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研究了沉积在熔融玻璃表面的金原子的扩散、凝聚以及结晶行为)实验结果表明：金原子在胶状的玻璃表面先

形成具有特征结构的网状薄膜，其中金原子晶粒直径约为"$*+；然后网孔逐渐增大直至薄膜破裂，金原子凝聚成

准圆形的团族，其饱和直径约为!,"!+，扩散系数为!$-’—!$-%.+"／/数量级；通过快速且准无规地扩散，准圆形

团簇最终凝聚成直径约为&$!+的大型分枝状凝聚体)
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! 引 言

金属原子及其团簇在固体表面的无规扩散行为

往往会导致分枝状凝聚体的形成)实验结果表明：团

簇中的原子数目!与其扩散系数" 之间满足标度

关系［!］

" #!#!$ （!）

对外延系统而言，指数!$!$；但对非外延系统，!
值较小，普遍认为!%!［!］$因此，在非外延系统中，

较大原子团簇的扩散行为也可能十分明显)最近，金

属原子在液体表面的扩散和凝聚规律引起了人们的

关注［"—0］)已有的实验结果表明：在液体基底表面，

常温下的银原子团簇具有团族尺寸大，扩散速度快，

并且同时具有线扩散和无规转动等特点，其凝聚现

象具有许多独特的规律)
在一定的条件下，团簇数密度% 随时间&的变

化可表示为［0，&］

% ’%$678（#&／"）， （"）

其中%$为&9$时的团簇数密度，"为团簇在凝聚

前的平均寿命$对于沉积在固体表面的原子而言，其

"值仅为几秒钟，而在液面上的金属团簇的"值可

达几个小时［0］$因此，实时观察和研究团簇在液体

表面的扩散凝聚规律成为可能$然而，在液面成膜这

一新的领域中，还有许多尚未解决的问题$例如凝聚

体以及薄膜微结构的稳定性问题是广为关注的难题

之一，它不仅是液面成膜机理以及各种物理特性研

究的基础，而且也是此类新型薄膜应用性研究的

关键$
本文采用真空蒸发方法，将金原子沉积在处于

熔融状态的玻璃表面，从而研究其凝聚规律)实验结

果表明：在胶状的熔融玻璃表面，被均匀沉积的金原

子层先破裂成网状结构的薄膜；然后薄膜逐渐破裂，

金原子凝聚成准圆形团簇；最后，通过无规扩散和凝

聚，准圆形团簇凝聚成具有分枝结构的分形凝聚体)

" 实验方法

样品 用 真 空 蒸 发 方 法 制 备 而 成)先 用 约$,&
:;／.+"的压力将质量为$,&—!,$;的低熔点玻璃

粉压成直径约为!$*+、厚度约为!++的小圆块，

并将其置于一载玻片之上)玻璃粉的熔点为0%$<，

此值远低于载玻片的熔点)载玻片被放置在距蒸发

灯丝（钨丝）"$$++之下的电炉表面)薄膜的名义

厚度以及沉积速率用轮廓仪（"2/=68"$$8>?@AB6+62
=6>，CDE4F3）测量)制备样品时，先将真空室气压

抽至!,$G!$-#HI，然后将电炉升温至&$$J!$<)
此时玻璃粉块已被熔化在仍处于固体状态的载玻片
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之上!在实验中不能精确测得熔融玻璃的蒸汽压!但
从实验结果看，熔融玻璃的有关特性（如总重量、熔

点温度等）在沉积过程中并无明显变化!这说明熔融

玻璃在样品的制备过程中蒸发量非常少，基本满足

本文的实验要求!然后在这熔融的玻璃基底表面沉

积纯度为""#"$的金原子!沉积结束后，将电炉温

度保持时间间隔!!，即让沉积原子在熔融玻璃表面

扩散和凝聚时间!!，然后关闭电炉电源，让其自然

冷却!待炉温降至%&&’以下，将样品从真空室中取

出，并用光学显微镜和摄像系统对样品的表面形貌

进行拍照!用(射线衍射仪对样品进行晶相分析!

) 实验结果与分析

图%为沉积在熔融玻璃表面的金原子从均匀原

子层到分枝状凝聚体的演变过程!由图%可知，由于

凝聚时间!!不同，*个样品的表面形貌呈现出明显

的三阶段过程：（%）被均匀沉积到基底表面的金原子

层首先破裂而形成具有网状结构的薄膜（图%（+）和

（,））；（-）然后网孔逐渐增大直到薄膜完全破裂，金

原子凝聚成准圆形团簇（图%（.））；（)）由于和熔融

玻璃表面分子的相互碰撞［)］，准圆形团簇在基底表

面作无规扩散运动!当团簇与团簇相遇时，它们并不

合并成更大的圆形团簇，而是相互连接在一起，最后

它们凝聚成具有分枝结构的凝聚体（图%（/））!这一

过程与银原子团簇在硅油表面的凝聚行为十分相

似［)］!
仔细观察发现：金原子层的破裂与熔融玻璃表

面的非均匀结构（见图%基底背景中的深颜色颗粒

物）有关，因为图%中每一网孔内均存在此类颗粒

物!实验发现：假如在大气中将同种玻璃粉熔化，则

观察不到此类颗粒物!因此，颗粒物的形成与真空制

备有关!作者相信：这种非均匀颗粒物是真空缺氧

所致!
根据上述实验现象及分析，分枝状凝聚体是由

准圆形团簇组成的!如果这一推论正确，则分枝的宽

度"应该等于准圆形团簇的直径!!在不同的沉积

速率#（0&#&12—)34／5）和沉积厚度$（02—6*
34）情况下，本文的测量结果均表明："和!值没有

明显区别，说明以上对凝聚过程的描述符合实际

情况!
从形貌上看，图%（/）中的分枝状凝聚体与固体

表面上由受限扩散凝聚（789）［1］以 及 团 簇:团 簇

图% 熔融玻璃表面的金薄膜表面形貌（白色部分）随

凝聚时间!!的演化过程 沉积速率#0&#)234／5，薄

膜名义厚度$0*-34，照片面积为-2&"4;%&2"4!
（+）为!!0&5；（,）为!!01&5；（.）为!!0%6&5；（/）为

!!0-*&5

凝聚（<<9）［=］所形成的凝聚体极为相似!不过，图%
中凝聚体的回转半径约为2&"4数量级，分枝宽度

约为%#-"4，这些特征与硅油表面的银原子凝聚体

的参数接近，但与固体表面原子凝聚体的情况大相

径庭［%，6，"］!
采用盒维数方法［%&］，测得了图%（/）中分枝状

凝聚体的分形维数!在一个多数量级的变化范围内，

覆盖熔融玻璃表面金原子凝聚体的方盒数目%（&）

与方盒边长的倒数%／& 具有明显的标度关系，即

%（&）!%／&’（&），其中分形维数为’（(）0%#)6>
&#&-，如图-所示!对其他样品的测量结果表明：此

类凝聚体的分形维数一般均在%#)&至%#2&之间!
这些数据与<<9模型的结果以及硅油表面银原子

凝聚体的分形维数范围一致［2，=］!应该指出：由于受

到基底表面非均匀颗粒物的影响，图%中的准圆形

团簇的原始分布和扩散行为应与<<9模型所描述

2*2)期 金进生等：金原子在熔融玻璃表面的凝聚特性



的均匀分布和无规扩散情况有所不同!但是由于图

"（#）中的凝聚体一般均在较小的区域中形成，而在

这些较小的区域中，团簇的扩散是近似各向同性的!
因此，图$中的结果一方面反映了基底的局域各向

同性特征，另一方面，也说明了分形维数对此类分枝

状凝聚体的描述具有一定的局限性!

图$ 图"（#）中分枝状凝聚体的分形维数!（"）（图中直

线斜率）

为了进一步证实上述分枝状凝聚体的形成过

程，将凝聚时间!#%&的样品（见图"（’））重新放入

真空 室，并 将 其 加 热 至(&&)"&*，然 后 保 温"&
+,-，即让该样品的凝聚时间从!#%&变为!#%
.&&/，冷却后取出样品!此时样品的形貌如图0所

示，它与图"（#）中的情况相似!这表明：本来具有网

状结构的金薄膜（图"（’）），经过适当的凝聚时间，

便形成了分枝状结构!这一实验事实充分说明了图

"（#）与图0中的分枝状结构完全是在凝聚过程!#
内形成的，而冷却过程对这一标度范围内的样品微

结构没有明显的影响!

图0 薄 膜 样 品 图"（’）经 过(&&*保 温!#%
.&&/后 的 表 面 形 貌 图 照 片 面 积 为".&"+

1"0("+

随着薄膜厚度$的增加，凝聚体形貌的变化如

图2所示!我们发现：当沉积速率%%&30(-+／/时，

凝聚体的分枝密度随着名义膜厚$的增加而增加，

但分枝宽度&随着$的增加没有明显的变化，说明

沉积在熔融玻璃表面的金原子具有相当大的扩散系

数’另一方面，根据传统的成核理论［""］，分枝宽度&
与沉积速率%之间应满足关系&!%4!，且指数!
应是一个接近&3(的数值!而556模型则认为［"］：

!"&3(!对硅油表面银原子凝聚体的测量显示，!%
&3.7)&3&(［0］!图(中的结果表明：在沉积速率%%
&3&.—03&-+／/范围内，对于沉积在熔融玻璃表面

的金原子团簇，!#&，即分枝宽度几乎与沉积速率

无关’这一结果说明准圆形团簇的直径有一饱和值

&&!迄今为止，有关团簇饱和直径的研究尚未见报

道!

图2 熔融玻璃表面的金原子凝聚体形貌随薄膜厚度

的演化过程 %%&30(-+／/，!#%$2&/!（’）为$%""
-+；（8）为$%$"-+；（9）为$%.0-+；（#）为$%:2-+

在图"（#）中，金原子团簇的面积覆盖率（白色

部分）约为(;—"&;，薄膜名义厚度为2$-+，准圆

形团簇的饱和直径为&&$"3$"+（见图2和图(），

.2( 物 理 学 报 (&卷



假设准圆形团簇呈圆盘状结构［!］，根据上述参数便

可求得每个具有饱和直径!"的准圆形团簇内所包

含的金原子数为#"#"—#"##$

图% 熔融玻璃表面的金原子凝聚体形貌与沉积速率"的关系

照片面积为#&"!’(#!%!’$（)）为"*"+#&,’／-，#*#.,’；

（/）为"*"+"0%,’／-，#*1,’；（2）为分枝宽度!与沉积速率"
的关系，#*.&,’，"$*&."-

从图#中可以看出，和硅油表面的银原子团簇

相比，熔融玻璃表面的准圆形金原子团簇的平均寿

命!值相当短，其上限约在&(#"&-数量级$又由于

我们的样品制备是在高温情况下进行的，因此实时

原位观察团簇的扩散行为十分困难，扩散系数%的

精确值不能直接测量$但从图#中可对%值的数量

级作一估算：图#中分枝状凝聚体的回转半径约为

%"!’，准圆形团簇约在&(#"&-时间内扩散到面积

约为%"!’(%"!’的区域$因此其扩散系数的数

量级 约 为%!#"34—#"312’&／-$对 于 一 个 包 含

#"#"—#"##颗原子的巨大团簇而言，此扩散系数是一

个相当大的数值［!，1，5］，这一结果与由图.所得结论

相一致$
事实上，根据布朗运动理论［#&，#!］，扩散系数%

*&’(3#，其中&为玻耳兹曼常数，’为基底温度，

(为团簇与基底之间的磨擦系数)由此可见：% 正

比于温度’)在本文的实验中，’!41"6（即%""7

#"8），它比一般用于研究此类问题的系统温度高很

多［!，1，5］$因此，较高的基底温度是导致较大团簇能

在熔融玻璃表面快速扩散的原因$
图0为样品的9射线衍射图谱$由图谱可以看

出，在其他沉积条件相同的情况下，沉积在一般载玻

片（固体）和熔融玻璃表面的金薄膜均呈现多晶体结

构，这与液体基底表面银薄膜的情况相似［#.］$对衍

射峰形状的数值分析表明：载玻片表面金薄膜的晶

粒较大，其值约为!2:;-<)=*.%7%,’；熔融玻璃表面

金薄膜的晶粒较小，其值与凝聚时间"$有关：当"$
*"-时，!2:;-<)=*&"7%,’；当"$*!0"-时，!2:;-<)=
*!!7%,’$由此可得结论：尽管在无定形的熔融

玻璃表面生长薄膜不存在晶格失配势能，但从总体

上讲，胶体表面不利于晶粒的生长$这对于生长纳米

薄膜十分有利$

图0 样品的9射线衍射图谱 "*"+!%,’／-，#*.&,’$（)）

的基底为载玻片，"$*"-；（/）的基底为熔融玻璃，"$*"-；（2）

的基底为熔融玻璃，"$*!0"-

. 结 论

本文采用真空蒸发方法，将金原子沉积在熔融

玻璃表 面，并 研 究 了 其 凝 聚 机 理，所 得 主 要 结 论

如下：

#+金原子在熔融玻璃表面的凝聚过程具有明

4.%!期 金进生等：金原子在熔融玻璃表面的凝聚特性



显的三个阶段!由于凝聚而形成的金原子准圆形团

簇具有饱和直径!"!#$%!&，每颗团簇中所含原子

数目约在#"#"—#"##数量级，其扩散系数约为"!
#"’(—#"’)*&%／+!最终形成的分枝状凝聚体的回

转半径约为,"!&!
%$对-射线衍射峰的数值分析表明：胶状基底

的特性不利于晶粒的生长!这一规律为制备具有纳

米晶粒尺寸的薄膜提供了一种可能性!
.$本文中所采用的方法能固定在液体或胶体

基底表面生成的薄膜微结构!这对于进一步的基础

研究和此类薄膜的大规模应用十分重要!

本文中照片拍摄过程得到了陈怀宁教授的悉心指导，谨

此致谢!
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［##］ 0!3!O1268;1+，M!X!J!=W9;;17，G!:628Y*S12，()8’#49:’

#$%&’，$’（#B)C），.BB!
［#%］ R!Z!41>921，/NA+9*6;KN1&9+@7A（G*M76[ :9;;，Z1[ EI7S，

#B))）!
［#.］ 3!?92+@192，+11’#$%&’（2)/8;/:），&’（#B",），,CB!
［#C］ M!-!E1，\!U!]N62F，K!G!L12F，:!4!M1，]!T!096I，#$%&’

()*’，!"$（#BBD），#C(,C!
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!"#!"#$%&’#()） *’(+,$-"+#()） ."+#/&+#($!"0） 1&+"(2,$."#()）

*’.2+#$3"#)） !"+,1&’#($42+#)）

)）（!"#$%&’"(&)*+,-./0.，1,"2/$(34(/5"%./&-，6$(37,)85)6607，9,/($）

0）（:"$0,/(3$(;<"."$%0,=%)8#)*+,-./0.，>"(7,)84(/5"%./&-，>"(7,)8508609，9,/($）

（:;<;=>;?)@%;AB;CD;E0666；E;>=F;?CGHIF<E=ABE;<;=>;?)8,<BJD;E0666）

+K%L:+/L
LM;?=NNIF=JH，GOOE;OGB=JHGH?<EPFBGQQ=RGB=JH<MGEG<B;E=FB=<FJNOJQ?GBJCF?;AJF=B;?JHCJQB;HOQGFFFIENG<;FGE;FBI?$

=;?S’TA;E=C;HBGQE;FIQBF=H?=<GB;BMGBBM;OJQ?GBJCFN=EFBNJECG<MGEG<B;E=FB=<U;D$FMGA;?+IN=QCJHBM;<JQQJ=?OQGFF
FIENG<;，GH?BM;G>;EGO;?=GC;B;EJNBM;<EPFBGQOEG=HF=HBM;N=QC=FGDJIB06HCSLM;GE;GJNBM;C;FM;FOEG?IGQQP=H$
<E;GF;FGH?BM;HBM;UMJQ;N=QCBGBB;EFSLMIFBM;<JCAG<B<QIFB;EFGE;NJEC;?SLM;FGBIEGB;??=GC;B;EJNBM;<JCAG<B<QIF$
B;EF=FGDJIB)V0!CGH?=BF?=NNIF=JH<J;NN=<=;HB!=FJNBM;JE?;EJN)69—)67<C0／FSLM;<JCAG<B<QIFB;EF?=NNIF;JHBM;
CJQB;HOQGFFFIENG<;WI=<XQPGH?WIGF=$EGH?JCQP，GH?N=HGQQPQGEO;EGC=N=;?GOOE;OGB;FU=BM?=GC;B;EJNGDJIB86!CNEJCS

23456789：BM=HN=QC，<JH?;HFGB=JH，?=NNIF=JH
0!))：95Y6Z，95@6

"[EJ\;<BFIAAJEB;?DPBM;#GB=JHGQ#GBIEGQ%<=;H<;]JIH?GB=JHJN/M=HG（(EGHB#JS)@79̂6)Y），GH?BM;%A;<=GQ]JIH?GB=JHNJE*JIHO%<=;HB=FBF

JN1M;\=GHO[EJ>=H<;，/M=HG（(EGHB#JS)@@9$:/@Y65）S

@̂85期 金进生等：金原子在熔融玻璃表面的凝聚特性


