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氧化物金字塔!
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摘! 要! ! 文章作者利用原位电子显微镜技术实时地观察在（’%%）=. 氧化过程中氧化亚铜金字塔的生长过程- 观

察结果表明，这些氧化物最初具有正方形结构，随着生长的继续，这些正方形结构转变成台阶状金字塔- 原子力

显微镜观察表明，这些氧化物金字塔具有中空结构- 文章作者提出了一个简单的弹性 ? 塑性变形机理对该新颖结

构的形成进行了解释-
关键词! ! 氧化，纳米结构，透射电子显微镜
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! ! 人们早就认识到金属氧化过程中可以产生不同

的应 力，一 般 来 说，这 些 应 力 可 以 分 为 如 下 几 种
［’，$］：第一是外延生长应力，它是由于在金属或氧化

物表面附近所发生的相变过程中产生的；第二是几

何结构应力，这是由于在金属氧化过程中有体积变

化所引起的- 其他的还包括本征生长应力，这是由于

在已有的氧化物内部生长出新氧化物；另外还有热

膨胀失配应力- 在金属氧化过程中，这些应力的释放

方式跟氧化物生长方式有关- 对于大块氧化物的生

长，这些应力会造成金属或者氧化物中的断裂，或者

在金属 ? 氧化物界面发生剥离- 然而，同体材料的氧

化相比，在金属薄膜氧化过程中应力的产生和释放

方式可能不一样- 这些不同的行为为制备新颖氧化

物纳米结构提供了一些独特的机会- 因此我们选择

铜膜作为一个实验体系，研究了铜的氧化过程中应

力的产生和释放及其如何影响氧化物纳米结构的形

成- 该 应 力 的 产 生 是 基 于 铜（ =.：晶 格 常 数 ‘
"a &’b）在 高 温 下（ M N%%O =）被 氧 化 成 氧 化 亚 铜

（=.$B：晶格常数 ‘ [- $’\b）过程中的体积增长- 由

于在高温条件下，铜的氧化具有较快的反应动力学

特征，因而在氧化物中产生快速的应力聚集- 本工作

主要是利用一台环境透射电子显微镜观察（’%%）=.
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的氧化过程& 该电子显微镜能够实时地提供氧化物

在尺寸和形状方面的演化细节，因而提供氧化物生

长过程中应力的产生和释放信息&
我们的氧化实验是在一台经过改装的 ./01 2

34456 透射电子显微镜内进行的& 电镜样品区域的

基本 气 压 能 够 达 到 7 84 29 :;<<（8:;<< = 8& >>> ?
843@*）［>］& 氧气（AA& AAAB 的纯度）能够直接通进电

镜的镜筒与样品发生反应& 氧气压强可在 C ? 84 2C

:;<< 和 DE4:;<< 之间进行可控变化& 我们首先利用一

个超 高 真 空 电 子 蒸 发 系 统，在 经 离 子 辐 照 过 的

（844）氯化钠基底上生长出单晶（844）5’ 薄膜，再

用去离子水把氯化钠基底溶解掉，而后，利用一特制

的电镜样品台把铜膜置于电镜中& 在电镜的真空条

件下，我们首先将样品加热到 7 A44F左右，从而除

掉存在于铜表面的自然氧化物，这样，样品在氧化前

具有一个平整而清洁的表面［G］&
图 8（*）给出了在 A44F 下氧化（844）5’ 薄膜

所形成的氧化亚铜金字塔& 这些金字塔的表面具有

阶梯状台阶& 为了观察其连续生长过程，我们选择较

低的氧气压强（> ? 84 2G :;<<）去氧化样品，这样可降

低氧化物在铜表面的成核密度，从而避免金字塔在

生长过程互相接触，阻碍其连续生长& 图 8（H）记录

了某一金字塔在其生长过程中的形貌演化& 当氧气

通入电镜后 ，在几秒钟内我们就在铜表面上观察到

氧化亚铜晶核的形成，紧接着是晶核的横向生长& 随

着生长的继续，台阶逐个出现在金字塔表面& 原位电

镜观察表明，氧化亚铜的生长只发生在金字塔最底

层台阶周围，即在铜 2 氧化亚铜的界面位置&

图 8- （*）（844）5’ 薄膜（厚度为 D4,I）在氧化过程中

形成有 台 阶 的 氧 化 亚 铜 金 字 塔（ 氧 化 条 件：温 度 =

A44F、氧气压强 = C ? 84 2G :;<<）；（H）原位电子显微镜

观察氧化 亚 铜 金 字 塔 的 生 长 过 程，其 中 氧 化 温 度 是

A44F，氧气压强是 7 > ? 84 2G :;<<

我们利用透射电子显微镜对铜 2 氧化亚铜间的

界面结构进行了详细分析& 图 3（*）中给出的是一氧

化亚铜金字塔，图 3（H）是铜 2 氧化亚铜界面区的暗

场像，从中可以看到等厚干涉条纹& 图 3（+）给出的

是界面处的电子衍射花样，从中可知铜和氧化亚铜

之间的外延关系& 图 3（J）给出了界面处的高分辨电

子显微像，在该处可看到莫尔（K;)<L）条纹，这是由

于铜和氧化亚铜晶格在界面处的重叠所造成的& 图

3（M）是位于界面附近铜的高分辨像，该照片显示在

铜中没有晶格畸变，因而意味着在铜中不存在应变&
但是我们发现界面附近氧化亚铜的晶格中存在大量

的畸变，这可以从图 3（ N）中的高分辨像中得知& 从

莫尔条纹只发生在界面的事实可知氧化亚铜已完全

穿透铜膜& 从电子衍射中我们可以确定铜和氧化亚

铜间的外延生长关系，另外，从 5’（334）的暗场像

中可确定铜 2 氧化亚铜界面的倾斜角度& 以此，铜 2
氧化亚铜的界面关系被确定为（888）5’30 O（888）

5’& 通过测量具有不同尺寸的金字塔，我们发现在

金字塔的生长过程中，这种（888）5’30 O（888）5’ 界

面结构一直被保持着& 另外，我们用原子力显微镜研

究了这些金字塔的表面形貌，发现它们具有空心结

构，如图 >（*），（H）所示& 从这些原子力显微像中可

确定这些台阶的高度是 7 CC,I&

图 3- 铜 2 氧化亚铜的界面结构- （*）具有台阶的氧化

亚铜金字塔；（H）来自（*）方框区 5’（334）电镜暗场像；

（+）界面处的电子衍射花样；（ M）远离界面处铜的高分

辨电子显微像；（J）界面处高分辨电子显微像；（ N）远离

界面处氧化亚铜的高分辨电子显微像

我们认为这种空心金字塔结构的形成与氧化亚

铜中存在压缩应力有关& 我们以前的实验结果表明，

在铜的氧化过程中，生长在铜表面的氧化亚铜岛呈

三维生长方式，即伴随着氧化亚铜的横向生长，其纵

向方向也在生长，因而嵌入到铜的基底中［C，E］& 这一

点在我们研究生长在铜表面的氧化亚铜的还原反应

中也得到了验证［G］& 在氧化温度高达 A44F 的条件

下，氧化亚铜具有很快的生长速度，因而能够很快地

穿透只有 D4,I 厚的铜膜& 铜在被氧化成氧化亚铜

时，伴随着 7 E4B的体积增大，因而在氧化亚铜中产

生很大的压缩应力& 该应力首先在氧化亚铜中引起

晶格畸变，这可从图 3（ N）的高分辨像看出& 随着新

的氧化物在铜 2 氧化亚铜界面不断形成，金字塔中

的应力变得越来越大，最后在氧化物中导致塑性变
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图 "! （1）从顶部观察的氧化亚铜金字塔的原子力显微

像（$!4 5$!4，高度：%- #!4）；（6）由底部观察的氧化

亚铜原子力显微像（$!4 5 $!4，高度：%- 7!4）；（ 2）形

成空心金字塔的塑性滑移机理，其中白色箭头表示氧化

亚铜的横向生长方向；（8）金字塔内部的应变能以及在

金字塔内部的剪切滑移所做的功，它们的交点代表发生

剪切滑移时所对应的金字塔的横向尺寸，其中误差标志

代表实验中测量的金字塔台阶宽度

形，从而释放储存于其中的应力- 这样，金字塔的中

心部分由于被挤压而发生滑移，从而在金字塔内部

形成空心及内外台阶- 这些台阶的高度由应力被释

放的程度来决定，而台阶的宽度则由引起塑性形变

所需要的剪切应力的大小来决定- 由氧化物生长所

引起的应力累积，以及通过塑性形变对该应力进行

释放的过程，在铜的氧化过程中能够不断重复，从而

形成了多重台阶的空心金字塔，图 "（2）给出了形成

这种结构的示意图-
我们提出的该塑性形变机理定量地解释了空心

金字塔的台阶宽度分布- 首先，我们计算了在发生剪

切滑移前储存于金字塔内的应变能，发现该能量正

比于金字塔横向尺寸的平方，而且也与铜膜厚度、氧

化亚铜的杨式模量、泊松比及应变有关，其中应变是

由铜转变成氧化亚铜后的晶格常数的变化所决定

的- 氧化物的连续生长导致金字塔内应变能的累积，

最终使金字塔在某一临界尺寸发生剪切滑移- 我们

计算了该滑移过程中所做的功，发现它正比于金字

塔的横向尺寸，也与铜膜厚度、台阶高度、氧化亚铜

的剪切模量有关- 在该滑移过程中，在金字塔中产生

了新的内，外表面，从而增加了表面能- 通过计算滑

移过程中所新增加的表面积，从而估算出增加的表

面能为 9 # 5 ’% :’" ;- 我们计算出储存在金字塔中的

应变能是 9 ’- < 5 ’% :’’ ;- 两相比较，应变能比滑移

所做的功大两个数量级- 所以我们可近似地假定储

存在金字塔中应变能完全是通过滑移所释放的，即

储存于金字塔中的应变能等于滑移所做的功- 通过

从实验中所测量的第一个台阶宽度（ 9 #&%34）和高

度（ 9 ##34），我们估算出在金字塔内产生滑移时的

剪切应力为 $- # =>1-
类似地，我们也计算了形成多重台阶时的应变

能及剪切滑移所做的功 ［<］- 图 "（8）给出了这些计

算结果，其中应变能曲线与剪切功曲线的交点等于

发生剪切滑移时金字塔的横向尺寸- 在图 "（8）中，

我们给出了在实验中从不同的金字塔中测量所得的

台阶宽度，可以看出实验和理论模型计算的结果符

合较好- 需指出的是，在本计算中我们只利用了一个

拟合参数，即在金字塔内产生剪切滑移时所需的切

应力-
从以上分析可知，金字塔内的压缩应力提供了

在其内部产生剪切滑移的驱动力，该剪切应力被确

定为 $- #=>1，该数值接近氧化亚铜的理论强度（ 9
"- #=>1）- 在金属材料中，产生滑移的剪切应力通常

比理论强度要小两个数量级，这是由于在金属内部

存在局域缺陷- 我们在文献中没有找到氧化亚铜剪

切变形的实验数据，然而，在陶瓷材料中，位错运动

相对比较困难，这是由于在其运动过程中相同电荷

的离子需要互相接近，因而位错运动需要克服较大

的能量势垒- 所以对陶瓷材料而言，当切应力低于其

断裂强度时，位错通常是不动的［?］- 另一方面，当材

料维度接近纳米尺度时，导致其形变的应力会大大

增加［@，’%］- 所以我们认为本工作中所确定的剪切应

力（$- #=>1）是一个合理的数据-
从以上分析可看出，这种空心金字塔的形成同

氧化物及金属薄膜的力学性能有密切关系- 氧化亚

铜的杨 式 模 量 及 剪 切 模 量 分 别 是 9 "%=>1 和 9
’%=>1，它们都小于铜的杨式模量（’$7=>1）和剪切

模量（ 7%=>1），即 使 考 虑 到 温 度 的 影 响 也 是 如

此［’’］- 另一方面，铜薄在氧化前经过 9 @%%A 的高

温退火，该步骤可以有效地除掉存在于铜膜中的位

错- 我们的原位透射电子显微镜观察也验证了这一

点- 所以，与氧化亚铜相比，铜具有较高的力学模

量，而且铜膜在氧化时不存在位错，所有这些因素驱

使氧化亚铜释放储存于其中的应力，而不是通过铜

膜的变形来释放这些应力-
我们的理论计算表明，这些空心金字塔的结构

参数，例如台阶宽度和高度，与氧化物和金属薄膜的

力学性能、金属薄膜的物理尺寸有关- 这些联系给我

们提供了控制金字塔结构的机会- 例如，我们可以通

过变化铜膜厚度来改变金字塔的结构特点- 图 7 给
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出的是在氧化不同厚度的铜膜中所形成的金字塔，

从中可以发现，在较厚的铜膜中形成的金字塔具有

较大的台阶宽度和高度，该趋势与我们模型计算结

果相符&

图 .- 不同厚度的铜膜在氧化后所形成的空心氧化亚

铜金字塔［（*）/0,1 厚的铜膜；（2）30,1 厚的铜膜］

综上所述，结论如下：4’（500）薄膜在 3006 氧

化过程中形成了具有台阶的空心氧化亚铜金字塔&
我们提出了一个简单的弹性 7 塑性变形机理解释这

种结构的形成& 许多金属材料，例如镍、铁、钛、钴、

钯、铟、錫以及铜 ［58—53］，在氧化过程中都观察到岛

状氧化物的生长& 通过仔细选择氧化条件，例如氧气

压强和氧化温度，类似的空心金字塔氧化物结构有

可能在这些不同金属体系中实现& 这些新颖的氧化

物结构可能在发展纳米器件方面有潜在的应用&

致谢- 实验工作是在伊力诺伊大学材料研究实验室

开 展 的 ，该 实 验 室 受 到 美 国 能 源 部 的 支 持
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爱因斯坦和达尔文通信时间的规律

今年早些时候，美国圣母大学和哈佛大学的科学家指出，人们回答 B1*)( 所用的时间可以用一个幂函数来描写& 最近，另

两位科学家 b*E*2*I) 和 GD*D =*1* ]()NB)E* 指出，爱因斯坦和达尔文回复来信的时间也可以用幂函数来描写，爱因斯坦的指数

与达尔文的有所不同& 他们的研究结果表明在通信方面，人类总的行为方式同样适用于像爱因斯坦和达尔文那样的著名的科

学家（有关论文见 H*"’EB 800/，.@X：58/5）& 达尔文（5Z03—5ZZ8）和爱因斯坦（5ZX3—53//）一生中收到和发出过许多书信：达

尔文寄出过至少 X/35 封信，并收到 >/@0 封信，而爱因斯坦寄出过 5./00 以上的信，收到 5>800 封信& ]()NB)E* 和 b*E*2*I) 指出，

随着 B1*)( 的出现，虽然时代发生了变化，通信的规律并没有改变& 只是对 B1*)( 来说，所涉及的时间尺度要短得多&
]()NB)E* 和 b*E*2*I) 分析了达尔文通信研究项目和爱因斯坦书信研究项目中的信件，计算了他们从收到一封信到发出回

信之间的天数 %& ]()NB)E* 和 b*E*2*I) 发现，% 的分布概率 &（%）可以用一个幂函数来描写：’（%）(% ( #，其中对于达尔文：# c
5d ./ e 0& 5，对于爱因斯坦：# c 5& .X e 0& 5& 而对于如今人们回复 B1*)( 来说 # c 5& 这就是说，达尔文和爱因斯坦在 50 天内发出

一半以上的回信，但有时要等几个月甚至几年才回复&

（树华- 编译自 P!UI)+I %B2 ,B%I，8> ]+"D2BE 800/）
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