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采用真空热蒸发方法在玻璃基板上蒸镀不同厚度的 )*+,-./（(，(，0，012324567589:;<89=<>32?583）双层膜 @通过固

体化学反应扩散，最终形成 )*1,-./ 络合物 @利用透射光谱表征，研究了双层膜中的传质规律 @按电子隧穿条件满

足与否分别建立了隧穿模型和非隧穿模型对体系传质过程进行了理论分析，理论分析与实验结果相符 @

关键词：薄膜，传质，隧穿

!"##：AA%#，A0""

!国家自然科学基金（批准号：&#%($#&’）、国家重点基础研究发展规划（批准号："##"-BA&%’#$）和上海市纳米技术专项基金（批准号：

#"’C8>#0C）资助的课题 @

! 通讯联系人 @ D1>5<E：F<8E<G H;=58@ 3=;@ 68

& I 引 言

有机分子由于其结构的多样性以及独特的电

学、光学、磁学性质，近年来在学术界和产业界受到

普遍关注，功能有机薄膜的研究也随之深入［&—0］@这
些研究大多涉及金属与有机物复合薄膜，因而金

属+有机物双层膜之间的传质过程就成为一个非常

值得关注的问题 @从薄膜自建场力的角度来综合考

虑物质传输的尺寸效应，并进而揭示其中的特殊传

质规律与机制对特殊结构薄膜的制备、可控纳米结

构的实现、膜结构的稳定性及薄膜应用与失效分析

具有重要的科学与实际意义 @
然而到目前为止，对双层薄膜之间的传质过程

研究鲜有报道，仅有的工作主要也集中在金属+金属

界面［C］、金 属+半 导 体 界 面［&#，&&］和 金 属+聚 合 物 界

面［&"］@关于金属高温氧化膜原位生长底传质也属于

化学固体扩散，这方面已有一些研究工作，发现了不

同条件下传质规律的差异并提出了不同的模型进行

理论解释［&%］，但对于金属+有机膜体系，无论在传质

过程的特殊规律研究还是在传质参数的定量研究方

面都很缺乏 @
本文选择了电负性相差较大的两种物质 )* 和

,-./（(，(，0，012324567589:;<89=<>32?583）制 成 双 层

膜 @研究了不同膜厚下该体系的传质过程，发现超薄

膜情况下的反对数传质规律与传统的抛物线扩散规

律不同 @在无机膜化学传质理论的基础上，综合考虑

有机络合物中化学梯度和金属离子电子迁移差别导

致的自建电场 @在不同膜厚条件下分别建立了模型

并对传质过程进行了详细的理论分析，为进一步深

入了解金属有机体系传质的基本物理过程与指导相

关体系的应用提供了依据 @

" I 实 验

在真空度为 & J &#K % L5 的条件下，采用真空热

蒸发的方法在玻璃基板上蒸镀一层 )* 膜，然后再

蒸镀一层等摩尔量的 ,-./ 膜 @ 用石英晶体振荡仪

监测薄膜厚度 @选择不同厚度的 )*+,-./ 双层膜进

行传质实验 @
将制备好的样品置于干燥大气中，在室温 "’ M

条件下进行传质实验 @对 )*+,-./ 薄膜传质的表征

是在 NO"$# 型透射光谱仪（-PQ 公司产品）上完成 @
光谱曲线的形状变化反映了膜中 )*1,-./ 络合物

的形成过程 @每隔 & ><8 测量体系透射光谱、比较曲

线变化，可以完整地记录下传质过程 @当谱线与 )*1
,-./ 标准透射谱［&$］完全相同时，认为传质结束 @图

& 为 ,-./ 层厚度为 %" @ ’ 8>，传质时间为 "( ><8 的

透射曲线变化过程 @
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图 ! "#$%&’( 薄膜随时间变化的透射曲线 传质时间：曲线 !
为 ) *+,，曲线 " 为 - *+,，曲线 # 为 !) *+,，曲线 $ 为 !- *+,，曲线

% 为 )) *+,，曲线 & 为 )- *+,

. / 结果及讨论

! "#$ 传质模型的建立

我们已经发现［!0］"#$%&’( 双层膜在极薄的情

况下不符合传统的抛物线规律，存在异常加速传质

现象 1为了解释这一异常传质，需要建立新的传质模

型，从 "#，%&’( 的物理和化学特性出发，先对模型

进行简化 1
（!）尽管是双层膜，但由于 "# 原子较小，膜层致

密，而 %&’( 分子较大，膜层疏松，所以认为传质是

单向的，即只考虑 "# 向 %&’( 中的迁移，且认为其

体积不发生显著变化 1
（)）由于 "# 和 %&’( 在电负性上的差异，对应

的扩散类似于无机化合物中化学扩散的一个过程 1
"# 原子电离成 "# 离子和电子，由于电子的迁移速

率快于离子（在超薄膜情况下，电子由于隧穿效应可

直接被 %&’( 俘获），从而在薄膜中形成自建电场，对

"# 离子迁移产生一定的加速作用 1因此，在传质过程

中 "# 主要以 "# 离子而不是 "# 原子的形式迁移 1
（.）由于体系是一固态扩散反应体系，且 "# 与

%&’( 反应速度极快，所以 "# 在 %&’( 中不存在梯

度分布，即 "#，"#2%&’(，%&’( 之间界面清晰 1
综合以上三点，我们可以建立 "#$%&’( 双层膜

传质模型："# 与 %&’( 逐层反应；"# 以 "#3 的形式

通过 "#2%&’( 向 %&’( 中迁移，"#，"#2%&’(，%&’(
之间界面清晰 1考虑到电子隧穿效应的影响，在不同

膜厚条件下必然导致不同的传质规律 1为此，我们将

分别按隧穿条件满足与否建立两种传质模型并进行

理论处理 1

!$%$ 厚膜模型（非隧穿模型）

在膜厚较大时，我们认为隧穿引起的电子迁移

不是电子移动的主要方式，其传质机制如图 ) 所示 1

图 ) 非隧穿模型示意图

由于 "# 与 %&’( 在电负性上的差异，如同无机

化合物中的扩散反应情况一样，"# 电离成 "#3 和电

子，"#3 将在由于两者扩散性不同而产生电场力作

用下加速迁移 1因此，"#$%&’( 中的传质过程的实质

是 "#3 在化学位和电位梯度下的迁移 1在一维传质

的情况下，粒子 ’ 迁移的通量 (’ 可写成［!.］

(’ 4 5 !’

))
’*)
!"’

!+ 3 )’*
!#’

!( )+
， （!）

式中，+ 为位置坐标，!’ 为粒子 ’ 的电导率，"’ 为粒

子 ’ 在膜中 + 位置化学位，#’ 为该处的电位，)’ 为

粒子 ’ 所带电荷，* 为法拉第常数 1
根据（!）式，"#3 和电子的迁移通量分别为

("#3 4 5!"#3

*)
!""#3

!+ 3 *!#
!( )+

， （)）

(6 4 5!6

*)
!"6

!+ 5 *!#
!( )+ 1 （.）

满足电中性的条件，

("#3 4 (6 1 （7）

将（)）和（.）式代入（7）式，得出!#
!+ 的表达式，并重新

代回（)）式，得到 "#3 的通量为

("#3 4 5 !
*) 8 !"#3!%

!"#3 3!6

!""#3

!+ 3!"6

!( )+ 1 （0）

在 "# 电离平衡时有
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!!" #!!"$ $!%， （&）

式中!!"为 !" 原子的化学位 ’故（(）式可化简为

!!"$ # ) *
"+ , "!"$"%

"!"$ $"%
,!!!"

!#
’ （-）

这里"!"$ 和"% 都与位置有关 ’由于在 !"./012 中，

只发生 !"$ 和 % 的 迁 移，新 的 !"./012 只 在 !".
/012 与 /012 的界面处形成，在 !"./012 内部不

发生 !"$ 的消耗或聚积，因此，!"$ 的通量在膜内各

处恒定 ’将（-）式对整个 !"./012 膜厚度积分，得出

!!"$ # ) *
"+
#!

!3!"

!4!"

"!"$"%

"!"$ $"%
5!!"

# *
"+
#!

!4!"

!3!"

"!"$"%

"!"$ $"%
5!!"， （6）

式中，#为 !"./012 膜的厚度，!4!" 和!3!" 分别为在

!"7!"./012 界面和 !"./0127/012 界面处 !" 的化

学位 ’
另外，如果 !"./012 中 !" 的浓度为 $!"，那么

!"$ 的迁移通量也可以表达为

!!"$ # $!"
5#
5 % ’ （8）

对比（6）和（8）式可知

5#
5 % # &4

#
’ （*9）

结果表明，!"./012 膜按抛物线规律生长，&4 为抛物

线速率常数，单位为 :;+·<) *，

&4 # *
"+ $!"!

!4!"

!3!"

"!"$"%

"!"$ $"%
5!!" ’ （**）

!"!" 薄膜模型（隧穿模型）

在膜厚极薄的情况下，!"./012 薄膜中的传质

速度显著快于抛物线规律描述的速度 ’此时粒子迁

移主要靠 !"7!"./012 与 !"./0127/012 两界面上

建立起的双电层提供的电位差 ’当 !" 与 /012 间形

成一层极薄的 !"./012 膜时，假定 !"$ 与电子穿过

膜的运动彼此无关 ’在较低温度下，离子不能简单地

靠温度供给的能量穿过薄膜实现迁移，而电子则可

以通过隧道效应从 !" 表面转移到 !"./012 膜表面

的 /012 上，从而使其获得电子成为电负性，结果是

在 !"7!"./012 界 面 形 成 阳 离 子 区，在 !"./0127
/012 表面形成阴离子区，于是在 !"./012 两边形

成电 位 差 ’ 当 !"./012 膜 层 很 薄 时，这 样 的 电

场可以很强，强电场的作用使 !"$ 向 /012 迁移 ’
!"7/012膜内建立的双电层结构如图 = 所示 ’ 基于

此模型，从 !"$ 在电场作用下的迁移出发，可建立其

传质速度方程 ’

图 = 隧穿模型示意图

在没有电场存在时，!"./012 中的 !"$ 跃迁概

率$为

$ #!9 %>?［) ’ 7（&@ (）］， （*+）

式中，!9 为离子振动频率，’ 为 !"$ 从一个平衡位

置跃迁到另一个平衡位置所需克服的势垒，&@ 为玻

尔兹曼常数，( 为绝对温度 ’
在有电场存在时，电场强度 ) # * 7#，!"$ 所受

电场力 " # +) ’ 由于电场的影响，在顺着电场和逆

着电场方向离子跃迁所克服的势垒发生变化，其迁

移将有方向性，跃迁概率为

$<ABC # ,9 %>? ) ’ ) *
+( )+-) 7（&@ ([ ]），（*=）

$CD # ,9 %>? ) ’ ) *
+( )+-) 7（&@ ([ ]），（*E）

式中 - 为沿 !"./012 生长方向的两个相邻平衡位

置的距离 ’平均净迁移速率为

, # ,9 -%>?［) ’ 7（&@ ( {）］ %>? *
+ +-) 7（&@ ([ ]）

) %>? ) *
+ +-) 7（&@ ([ ] }） ’ （*(）

当 ) 很大时，
*
+ +-)" &@ (，可略去（*(）式等号右端

的后一项，

, # ,9 -%>?［) ’ 7（&@ (）］%>? *
+ +-) 7（&@ ([ ]） ’

（*&）

假设 .4为单位表面的 !"$ 数，%为一个 !"$ 在 !".
/012 中所占的体积，则

5#
5 % # .4%,9 %>?［) ’ 7（&@ (）］%>? *

+ +-) 7（&@ ([ ]） ’

（*-）

由于 ) # * 7#，并令

/ # .4%,9 %>?［) ’ 7（&@ (）］， （*6）
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!! " !
# !"# $（$% %）， （!&）

则（!’）式简化为

(!
( & " ’)*+（!! $!）, （#-）

对（#-）式积分，

& " !
’!
!

-
)*+（.!! $!）(!

" !
’!
!

-
!

#

!!
(［)*+（.!! $!）］

" !
’ /!

#

!!
)*+ .!!( )

!
. !

’!
!

-

#!
!!

)*+ .!!( )
!

(!,（#!）

将（#!）式等号右端第二项再进行一次分部积分后可

以看出，它是比（!$!! ）更高次的项 , 由于
!
# !"("

$% %，即!!"!，略去（!$!!）的高次项，得到

& #
!
’ /!

#

!!
)*+ .!!( )

!
， （##）

或写成

!
!

" !
!!

01!
#

’!!
. !
!!

01 & , （#2）

由于!!"!，!变化时，
!
!!

01!
#

’!!
变化很小，可近似看

作常数 )，故有

!
!
# ) . !

!!
01 & , （#3）

从（#3）式可以看出，当 456789: 膜层很薄时，传质

受 45; 的跃迁控制，其传质过程符合反对数规律 ,

!"#" 理论模型与实验结果的比较

将实验所得的数据进行拟合 ,在膜厚 * < !2 1=
（厚膜）条件下，传质过程很好地符合抛物线规律

*# " #$&，$ 为传质常数，拟合值为 2, ># / !-. !> ?=# $@，
如图 3 所示 ,在膜厚 * A !- 1=（超薄膜）条件下，传质

过程基本符合反对数规律，01 & " " ; + $ * 关系，结果

如图 B 所示 ,当膜厚介于两者之间时，传质属于两种

模型的过渡阶段 ,另外，我们也发现薄膜情况下数据

离散性较大，可能原因是在膜厚较小时传质速度

极快，而我们受实验条件的限制，无法得到非常精确

的传质时间 ,因此，对于薄膜情况下的实验和理论模

型还有待进一步改进 ,

图 3 厚膜情况下的 &6*# 拟合

图 B 薄膜情况下 01 &6 !$ *

3C 结 论

采用透射光谱作为表征，研究了不同厚度的

45$789:双层膜的传质过程，发现了薄膜情况下的

加速传质现象 ,按电子隧穿条件满足与否分别建立

非隧穿模型和隧穿模型，对传质过程进行了详细的

解释与理论分析 ,指出在厚膜情况下传质过程符合

抛物线规律，而在薄膜情况下传质过程基本符合反

对数规律 ,

［!］ DEF)=G)H I J，DE)K0)H 7 L，IM++M 4 !& ", !&N- - , ./ , 01!/ ,

23) , $%& 2>B&
［#］ 0OM@M P，QE(M 7，7ERSHM P !& ", !&N& .44, , 5167 , 8!&& , ’’ #!!!
［2］ JS1 J :，TS D U，VKS W % !& ", !&&’ %19: 23,9; <9,/7 !%$ !&#

［3］ XME Y U，JEK0G)H5 Q，ZS) V : !& ", #--- 5167 , =!> , 8!&& , (#

!’N-
［B］ [M \ D，\]S U，PM15 P !& ", #--# .44, , 5167 , 8!&& , (% #&&’
［>］ T)0F)H J，%HS11)H Q，YE^@FHMFF U T !& ", #--2 ?"&’@! #&$ B3
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