
准自由支撑铝薄膜中有序表面结构的自组织生长!

张永炬!）"）# 余森江$）"）

!）（台州学院物理系，浙江 临海 "!%&&&）

$）（中国计量学院物理系，杭州 "!&&!’）

"）（浙江大学物理系，杭州 "!&&$%）

（$&&( 年 $ 月 $ 日收到；$&&( 年 $ 月 $’ 日收到修改稿）

利用真空热蒸发方法在液体基底表面成功制备出具有自由支撑边界条件的金属铝薄膜系统，研究了薄膜中自

发形成的自边界向内部区域逐渐生长而呈带状分布的有序表面结构 ) 该有序结构的形成与薄膜厚度、沉积速率和

真空环境中的生长时间等实验参数密切相关，其形成过程可用一个三阶段生长模型来描述 ) 实验证明此类有序结

构是在薄膜内应力作用下，铝原子及原子团簇在液体表面自由扩散凝聚所致 ) 进一步的理论研究表明：基于特征

的边界条件和固液相互作用，该自由支撑铝薄膜系统中包含了丰富的正弦形内应力分布，各种具有不同振幅和频

率的正弦形内应力的合成可形成矩形状畴块和带状有序结构 )
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! > 引 言

很早以前，人们就发现相对简单的系统可以自

发产生非常复杂而规则的结构 ) 由于此类结构蕴含

着丰富的物理机理，并可广泛应用于实际的生产生

活，所以简单系统中形成的复杂结构引起了人们极

大的 关 注，并 逐 渐 成 为 当 今 科 学 研 究 的 热 点 之

一［!—!&］) 此类所谓的自组织现象大量存在于具有不

同尺度的自然体系中：如宇宙的星际物质和星云，宏

观的地表形貌［!］和颗粒物质［$］，纳米尺度的有机晶

体［"］和多孔材料［,］、半导体中的纳米晶粒（包括纳米

团簇、纳米线、纳米管等）［(］、晶体表面上规则排列的

纳米阵列［*］、由分子和超分子组织而成的复杂生物

及非生物结构［%］，等等 ) 已有的研究表明：自组织现

象的产生与体系内的相互作用密切相关［’］；沉积在

固体基底和聚合物软基底上的薄膜物质能在内应力

作用下发生自发迁移和凝聚现象，并最终形成特征

的表面形貌［?，!&］)
最近，浙江大学的一个实验小组研究了生长在

液体（扩散泵硅油）基底表面的铁薄膜系统，发现在

一定的实验条件下，其中可自发形成一种新型的规

则图案：由许多相互平行的矩形状畴块紧密排列而

成的带状有序结构［!!］) 实验证实此类有序结构与铁

原子（或原子团簇）之间的磁相互作用无关，而是由

薄膜中存在的内应力引起的 ) 随后的实验发现，沉

积在硅油基底表面的铝和金薄膜中也存在类似的带

状有序结构［!$］，说明此类有序结构的形成不是由具

体的薄膜材料决定，而与金属薄膜生长在液体表面

这一特殊的物理体系有关 ) 然而到目前为止，此类

结构的形成机理，特别是薄膜物质在内应力作用下

如何运动、如何凝聚而产生规则的结构，尚不清楚 )
本文报道了生长在液体表面的铝薄膜中带状有序结

构的主要形貌特征和形成机理 ) 实验结果表明：此

类有序结构一般自薄膜边缘向其内部区域生长，整

体外形为宽度不断衰减的带状结构；有序结构在真

空环境中生长，一旦将样品暴露在大气中，有序结构

的生长过程立即停止；有序结构的尺度一般为几十

微米到上百微米，因此实验中可非常方便地采用光

学显微镜观察其形貌并研究其生长规律 ) 带状有序

结构的自组织生长说明液体基底表面的金属薄膜系

统具有独特的微观结构和内应力分布，因而也具有

特殊的物理性能。我们相信，此类准自由支撑的薄

膜系统为人们提供了一个极好的研究固液相互作用
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的物理平台，并且随着制备和研究手段的进一步发

展，其必将呈现出广阔的应用前景。

! "实验方法

铝薄膜样品用真空热蒸发方法在室温下制备而

成。加热丝、纯铝片、样品基底均放置在真空室内 "
先将一小滴纯净的硅油（#$% &$’()(* +,-，室温下

其蒸汽压小于 .,/ 0 12）均匀涂抹在磨毛的载玻片表

面上，其面积为 .,33 4 .,33，硅油的厚度约为, "-
33，以此作为样品的液体基底；再将液体基底放入

真空室内的蒸发源下方，相距约 .!,33；将纯铝片剪

成细薄带状弯曲后挂在加热钨丝上，待真空室气压

降为 5 4 .,/ 612 后，调节钨丝加热电源电压，钨丝通

电加热升温使铝熔化蒸发，蒸发的铝原子沉积在样

品基底的硅油表面形成铝薄膜。蒸发材料铝的纯度

为 7787779。沉积速率 ! 和薄膜名义厚度 " 由石英

晶振测厚仪（$:;<& &’=>?0,,,）监测，通过调节钨

丝的加热源输出电压来控制铝的蒸发速率。薄膜厚

度由轮廓仪（!?@ABC!,, 轮廓仪，=D(&$’）校正 " 沉积

结束后，让样品在真空室中保留时间间隔"#，然后

向真空室中缓慢充入空气，打开真空室取出样品，用

光学显微镜（:BEF2 #>:>）对薄膜的表面进行观察，

并拍摄表面形貌照片以分析其形貌特征 "

G 8 实验结果与讨论

!"#" 带状有序结构的形成

图 .（2）所示为生长在硅油基底表面铝薄膜的

典型表面形貌，其中较亮部分为连续致密的铝薄膜，

较暗部分为薄膜的边界 " 我们发现带状有序结构在

薄膜的边界凝聚产生，随后不断往薄膜中间区域延

伸，最后逐渐消失。在某些情况下，一条带状结构从

薄膜的一个边界开始生长而在薄膜的另一个边界终

止，其总的长度可达 .,33。实验证明从同一个薄膜

边界生长的带状有序结构基本上朝同一个方向延

伸，见图 .（2），说明此类结构的生长具有各向异性 "
图 .（H）所示为用较高分辨率的显微镜观测的此类

带状结构的细致形貌。我们发现带状结构实际上是

由一条黑色折线组成的，通过光学显微镜照片仔细

研究表明，黑色折线是薄膜的裂纹 " 尽管有一边是

开口的，但由三边裂缝围成的畴块非常明显地呈现

图 . 沉积在硅油基底表面铝薄膜中形成的典型带状有序结构

形貌 （2）! I ,8.,J3K@，" I G,J3，"# I ,8-L，（H）! I ,8.,J3K@，

" I !-J3，"# I ,8-L

出矩形结构 " 因而，我们认为此类带状有序结构是

由许多相互平行的矩形状畴块紧密排列而成的 " 在

同一条带状有序结构中，相邻畴块的长度 $ 几乎相

同，但它们的宽度 % 却往往相差很大，见图 .（H）"
在我们的实验中，畴块的最大长度约为 .!,#3，最大

宽度约为 !-,#3"
图 !（2）所示为带状有序结构在延伸过程中逐

渐趋于消失的典型形貌 " 我们发现随着带状有序结

构从薄膜边缘向薄膜中间区域延伸，畴块的长度 $
不断衰减并最终趋于零；而且尽管相邻畴块的宽度

% 相差很大，但总体上看 % 也呈不断减小的趋势 "
为了定量地描述带状有序结构的这种衰减行为，我

们系统地测量了畴块长度和宽度与带状有序结构延

伸距离!的关系 " 因为相邻畴块的宽度往往相差很

大，为此我们考察畴块宽度的衰减规律时采用畴块

的平均宽度 %— " 图 !（H）所示为畴块长度 $ 及平均

宽度 %—与!的定量关系 " 我们看到 $ 及 %—基本上都

随!的增加而线性衰减 " 这个规律可以表示成

$ I $, /"!， （.）

和

%— I %—, /#!， （!）

其中 $, 和 %—, 分别表示畴块长度和平均宽度的最
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图 ! （"）带状有序结构在延伸过程中逐渐趋于消失的典型照片，! # $%$!&’()，" # !$&’，!# # $%*+，（,）畴块的长度 $ 及平均宽度 %—与带

状有序结构延伸距离!的关系，黑实线表示对实验数据点（圆圈和上三角）的线性拟合 - ! # $%.$&’()，" # *$&’，!# # $%*+

大值 - 图中线性拟合的斜率，即"和#的值，分别代

表了畴块长度和宽度随距离!的衰减速率 - 在我们

的实验中，"和#的值均为 .$/ !的数量级，表明带状

有序结构的外形是十分细长的 -

图 0 带状有序结构形貌随薄膜厚度 " 的演化规律 -（"）" # !$&’，（,）" # .$&’，（1）" # 2&’，（3）" # *&’，!# #

$%*+，! # $-.$&’()- 所有照片面积均为（4$ 5 6$）"’
!

实验中我们发现：带状有序结构的形貌与薄膜

厚度 "、沉积速率 ! 和样品在真空室中放置的时间

!# 等实验参数密切相关 - 在固定的沉积速率和真

空放置时间条件下，我们发现在薄膜厚度较大时，薄

膜中形成如图 .，! 所示的规则的带状有序结构；而

当薄膜厚度较小时，薄膜中开始出现三角形畴块和

无序斑纹形貌 - 图 0 给出了在 ! # $%.$&’() 和!#
# $%*+ 的实验条件下，带状有序结构的形貌随薄膜

厚度的演变过程 - 当 " 7 .$&’，带状有序结构中的

所有畴块均呈较好的矩形结构，见图 0（"），当 " !
.$&’，畴块开始变得不太规则，但整体上仍呈现出

矩形特征 -见图 0（,），随着薄膜厚度的进一步减小，
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畴块逐渐由矩形结构演化成三角形结构，见图 !（"）

并最终退化为具有特征斑纹形貌的带状混沌区域，

见图 !（#），并且畴块长度基本上随着薄膜厚度的减

小而减小 $ 为了进一步探索畴块长度随薄膜厚度的

变化规律，我们选定 ! % &’(&)*+,，!" % &’-. 为固

定的实验参数进行了系统的实验研究 $ 图 /（0）所

示为畴块的最大长度 #& 与薄膜厚度 $ 的定量关

系。我们发现随着薄膜厚度 $ 的增大，#& 先是较快

地增加，随后逐渐减小；当 $!1&—2&)* 时，#& 达到

最大值，约为 (3&"*$

图 / （0）畴块最大长度 #& 与薄膜厚度 $ 的关系，! % &$(&)*+

,，!" % &$-.，（4）有序结构生长时间常数!与薄膜厚度 $ 的关

系，! % &$(& )*+,，!" % &$- .

已有的研究结果表明，沉积在液体基底表面的

金属薄膜中通常存在很强的残余内应力，促使薄膜

表面呈现独特的表面形貌［(!，(/］$ 我们认为：铝薄膜

中出现的带状有序结构形貌，是由铝原子及原子团

簇在薄膜内应力作用下的自组织生长而产生 $ 这一

假设基于以下三个实验事实：(）固体薄膜和液体基

底的结合能几乎为零，而由内应力引发的特征表面

结构更易于在膜基结合能小的薄膜中出现［(&］；3）由

于液体表面薄膜的特殊成膜机理［(-—(2］，此类近似自

由支撑的金属薄膜的微结构较为疏松，金属原子及

团簇有较大的运动空间；!）固体薄膜与液体基底之

间的切向相互作用非常微弱［(-—(2］，金属原子及团簇

能在液体表面自由扩散和凝聚，并最终导致薄膜物

质在某些区域的自发迁移和重组 $ 图 /（0）所示的

现象说明：带状有序结构的形成与薄膜厚度（即薄膜

材料的沉积量）密切相关。随着薄膜沉积量的增加，

参与扩散和凝聚的铝原子及团簇逐渐增加，从而促

使具有较大尺寸的有序结构的形成；而另一方面，薄

膜材料的增加将导致铝原子及团簇的扩散凝聚特性

受到抑制，而且薄膜厚度的增加将极大削弱液体基

底的自由特性，使铝原子及团簇的运动变得更加困

难 $ 这一对矛盾最终导致了有序结构的尺寸随着薄

膜厚度先快速增加而后稳定下降的变化规律 $
实验证明所有带状有序结构均是在真空室中形

成的，一旦将样品取出并暴露在大气气氛中，带状有

序结构的生长立刻停止 $ 我们系统研究了真空环境

中带状有序结构的特征生长时间常数!与薄膜名

义厚度 $ 的定量关系，如图 /（4）所示 $ 由图可知!
一般在 (&5 (—(&&. 的数量级，证明生长在硅油基底

表面的铝薄膜中，铝原子团簇（或晶粒）有一个很长

的弛豫时间 $ 这一结论与沉积在液体基底表面的其

它金属薄膜类似［(-—(2］，而与沉积在固体基底表面的

薄膜则相差很大（其弛豫时间一般只有几秒钟，相比

要小好几个数量级）［(6］$ 随着薄膜厚度 $ 的增加，

弛豫时间稳定下降。这一现象说明：在薄膜很薄时，

铝原子及原子团簇因受液体基底的强烈影响而具有

很大的活性，因而具有较长的弛豫时间；当 $ 逐渐

增大时，随后沉积的铝原子相当于沉积到固体铝薄

膜表面上，其受液体基底的影响相对就小，弛豫时间

也相应变小 $ 可以预测当薄膜厚度增大到某一值

后，液体基底对薄膜的影响将可以忽略，此时的薄膜

与沉积在固体基底表面的薄膜类似而具有很小的弛

豫时间 $
基于以上实验事实，我们认为在铝原子及原子

团簇的弛豫过程中，薄膜中将出现物质自发迁移和

凝聚现象，这种现象在薄膜形成的初期表现为一种

较为无序的过程，但随着!" 的不断增加，物质的凝

聚和重组逐渐导致薄膜中形成较为规则的畴块和有

序结构 $ 也就是说，规则的矩形畴块是由三角形畴

块演化而来，而三角形畴块自无序斑纹形貌中凝聚

产生 $ 实验中，我们在沉积速率和薄膜厚度相同的

条件下，通过改变真空中放置时间进行了一系列的

&12/ 物 理 学 报 -/ 卷



实验研究，充分证明了上述假设 ! 带状有序结构的

形成过程可遵从一个三阶段生长模型 ! 首先，在沉

积过程中和沉积结束之后，铝薄膜中开始凝聚产生

具有特征斑块形貌的带状混沌区域，该混沌区从薄

膜边界向内部区域伸展，这一状态过程一般可持续

数十分钟到十几小时，且薄膜厚度越厚，这一状态过

程时间越短；随着样品在真空中放置时间的增加，带

状混沌区域的某一边界处开始向两侧生长出三角形

结构（均近似为等腰三角形，底边落在混沌区域的边

界上），随后三角形畴块逐渐长大长多，底边相互连

接；接着，因底边生长受到限制，三角形畴块开始垂

直带状混沌区而纵向生长，于是矩形轮廓开始形成，

并且随着时间的进一步增加而最终形成规则的矩形

畴块和带状有序结构 !
实验中我们还发现，在相当大的沉积速率范围

内，最终形成的带状有序结构均由规则矩形畴块组

成，如图 "，# 所示 ! 这一沉积速率范围与薄膜厚度

! 有关，例如膜厚为 #$%& 时，该范围约为 " ’ $($)—

$(*)%&+, !该沉积速率范围的上限和下限均随薄膜

厚度的增加而相应增大 ! 如果沉积速率逐渐减小并

越过其下限，矩形畴块将逐渐演化成三角形畴块，并

且形成的角非常尖锐，如图 )（-）所示 ! 随着沉积速

率的进一步减小，三角形畴块逐渐消失并最终形成

很多树枝状结构的图案 ! 而如果沉积速率逐渐增

大，矩形畴块的角将逐渐变圆而形成比较无序的波

浪形结构，并且带状有序结构的数密度随沉积速率

的增加而急剧下降并最终完全消失 ! 这一现象说

明：在薄膜的沉积速率较大时，同一时间有大量原子

沉积到液体表面上，铝原子在扩散过程中与其他原

子及原子团簇相遇并结合的几率就很大 ! 在这种情

况下，薄膜物质的迁移扩散特性将受到极大限制，因

而形成的带状结构较为无序，并且在更高的沉积速

率条件下带状结构完全消失 ! 而如果薄膜的沉积速

率很小，同一时间沉积的原子数量变少，薄膜物质有

很大的扩散迁移率，但新沉积的物质得不到很好补

充，因而不能形成规则有序结构 ! 实验证明只有当

沉积速率适中，薄膜物质的扩散和凝聚特性都得到

加强，薄膜中才能形成非常规则的带状有序结构 !

! "# " 理论解释

基于一般应力理论，由内应力引发的特征表面

结构（即内应力释放图案），其延伸方向通常与薄膜

中局域的最大内应力方向垂直，以便最大限度地释

图 ) 带状有序结构形貌随沉积速率 " 的演化规律 （-）" ’

$($"%&+,，（.）" ’ $()%&+,(!# ’ $()/，! ’ #$%&

放薄膜系统的应力能［0，"$，#$］!因而，此类结构往往反

映了薄膜中内应力的分布情况，同时也说明人们可

以通过计算薄膜的内应力，从理论上解释特征的薄

膜表面结构 ! 人们一般采用广义薄板弯曲理论来分

析内应力释放图案［"$，#$，#"］，该理论的薄板弯曲方程

如下式所示［"$］：

$ "
1 %
"&1 2 # "

1 %
"&#"’# 2"

1 %
"’( )1

2!&!"
# %
"&# 2!’!"

# %
"’# 2 #"&’! "

# %
"&"’ 2 (

’ $， （*）

其中 $ 是薄膜的惯性动量，! 是薄膜厚度，& 和 ’ 是

相对于基底的坐标，% 是在弹性理论中定义的薄膜

坐标，!& 和!’ 分别为薄膜内应力，"&’ 是切应力，(
是系统所加的外力 ! 该方程其中一个有物理意义的

特解为［"$］

% ’ " 2 34,（)& 2 *’）， （1）

这一特解说明了与最大内应力垂直的内应力释放图

案是沿着如下直线族

)& 2 *’ ’ #+#，+ ’ $，5 "，5 #，⋯ （)）

的方向延伸的［"$］! 如果将方程（1）代入方程（*）

中，我们发现对于任一个 ) 值都有两个相应的 * 值
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与之对应 ! 也就是说，方程（"）包含了两组斜率分

别为 # $ ! % " $的直线族，组内的直线相互平行，不同

斜率的两组直线族相互交叉 ! 许多内应力释放图案

可以用该模型进行很好地解释 ! 比如，一条裂缝或

皱褶开始沿某一直线延伸，当其到达两条直线的交

点时，其可跳到另一条相邻的具有不同斜率的直线

并继续延伸，这一过程不断进行下去便形成正弦形

图案［&’，(’，(&］!
从以上的理论分析我们看到，一组 ! 和 " 的值

对应了薄膜内应力的一种分布 ! 而事实上 ! 和 " 的

值并不是唯一的，很多组具有不同实数值的 ! 和 "
都满足方程（)），这意味着在同一块薄膜中可以存

在各种正弦形的内应力分布［&’，(’，(&］! 对沉积在硅油

基底表面的铝薄膜的研究表明，此类近似自由支撑

的薄膜系统中存在非常丰富的正弦形内应力振荡频

率谱 ! 各种具有不同周期、相位和振幅的正弦形内

应力分布相互叠加，最终形成矩形畴块和带状有序

结构 !
实验证明矩形畴块是在真空环境中由三角形畴

块逐渐生长演化而成，说明了正弦形内应力的振荡

频谱强烈地依赖于带状有序结构的生长时间，即样

品在真空中的放置时间!# ! 在薄膜沉积过程中和

刚沉积结束时，薄膜中出现较为无序的内应力分布，

促使薄膜物质作无序的迁移和重组（对应于薄膜中

形成的无序斑纹形貌）；随着!# 的逐渐增加，各种

具有不同周期、相位和振幅的正弦形内应力开始产

生，其相互叠加形成三角形的内应力分布（对应于薄

膜中形成的三角形畴块）；随后，正弦形内应力的振

荡频谱逐渐演化，正弦形内应力的相互叠加最终形

成了矩形结构的内应力分布（对应于薄膜中形成的

矩形畴块）! 在带状有序结构的生长过程中，正弦形

内应力的振荡频率谱（即畴块的宽度 $）始终保持不

变，而其振荡幅度（即畴块长度 %）随!# 的增加而不

断增加，直至内应力完全释放使系统自由能趋于极

小 !图 ( 所示的畴块长度 % 和平均宽度 $—都随!作

线性衰减的规律说明，正弦形内应力的振荡频谱与

其在薄膜中的位置密切相关，其振荡频率随着距离

!逐渐增加，而振荡幅度随!逐渐衰减 ! 图 " 所示

的现象说明，正弦形内应力的振荡频谱随着薄膜沉

积速率的变化而发生变化 !在适当的沉积速率条件

下，其振荡频谱最为丰富，可叠加形成规则的矩形畴

块；而当沉积速率较大或较小时，振荡频谱都将衰

变，最终形成尖角结构和波纹形貌 !

* + 结 论

本文报道了沉积在硅油基底表面的铝薄膜中特

征带状有序结构的生长特征及其形成机理，所得的

主要结论如下：

& ! 沉积在硅油基底表面的连续铝薄膜系统中，

可生长出由矩形畴块组成的准周期排列的带状有序

结构。它们首先在薄膜边缘凝聚产生，然后逐渐延

伸至薄膜中间区域，畴块的长度和平均宽度也随之

线性衰减 !
( ! 带状有序结构的形貌与薄膜的沉积速率、厚

度和真空中放置时间等实验参数密切相关，其形成

过程可用一个三阶段生长模型来描述 !
) ! 铝原子及原子团簇在内应力作用下可自由

扩散和凝聚，导致薄膜物质自发而有规律地迁移和

重组，并最终形成特征结构的表面形貌 !
* ! 基于薄板弯曲理论，液体基底上金属薄膜特

殊的微结构和薄膜与基底之间的特征相互作用可导

致薄膜中产生丰富的正弦形内应力分布，进而理论

解释了此类有序结构的形成 !
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