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绪 的 阳 极 氧 化

彭少麒 妇七 杰 许志 良

(物理 系 )

摘 要

本文描述了对 n一型锗进行阳极氧化的实墩方法
,

得到了均匀的各种不 同 厚 度的

eG 0 2薄膜
,

来用了二种电解液: ( 1 )醋醉 65 c
.

c
.

加上无水醋酸勤在酷配中的鲍和溶液

5 “ 、 c ; ( 2 )酷配 50 0
。 、 c

加上21 m g IL N 0 3 ,

实 墩靓明采用后者得到较好的薄膜
。

膜的厚度侧量是用光的干涉法得出
。

文章还叙述了阳极电位与时背的关系
,

氧化层厚度与时背的关系等规律
,

指 出 用

这种方法可进行 G e

扩散层中杂霄浓度分布的研究
,
用适宜的条件

,

可以生长非常均匀

的厚度达 100 0入以上的薄膜
。

一 引 言

金属的阳极氧化
, 已进行 T 大量而广泛的研究工作

,

并应 用 于 电 子 工 业之

中 ` ’ 〕
。

由于半导体技术的发展
,

近年来半导体的阳极氧化也 受到很 大 的重溉
; 已

有的工作包括从
〔 2〕 〔 3 〕 、 G。 〔弓〕 、

I声 b t s 〕
等重要的牢导体材料

。

对 G e
的工作

,
主要是

研究了生天均匀和具有相 当厚度的氧化膜的电化学条件
,

也有一些关于氧化锗薄膜

物理性厦的研究工作 〔 6 〕 。

本工作的中心目的是为了要利用阳极氧化去层来研究 伍 薄层 中的杂 盾浪 度分

布 ( 例如扩散分布 )
,

已研究了在晓表面上实现可趁制地均匀地去 层 的阳极氧化

条件
,

并开始应用于测量扩散层杂厦分布
〔 7 〕 。

二 氧化薄膜形成的电化学分析

G 。的阳极氧化可以看作是电解液中的氧离子与 eG片上失去电子的价离 子 拮 合

成二氧化锗分子
.

氧化膜的一些主要性质
,
可似由电解参数 ( 例如总电流密度

,

阳

极 电位随时简的增长率等 ) 来估蔚
。

某一时刻的氧化膜厚度可级写成
:

本文于1 9 65年 6 月3 0日收到
。
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、 二 ` 。
+血 =肠 +肠 ( 1)

勺为单位有效电荷密度 (能形成氧化膜的 )
.

召为单位面积上通过单 位 有效电

荷氧化膜增长的厚度
。

假若氧化物的成份和桔构不变
,

剧 月可孰为是一个常数
,

并

且可以根据二氧化姑的数据来进行针算 ( 取 eG O : 的密度 4
.

28 川。沪 ,
分子量 1以 ) 因

为四个单位有效电荷与一个失去 电子的晓原子桔合成一个 eG O Z分子
,

故

。 一 4
漏瓮豁爵箫

1 0 4

一 4 x 1
.

6 X 10一 19 x 4
.

2 8 又 6
.

0 2 x 1 0 2 3

= 6
.

3 5 义 10
一 ”

, /库命
。

这时
,

形成的电塌

E d ( 2 )
衫一口
」d一泞

一口尸一一

公ú劣
,以一d

式中的
公

是跨于膜的电压
,

山 为 电压的增量
,

内 ,是形成这些膜而通过的有效电

荷
。

E d是形成氧化膜的电踢强度
。

其实
,

并不是所有的 电流都能形成氧化膜
,
故定义一个氧化电流效率

:

` = `r /I ( 3 )

其中今是形成氧化的电流密度
,

I 是总电流密度
。

联合 ( 1)
、

( 2)
、

( 3) 式可级得

到
:

_ / 1 \ 窟”

乙
J

= 1
. ~ -共一气二- - l 一 ;丁一

块 \ 口〔 里 / a 艺
( 4 )

劣。 = 二 o + `
口I t ( 5 )

显然
,

若级 J
。
表示某一时刻阳极晓被氧化了的深度 ( 它与形成的 氧 化膜厚度

不相等 )
.

也应有如下的关系
:

J
: = J

。
+ 日

` ;
I 亡 ( 6 )

其中口
`

应为在单位面积上通过单位有效电荷后
,

ae 阳极被氧化的深度
,
可由晓

的密度及原子价估补出来

口
’ 二 百百了盛下而不万万石万万 一

.35
`
10

一

缠米 /康命

在我们的实脆中
,

应用恒流源
,

即 I可以看作为常数
。

假毅在某一 电解 区简内

d 扩
` 、 ~ ~

丽
一

都是一个常数
,

刻可得到 E d 为常数
,

膜厚的增加与时简为楼性关系
。

我

们的实麟中
,

只有在一定的电解区简内
,

廷两个假定才能成立
。

在这样的电解区简

内
,

我们可以对
`
和 E `作 出估乳

。

当然实际上在其中我们还假定 了电压的增加是由

于膜厚的增加
,

并非已挫氧化了的膜有任何变化
。

假敲在此区 周 内 氧化膜的电阻
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率 p o x不变
,
则可由欧姆定律决定

:

p o x == 风 /I ( 7 )

三 实 验

图 1 表示实麟装置的方块图
。

恒定电流源和高输入阻抗的电子管电压表装成一

个仪器
。

恒流源是应用五极管的板流特性
,

在使用的流量及时简范围内
,

电流变化

不超 过 士 2肠
。

高输入阻抗电压表应用

桥式 电路
,

并应用板极翰入
,

提高翰入

阻抗 ( 大于 3 0 ;1I g )

电解池
:

阳极在电解液中仅暴露出

被氧化的错表面
,

其他部分由具空黑漆

掩蔽
,

样品与引出接可似应用低熔点合

金形威欧姆接触
,

也可么用始林探针直

接接触其侧面
。

阴极与侧量 电极都用铂

制成
。

图 1

曾袒用两种不同的 电解液
:

彭幕
B

图 2

( 1 )醋醉6 5 cc 加上无水酷酸钠在醋 酉f 中的 饱和溶

液 s e 、
e ;

( 2 )酷醉 S O0 c 、 e
加上 Z i m g稍酸理

。

第 ( 2 )种

电解液的拮果较好
。

去层厚度的侧量是这 样 进 行

的
:

将样品用具空黑漆部分掩蔽
,

进行氧化
,

然后

用 10 多N a 0 H将氧化层洗去
,

用甲苯把真空黑漆洗

掉
,

BIJ ae 片 表面上形成了一个台阶
,

( 图 Z A ) 应

用空气膜在钠光下的干涉侧量中干涉条 枚 的 位移

(图 Z B )而定 出去层厚度
:

己二 二 二
2 a

侧量毅差构士 10 多
。

( 8 )

四 实 验 桔 果

1
.

对于所有情况
, 阳极电位与时简的关系出现不 1司的几个区简

,

郎不同斜率的

区简
,

必及最后 电压不再增加
,

而在某一范围内起 伏
,
或 出 现

“

爬行
”

现

象
.

( 见图 3 )
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V (伏 )

0 1 0 2 0 30 4 0 5 0 t (分 )

图 3 不同电流密度时
,

电压与时背的关系

2
.

在不同的电流密度下
,
上远各区简是不同的

,

在出境起伏么前的麟性区简的

斜率随电流密度增大而增大
。

电流密度愈大
, 出观起伏的时

周愈早
。

相应的桩止阳极电压

也愈低 ( 图 3 )

nU
3

ǎ日。卜
·
。洲xà冈划巨迪和

10 t (分 ,

图 4 不同电流密度时
,

G e的去层

厚度与时简的关系

3
.

相应图 4 的几种样品
,

最后长

成的薄膜颜色
,
随 电流密度增

大依 次 为
:

( 1) 均 匀 的 金 黄

色
,

(2 )黄椽色 ( 局部桔黄 )
,

( 3 )紫能色 ( 不均匀 )
,

( 4 )棕

紫色 ( 不均匀 )
。

参考赛气膜

干涉颜色可兑电流密度愈大
,

最后所 能 形 成 的 氧 化 膜 愈

薄
。

4
.

对应于
: 一艺的耗性区尚

,

进行

去层厚度侧量
,

靓明有麟性关

系 工 ~ 云 ( 兑图 3 图 4 ) 去层

厚度在 2 00 ~ 4 00 且的范围内
,

薄膜颜色变化由淡黄兮棕黄分

棕紫今紫蓝色过渡
。

由图 4 和
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几 : 。。 川止 ~ .d
,

而
,
工二引扣

杯一。陪 N透~ :

六心 工二
O八

V (伏 )

3 0

. 性一阮 血 ~ .d飞茄愁
I 二 之o0 尸 ĉ/ 矛 )

0 2 4
.

6 8 10 12 14 1 6 t (分 )

图 5 不同电流密度
,

不同参杂时
,

电压与时背的关系

图 5 可估舒出在欲电解时简内对于N 。 二 10
`
标 f 3的。

型络
,

有
:

I (肉 /
。 ,、 2 ) `

凡 ( 。 /
。。 ) p o x (夕一“饥 )

2 0 0 0
.

7 1 2
.

4 又 10 6 1
.

2 x 10 10

3 0 0 0
.

4 8 2
.

7 x 10 6 9 又 1 0 1 0

在箭算时
,
采用日二 6

.

35 “ 1-0
“
厘米 l库命

。

5
.

在换性区简内进行氧化去层后表面与原来表面的平行性良好
。

趁除了形成氧

化膜有均匀的干涉颜色可作靓明只外
, 图 6 也是一个靓明

。

图 6 是一个样品

部分掩蔽舰四次相同的条 件 ( I =

2 0 0召 a
l
e ? 、 2 , 云= 8分钟 ) 氧化后形成

阶梯在钠光下摄得的干涉 条 枚 图

样
。

两粗干涉条枚的平行性良好
,

靓明多次氧化后的表面与原来表面

的平行性是好的
。

6
.

实麟拮果还表明
,

对
、
型 eG 的施主

授度在相当大的范围内
,

对于阳极

氧化过程没有明显的影晌
。

从图 5

可兑 N d 二 10
, 7和 N d = 10

’
标

n 一 3的两种样品在相同 电解条件下
,
一亡曲麟是重合

的
。
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7
.

应用低的 电流密度 ( 如小于 10 0IL al
。 , 2 ) 和较长时简氧化

,

生长很均 匀 的相

当厚的 ( 大于 l oo 0 A
。

) oe 久薄层是可以的
.

五 桔 渝

应用上越电解液通过对 电流密度
、

氧化时简的擦制
,

以及参考薄膜 的 干 涉颇

色
,
在 20 0一 40 0 A

。
范围内

,
可越到均匀定量去层的目的

。

以此手段进行晓扩 散层

中杂厦浓度分布的研究是适宜的
,

并且得到了初步的粘果 〔 , 〕。

其次
,

若 选 择合适

的较低电流密度和较长时周氧化
,

在决上生长一层有相当厚度 ( l oo 0A
。

必上 ) 的非

常均匀的氧化膜已樱实现了
。

至于实墩拮果中的
。
一 `曲麟出视起伏及

`

爬行
”
部分

,

么及与此相联系 的薄膜

增长基本停止和不均匀性
,

可认为是局部发热而致薄膜破坏或
“

击穿
”

’

的拮果
,

其

群翻机构月叮超出本工作的范围了
。
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色


