
溶胶!凝胶法制备 "#$薄膜的成核!生长和
失稳分解研究!

臧竞存!） 田战魁!） 刘燕行"） 迟 静!） 邹玉林!） 魏建忠!） 叶建萍#）

!）（北京工业大学材料科学与工程学院，北京 !$$$""）

"）（北京工业大学环境与能源工程学院，北京 !$$$""）

#）（中国科学院化学研究所光化学重点实验室，北京 !$$$%$）

（"$$&年 ’月 ’日收到；"$$&年 %月 !&日收到修改稿）

采用溶胶(凝胶法在 )*+,- 单晶上制备出透明的 )*,薄膜 .通过光学显微镜观察了 )*,薄膜的表面形貌 .实验

结果表明，)*,薄膜的形成经历了表面成核，晶粒长大和岛的形成三个不同的阶段 .由于 )*,晶核是在非平衡条件
下生长的，在生长过程中不可避免地出现了枝晶生长和分形生长以及失稳分解 .
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!中国科学院化学研究所光化学开放实验室基金资助的课题 .

! 0 引 言

)*,是一种重要的功能材料和!(" 族直接宽
带半导体材料，具有良好的机电耦合性能 .室温时禁
带宽度为 #0#’12，激子束缚能为 /$312.由于这些优
异的物理化学性质，使其在光电导，压电，光波导，发

光器件，激光器，透明导电薄膜，气敏传感等领域有

广泛的应用 .特别是它可制作蓝光或紫外光发光二
极管（456）和激光二极管（46），引起人们极大的兴
趣［!，"］. )*,是一致熔融化合物，熔点为 !7’&8 .高温
下 )*,的挥发性很强，不能采用提拉法生长工艺获
得 )*,单晶［#］.近年来有文献报道，籽晶诱导成核
的气相生长方法已经获得直径 &$33 的 )*, 单
晶［-］，水热合成法和助熔剂法［&］也生长出厘米级晶

体，但是商业化生产 )*,单晶还存在许多问题 .由
于 )*,体单晶生长困难，价格昂贵，尺寸小，难于满
足各种应用的需要 .因此，对各种 )*,薄膜制备技
术的研究和开发成为 )*, 材料及器件应用研究的
一个重要方向 .到目前为止，人们已经采用多种方法
制备出高质量的 )*,薄膜，并对 )*,薄膜的结构，
发光性能和表面形貌作了大量的报道，但对 )*,薄
膜的形貌及其形成过程报道较少 .本文采用溶胶(凝

胶法（9:;(<1;），)*+,- 单晶为衬底，观察和研究了

)*,薄膜的成核生长与失稳分解、枝晶与分形形态 .

" 0 实 验

本实验采用溶胶(凝胶法制备 )*,薄膜 .首先将
摩尔浓度均为 $0’&3:;=4 的乙醇胺和乙酸锌 )*
（>?）"·"@",按 ! A!配比，溶解于乙二醇独甲醚有机

溶剂中，然后将混合液置于 /$8水浴中，经过充分
搅拌后，制成透明溶胶 . )*+,- 单晶经定向、切割和

抛光后作衬底，采用浸渍提拉法，即将衬底基片浸入

溶胶，然后以 "$33=3B* 的速度提拉出液面，则在
)*+,-（! $ $）晶面形成一层凝胶薄膜 .将镀完一层

后的晶片置于 ##$8的电炉中烘烧 !$3B*.再进行第
二次镀膜，反复镀膜 !& 层 . 最后在 /$$8 退火
/$3B*，这样即可形成氧化锌薄膜 .

# 0 实验结果与分析

在晶体薄膜的生长过程中，衬底单晶材料对薄

膜的生长有着十分重要的影响 .我们曾在 CD(?D(EB
玻璃基片上，制备出具有一定 ! 轴取向的均匀 )*,
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薄膜［!］"一般薄膜材料取向大都与衬底晶体结构和
取向有关，本实验采用钨酸锌 #$%&’ 单晶作衬底 "
#$%&’ 单晶的 ! 晶面与氧化锌 " 晶面晶格匹配很
好，是制备氧化锌薄膜的优良衬底 "与其他衬底材料
相比，#$%&’ 单晶最大特点是有一个天然 #$(&层，

#$%&’ 晶体（) * *）的面更易于 #$&晶体的生长 "

!"#" 表面成核与岛的形成

对外延材料结构有最大影响的阶段是生长的最

初阶段，这个阶段叫做成核 "当衬底表面只吸附少量
生长物原子时，这些原子是不稳定的，很容易挣脱衬

底原子的吸引，离开衬底表面 "所以要想在衬底表面
实现外延材料的生长，首先在凝胶中形成原子团，然

后这些原子团不断吸收新的原子团加入而逐渐发育

成晶胚，再进一步相互结合形成临界晶核，这个过程

称为表面成核 "核的形成过程是一个可逆过程，在形
成和长大过程中，其中有一部分能量较高的原子在

预烧和退火过程中返回凝胶体系，另一部分则吸附

在基体表面 "被吸附在基体表面的原子通过扩散迁
移，互相碰撞结合成原子团凝结在基体表面 "然后这
种原子团和其他吸附原子再进行碰撞结合，这个过

程反复进行，一旦原子团尺寸超过临界晶核，原子团

进一步与其他吸附原子碰撞结合，开始长大，发展形

成稳定的原子排列，稳定的原子排列再俘获其他原

子，进一步长大成小岛，如图 )的显微照片所示 "在
图 )（+）中可以看到基体表面吸附了凝胶物质，它们
通过扩散迁移，互相碰撞结合成原子团并凝结在基

体表面 "（,）中可以看到原子团已形成晶核，并进一
步长大 "在（-）中稳定的原子团再俘获其他吸附原子
团逐步形成一个一个小岛 "

图 ) #$%&’ 单晶衬底上 #$&晶核的形成过程

原子团的生长主要有两个途径：熟化和聚合 "在
衬底表面上大量的原子团可以通过含有质量输运的

熟化过程，借助原子的表面扩散由小的原子团生长

成大的原子团 "所谓熟化实际上就是大原子团通过
消耗小原子团而逐渐生长的过程 "因为在有限的温
度下，原子总是具有逃逸原子团的概率，并且通过表

面扩散附着到另一个原子团上，这种从原子团逃逸

出的原子能量的大小取决于原子团本身的尺寸 "在
熟化过程中主要的驱动力来自材料的浓度梯度 "而
该梯度是由不同尺寸的原子团上的气压差异产生 "
通常是小原子团上的气压大于大原子团上的气压 "
在原子经表面扩散并附着到大原子团上的过程中，

气压差必定保持不变 "因为来自小原子团的原子不
断地供给，从而保持其上的高压力 "就这样通过原子
输运的过程，小原子团逐渐变小，而大原子团逐渐变

大 "原子团的另一种生长机理是聚合过程，即把两个
小的原子团合并成一个大的原子团 "因为结合新原

子团的表面积小于两个分开的小原子团表面积之

和，因此结合后原子团总的表面能减小了，就好像两

个小水滴靠拢到一起时会形成一个大水滴一样 "原
子团采用哪一种生长机理与它周围原子团的浓度梯

度有关，而该梯度是由原子团上的气压差异产生的，

不同尺寸原子团上的气压不同，当两原子团气压相

差较大时，以熟化为主，气压相差较小时以聚合为

主 "图 .中小原子团通过熟化过程逐渐变小，大原子
团逐渐变大 "当临近的两个原子团尺寸相差不大时，
两个原子团通过聚合过程聚合成一个大原子团 "

!"$" 薄膜的枝晶生长和分形生长

当材料在远离平衡条件下生长时，其生长形态

往往呈树枝状 "人们把这种类似树枝的形态称为枝
晶，一般它有一针状主干及对称或不对称的侧枝 "分
形是在薄膜材料生长初期观察到的另一来形态，与

枝晶相比，该形态没有明显的几何对称性，枝杈在生
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图 ! 原子团的熟化和聚合

长过程中无规则分裂，形成一种随机性很强的聚集

簇，这一类聚集簇不具备严格周期结构特有的平移

对称性，而是遵循标度不变性规律，需要说明的是分

形聚集体一般不是单晶，而是由多晶聚集而成［"］#这
也是采用溶胶$凝胶法很难制得 %&’单晶薄膜的原
因所在 #图 (为 %&’晶核的分形生长 #分形生长是在
枝晶生长尖端界面不断随机成核导致尖端随机分

岔［)］#分形现象可以用扩散限制凝聚（ *+,,-.+/&
0+1+23* 45563542+/&，789）模型解释，溶胶中 %&’逐渐
沉积在钨酸锌单晶衬底上，进行扩散运动，当扩散到

某一晶核的捕捉半径范围之内时，将被俘获形成分

形结构［:］#

图 ( %&’晶核的分形生长

控制枝晶生长的物理因素主要有两个：表面张

力和扩散输运 #从微观的角度看，扩散输运和表面张
力效应的竞争对枝晶的生长起重要作用 #一方面扩
散将质量输运到针状晶体的尖端，以维持枝晶的主

干以一定的速度生长，另一方面由弯曲界面造成的

生长界面上的浓度差又将通过面扩散造成界面上的

质量转移 #这两者的竞争直接影响枝晶的生长速度，
枝晶主干的生长主要由扩散输运来控制，而表面张

力梯度造成的质量流倾向于将尖端界面上的质量转

移到针状晶体的两侧，从而限制了针状晶体的不断

变尖 #分形聚集过程主要由扩散控制 #首先选定一个
种子（核），以一种子为中心，一定尺寸为半径设定一

个边界 #此边界即为粒子源，在边界上随机选取一
点，从该点发射出一个粒子，通过随机行走向中心处

的核逼近，随机行走的步长对各个方向都是恒定的，

一旦粒子到达核即停止行走并成为核的一部分 #这
时再次从边界 ! 处随机选点，发射粒子⋯⋯ #这样
的过程不断重复下去，当核长大到一定程度后，我们

可以发现它形成了无规则分叉的分形形态 #

图 ; 可分相二元固溶体组成$自由能曲线

!"!" 薄膜生长过程中的失稳分解

对二元匀相系统，当其组成自由焓曲线在某一

温度下出现凸起，如图 ;所示，组成位于 "# 和 "$ 区
间内的单相系统将变得不稳定而趋于出现分相过

程 #这是因为组分在这个区间的均匀单相比分解成
组成分别为 "# 和 "$ 的两相有更高的自由能 #根据
系统具体组成点位置不同，存在两种不同类型的分

相机理：成分在 %< 左侧和 %! 右侧的相将经历成核$
长大过程，而成分 %< %! 间的分相将无需经历成核就
可自发分解，称为失稳分相过程，又称为旋节

（.=+&/*40）分解过程 #溶胶$凝胶法制备 %&’薄膜，其
反应机理为 %&（’>）! 受热分解生成 %&’，薄膜的生
长是在远离平衡的条件下生长的，每镀一层都会经

过快速冷却到不稳定区域，涨落不稳定性导致系统

会自发相分离，和固溶体中失稳分解类似 #失稳分解
的驱动力是化学位而不是浓度，分离两相从扩散角

度来看是浓的更浓，稀的更稀，即爬坡扩散 #图 ?是
薄膜中失稳分解的典型照片，线条状区域是氧化锌

形成区，这种无序的双连续两相交织而成的结构正

@A(< 物 理 学 报 ??卷



是失稳分解的明确证据 !由于远离平衡条件下 "#$
薄膜生长环境非常复杂，在生长过程中，既存在成

核%生长机理的分相，又存在失稳分解过程，从图 &
可以看出，存在这样一个过渡区 !据我们掌握的资
料所知，在一个系统中观察到这样的过渡区还是第

一次 !

图 ’ 薄膜的失稳分解

图 & 成核分解与失稳分解交叠区

!"#" 影响薄膜生长的主要因素

在衬底选定的情况下，影响薄膜生长的主要因

素有衬底温度和沉积速率，假若其他所有外延条件

都不变，对于衬底和薄膜每一对材料都存在着一定

的临界温度，高于此温度的外延生长，可获得较完善

的单晶薄膜，而低于此温度的外延生长，会产生晶格

缺陷［()］!影响外延生长的另一重要因素是沉积速
率，沉积速率与成核时所达到的过饱和度有关 !同时
也与成核的取向有关，在沉积薄膜开始阶段有较高

的沉积速率，容易形成较高的成核密度 !但在岛与岛
聚合之前变为缓慢沉积，有利于晶核的结晶取向调

节，当薄膜达到覆盖全部衬底表面后，沉积速率变为

常数 !通过控制薄膜生长的衬底温度和沉积速率，可
以有效控制 "#$晶核的成核生长，甚至发育成单晶
晶粒，使其具备 "#$体材发光特征 !

* + 结 论

采用溶胶凝胶法制备出的透明 "#$薄膜 !观察
和研究了在 "#,$* 单晶上生长 "#$薄膜的生长过

程 !由于 -./%01/法制备 "#$薄膜时，"#$晶核的生长
是在远离平衡的的条件下生长的，生长过程非常复

杂，其生长形态往往呈树枝状的枝晶，传质不均匀性

导致尖端随机分叉，进而产生分形形态 !分析表明，
通过控制薄膜的生长条件，选择合适的生长工艺参

数，可以使生长界面处于稳定条件，来控制枝晶生长

和分形生长及失稳分解 !
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