制备低维

光学[ 7 ]、电学[ 8 ]、磁学材料和器件[ 9 ]. 事实上, 有关阳极氧化铝的研究, 已经相当深入. 并且氧

化膜已被广泛地应用到防腐、耐磨、装饰、超过滤、电子器件等实践中. 1953 年, Keller 等



人[ 10 ]最先提出一种几何结构模型描述多孔型氧化铝的结构. 他们认为多孔型氧化铝包含两

层, 即与铝基相邻的阻挡层和外表面的多孔层. 阻挡层一般是非晶结构, 其厚度对于恒压腐

蚀条件, 满足 114nm öV 的线性关系. 多孔层一般被表征为六度对称分布的竖直孔列阵, 孔

垂直于衬底表面. 孔径的大小主要决定于电解液的 pH 值以及电解时的温度和电解时间. 实

验表明, 选择如下浓度的电解液——15w t% H 2SO 4, 4w t% H 3PO 4, 2w t% C 2H 2O 4, 可以分别

得到 12、33、17nm 左右孔径的纳米孔列阵.

但是, 当今国际上探索多孔氧化铝在低维结构领域的应用, 主要集中在单晶铝基上实现

自组织过程, 然后把制备的氧化铝多孔膜从单晶铝衬底上剥离下来, 开展各种应用研究. 本

文的目的是将这套技术移植到硅基上. 如果在硅基上形成氧化铝多孔膜, 就可以利用各种物

理化学方法制备硅基纳米多孔复合材料, 或将氧化铝多孔膜作为模板, 在硅基上制备量子点

列阵. 这对纳米电子学、光电子学将有重大意义. 本文中报道的主要实验结果就是利用阳极

氧化法在硅基上形成氧化铝纳米微结构及其自组织特性, 以及在硅基上形成一定有序度的

多孔列阵.

2　实验

在 P 型〈100〉晶向, 电阻率 0158 ·cm 的清洁硅片上, 用电子束蒸发一层 99199% 高纯

铝膜, 膜厚约 400nm 左右. 蒸发条件如下: 电子枪电流为 015A , 电子枪电压为 10kV , 真空度

215×10- 6Pa, 生长速率 115nm ös. 所得到的铝膜由于具有良好的表面性质, 故不需要再经过

象阳极氧化单晶铝片时所必须的脱脂、机械抛光和电化学抛光等预处理程序, 就可直接用来

阳极氧化. 实验中选择具有中等溶解能力的 15w t% H 2SO 4 作为电解液, 以 P t 片作阴极. 为

了保证硅衬底在通电腐蚀铝膜的过程中不被同时氧化, 电解槽设计成只使样片镀有铝膜的

正面与电解液接触. 腐蚀电压由直流稳压稳流源提供, 电压被恒定在 40V. 另外, 为了减轻腐

蚀过程中焦耳热对自组织过程的扰动, 电解液的温度通过恒温装置被恒定在 0℃. 腐蚀结束

后, 样品用去离子水反复淋洗, 以便清除掉吸附在膜表面和内部的电解液, 从而增强膜的化

学稳定性, 然后在N 2 气中吹干. 样品的平面形貌观察在 JEM 2200CX 型透射电子显微镜上

进行, 横断面形貌在 JSM 26300 型扫描电子显微镜上完成.

3　实验结果与讨论

在单晶铝上制备的多孔氧化铝膜往往需要剥离衬底后被独立应用, 所以膜比较厚, 一般

在数 Λm 或数百 Λm 量级. 对多孔氧化铝形貌观察和微结构分析, 国际上多采用高分辨

SEM、复型 T EM 或A FM 等. 如果将这种多孔膜移植到硅基上, 应当考虑与硅平面技术匹

配, 其厚度不可太厚, 我们选择在 1Λm 以下. 正是由于膜的厚度较薄, 孔又是垂直于样品表

面, 这样就为直接 T EM 观察提供了方便. 将多孔膜剥离, 使电子束垂直照射多孔膜表面, 孔

透光, 形成明亮光点. 较厚的膜壁电子束不能透过, 将是暗区, 这样就形成了反差很强的

T EM 图像. 这种方法是针对这种特殊情况提出的, 样品勿需减薄, 简便易行, 可以精确地观

察孔及其列阵的形状和分布. 但是若想进一步观察材料内部的微结构, 还必须将样品减薄.

图 1 是氧化铝膜的 T EM 照片, 图中呈白色的亮区对应于电子束透过的地方, 表示孔, 相反,

黑暗区域对应于电子束不能透过的孔壁所在处. 从图中可以看出, 孔的排列有一定的有序

度, 呈六角对称排列, 有些区域存在偏差可能与孔在自排列过程中受到的干扰有关. M u suda
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等人[ 11 ]在阳极氧化处理单晶铝时, 曾通过降低温度、延长时间的方法, 腐蚀时间可长达

160h, 来改善孔的自排列有序度. 另外, 他们还采用二步氧化法[ 11, 12 ]改善孔的有序度. 即先

在单晶铝基上氧化出一层多孔层和阻挡层的复合氧化铝膜, 然后在 6w t% H 3PO 4 和

118w t% H 2C rO 4 的混合溶液中将这层膜溶解掉, 从而在铝基上得到一层类似经模板压制的

有序小坑[ 13 ] , 接着再进行第二次阳极氧化. 二步氧化法是基于以下的观点提出的, 即孔的有

序度与孔的深度成正比, 孔越深, 孔的有序度越高[ 14 ]. 本实验中膜厚很薄, 要得到高有序度,

还需要从工艺上加以控制.

从图 1 中还可以看出, 孔的基本形状呈圆形, 没有观察到文献[ 10 ]中所描述的六角星

形. 孔径尺寸在纳米范围内, 约 17nm , 与 Kohei U o sak i[ 15 ]在单晶铝基上实验所得到的结果

一致. 孔径尺寸分布比较均匀. 根据孔径尺寸和多孔层的厚度可计算出孔的纵横比等于 14.

图中所示的每一个孔对应于一个“晶胞”(Cell) , 孔位于“晶胞”的中心, 因此“晶胞”尺寸即孔

间距大小从图 1 中可以测量出等于 50nm. 通过在 T EM 照片中计算一定面积内的孔的个

数, 可得到孔的平均分布密度为 315×1010öcm 2.

图 2 是氧化铝膜横断面的 SEM 照片, 从图中可以清晰地分辨出样品的横断面存在三

层结构, 从外面向里依此为多孔层、阻挡层和硅衬底层. 多孔层由一列相互平行的柱状孔所

构成, 孔列的方向垂直于衬底. 由于在制备样品膜截面时出现损伤, 使图中有些孔出现中断

的痕迹, 如箭头所示. 并且样品截面并非一定严格取向的平面, 因此孔间距存在某些差异. 根

据图中所示标尺, 可以估算出氧化铝膜层的厚度 (包括多孔层和阻挡层) 约 700nm , 孔间距

约 50～ 100nm. 如果将最小孔间距数值视为“晶胞”的尺寸大小, 则其与从透射电子显微镜

观测的结果相一致.

图 1　多孔氧化铝平面 T EM 照片 图 2　硅基多孔氧化铝 SEM 横断面照片

图中箭头所指为中断的孔.

另外, 我们还进行了其它一系列实验, 结果表明实验的重复性很好, 并且有序孔列阵的

孔径和孔间距可以通过改变实验中的电参数进行调节.

将多孔氧化铝的自组织生长移植到硅基上来, 也为人们关心的生长机理问题提供了新

的认识, 即阳极氧化铝多孔的有序性是怎样形成的, 是阳极氧化中的自组织所决定, 还是由

基底单晶铝的有序性决定. 本实验中的铝膜是在室温下由电子束蒸发形成, 是无序结构, 而
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阳极氧化后获得的氧化铝孔不但保持了一定的有序度, 而且其有序度不低于单晶铝衬底上

生长微米厚度的薄氧化铝膜[ 16 ]. 这表明阳极氧化多孔氧化铝孔排列的有序度是由阳极氧化

过程中的自组织作用所决定, 不是由单晶铝控制.

4　结论

我们已成功地将阳极氧化多孔铝膜移植到硅基上. 选择具有中等溶解能力的硫酸溶液

作为电解液, 在恒定电压和环境温度下阳极氧化电子束蒸发在硅基上的铝膜, 形成了有一定

有序度的氧化铝纳米孔列阵. 由于电子束蒸发的铝膜是无序的, 所以氧化铝膜孔的有序性是

由阳极氧化过程中的自组织所决定. 这种自组织纳米微结构是在硅基上实现的, 可以作为模

板使用, 所以在未来的纳米电子学或纳米光电子学中有望发挥重要作用.
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Abstract　 400nm th ick a lum inum film s w ere depo sited on to p 2type, 0158 ·cm , 〈100〉

o rien ted silicon w afer u sing electron beam evapo ra t ion. Sub sequen t ly, the w afer w as im 2
m ersed in 15w t% H 2SO 4 perfo rm ing anodiza t ion. T he anodizing condit ion w as as fo llow s.

T he vo ltage w as set up a t con stan t DC 40V. T he tem pera tu re of the electro lyte w as m ain2
ta ined a t 0℃. A fter the anodiza t ion, the ob ta ined sam p les w ere invest iga ted by m ean s of

t ran sm ission electron m icro scopy and scann ing electron m icro scopy. T he ob serva t ion re2
su lts ind ica te tha t a layer of nanopo re arrays of a lum ina has been fab rica ted on the silicon

sub stra te. T he layer th ickness is abou t 700nm. T he po re d iam eter w ith round fea tu re is

17nm and the in terva l size betw een the tw o adjacen t po res is 50nm. In addit ion to these,

the po res are loca lly d ist ribu ted in six2fo ld symm etry.

PACC: 8245, 6480, 6114
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