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ＮＴＯ晶体生长：从分形结构到立方结构
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摘要：用扫描电镜研究了 ３硝基１，２，４三唑５酮（ＮＴＯ）溶液在玻璃基片上挥发结晶行为，观察到随着 ＮＴＯ溶

液的初始浓度升高，其晶体形貌从分形结构转变为立方状结构，并用扩散受限模型（ＤＬＡ）解释这一现象。通过傅

立叶红外光谱（ＦＴＩＲ）和 Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）研究表明，分形结构和立方结构的 ＮＴＯ晶体属于同一种晶型，晶体

形貌的改变并未造成 ＮＴＯ晶型的转变，仅分形结构的 ＮＴＯ晶体呈现了一定的择优取向，某些晶面出现优势生长。
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１　引　言

自然界中充满了许多由非平衡生长而自发形成的

精美图案，如冬天的雪花，生长在野外的大树，材料准晶

态的晶体结构等等。一直以来，科学家很早就开始研究

这些图案的形成过程及其本质，推测这些相似性的图案

是否具有共同的形成原因或效应。随着Ｍａｎｄｅｌｂｒｏｔ［１］于
１９７５年提出立分形理论以来，它已成为揭示自然界中
这些不规则事物的规律性的一门新学科。其中，分形

结构是组成部分以某种方式与整体具有相似性的结

构，它的形成不仅依赖于粒子的运动形式，即弹道运动

或无规扩散运动；还依赖于粒子的凝聚方式，即简单

的物理凝聚或化学反应凝聚；而且还与粒子的不同状

态有关，粒子的不同运动和凝聚方式影响了局域粒子

的浓度、梯度和粘附几率，从而决定了分形的结构。近

年来，随着分形几何学的研究深入和计算机模拟技术

的日趋成熟，科学家引入“分形”这一概念并相应提出

ＤＬＡ模型［２］
，ＤＢＭ模型和 ＥＤＥＮ模型等来解释上述现

象
［３］
。用计算机对分形结构的生长过程进行模拟和

计算，已经取得了一定的成果
［４－９］

，但是从实验中看到

在金属和薄膜中分形生长的一些结果
［１０－１５］

，在溶液中

获得的分形结构却相对较少。目前，还未见关于含能

材料 ＮＴＯ晶体结构方面的分形研究报道，在本研究

中，首次发现 ＮＴＯ在玻璃基片上挥发结晶出现具有分
形结构特征的树枝状晶体，且其结晶形态随着溶液初

始浓度的改变从分形结构转变为立方结构，红外和 Ｘ
衍射结果表明这些不同形貌的 ＮＴＯ晶体同属于一种
晶型，仅生长取向发生了变化，并用 ＤＬＡ模型讨论、分
析了这种从分形生长及转变的机理，为获得生长取向、

形貌可控的含能材料提供理论依据。

２　实验部分

２．１　仪器、试剂及实验条件
　　Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ射线粉末衍射仪，德国 Ｂｒｕｋｅｒ公
司；ＴＭ１０００型扫描电子显微镜，日本日立公司；
Ｎｉｃｏｌｅｔ５７００智能傅立叶红外光谱仪，美国尼高力仪器
公司；ＭｉｌｌｉｐｏｒｅＩＭＳ５００１型 超 纯 水 制 备 仪，美 国
Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司；ＰＬ４００２ＩＣ电子天平，瑞 士 Ｍｅｔｔｌｅｒ
Ｔｏｌｅｄｏ公司；３硝基１，２，４三唑５酮（ＮＴＯ）：中国工
程物理研究院化工材料研究所提供。

　　采用日立公司的 ＴＭ１０００型扫描电子显微镜
（ＳＥＭ）观察表面诱导生长的 ＮＴＯ晶体的形貌特征。
加速电压：１５ｋＶ，真空条件下进行扫描。
　　采用 Ｎｉｃｏｌｅｔ５７００智能傅立叶红外光谱仪对 ＮＴＯ
样品进行结构定性分析。ＫＢｒ压片，样品与 ＫＢｒ的质
量比为１１００，波数范围为４００～４０００ｃｍ－１

。

　　采用 Ｂｒｕｋｅｒ公司 Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ射线粉末衍射
仪对样品进行晶型分析。衍射条件为：Ｃｕ靶 Ｋα辐
射，λＫα１＝０．１５４ｎｍ；光管电压 ４０ｋＶ，电流 ４０ｍＡ；
Ｖａｎｔｅｃ探测器，Ｎｉ滤光片消除 Ｋβ辐射，未使用单色
器；２４℃下１０°～６０°步进扫描，步长０．０５°，每步扫描
０．２ｓ。
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２．２　实验方法
２．２．１　ＮＴＯ溶液的配制

分别称量 ０．８１，１．３３，１．４４，１．５６，１．７１，１．８１ｇ的
ＮＴＯ溶解到 １００ｍＬ超纯水中，配制成（２７±２）℃下
ＮＴＯ的未饱和溶液（８．１，１３．３，１４．４ｇ·Ｌ－１）、饱和溶液
（１５．６ｇ·Ｌ－１）和过饱和溶液（１７．１，１８．１ｇ·Ｌ－１）。过
饱和溶液采取在 ７０℃水浴加热溶解，然后冷却到
（２７±２）℃制得。
２．２．２　玻璃基片的处理

先用稀盐酸清洗，再用酒精浸泡 ２４ｈ后取出用超
纯水洗净，烘干备用。

２．２．３　样品制备
移取不同浓度的 ＮＴＯ溶液 ２００μＬ于玻璃基片

上，使之尽量铺展，在（２７±２）℃、大气条件下挥发溶
剂，使 ＮＴＯ晶体在玻璃基片上析出生长，１２ｈ后水挥
发完全，ＮＴＯ晶体完全析出。溶液铺展如图１所示。

图 １　ＮＴＯ溶液在玻璃基片上铺展示意图

Ｆｉｇ．１　ＳｋｅｔｃｈｍａｐｏｆＮＴＯｓｏｌｕｔｉｏｎｏｎｇｌａｓｓｓｕｂｓｔｒａｔｅ

３　结果与讨论

不同初始浓度的 ＮＴＯ溶液在玻璃基片上挥发结
晶 ＳＥＭ结果如图２所示，在基片上形成的晶体形貌具
有很大的差异。通过比较发现，在实验条件下，随着

ＮＴＯ溶液初始浓度的升高，ＮＴＯ在基片上形成的晶体
形貌由树枝状分形结构转变为立方状晶体。图 ２ａ－
２ｃ是未饱和的 ＮＴＯ溶液在基片上挥发结晶的形貌，
图２ａ呈树枝状的结晶，枝干直径在 １０～２０μｍ之间；
图２ｂ呈现出从中心向四周发散生长的枝状结晶；图
２ｃ呈 现 较 粗 的 树 枝 状 结 晶，其 枝 干 直 径 在
１５０～２００μｍ之间。可以看出这些树枝状结晶都是随
机分叉的开放结构，是一种典型的分形结构，体现了分

形学中的非均匀性和自相似性，这种自相似是在统计

意义下的自相似。图 ２ｄ是 １５．６ｇ·Ｌ－１的饱和 ＮＴＯ
溶液在玻璃基片上挥发结晶的形貌，在该浓度条件下

ＮＴＯ的结晶形貌出现颗粒状和树枝状枝晶共存的现
象，且树枝和颗粒状的直径都在 ３００～４００μｍ之间，
其粒 度 较 大。图 ２ｅ和 图 ２ｆ为 １７．１ｇ· Ｌ－１和
１８．１ｇ·Ｌ－１的过饱和的 ＮＴＯ溶液在玻璃基片上挥发
结晶的形貌，在这两种浓度条件下 ＮＴＯ在玻璃基片上
呈立方状的结晶。

ａ．８．１ｇ·Ｌ－１ ｂ．１３．３ｇ·Ｌ－１ ｃ．１４．４ｇ·Ｌ－１

ｄ．１５．６ｇ·Ｌ－１ ｅ．１７．１ｇ·Ｌ－１ ｆ．１８．１ｇ·Ｌ－１

图 ２　不同浓度的 ＮＴＯ溶液在玻璃基片上结晶形貌

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＮＴＯｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎｓｏｎｇｌａｓｓｓｕｂｓｔｒａｔｅ
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　　由图２可见，低浓度未饱和 ＮＴＯ在基片上的晶体
生长属于分形生长。分形生长是远离平衡状态下的扩

散控制动力学过程，可以用扩散受限（ＤＬＡ）理论来描
述

［１６］
。ＮＴＯ的结晶过程包括晶核的生成和生长两个

过程。溶剂在玻璃基片上挥发结晶，当初始的晶核形

成后，要进一步长大需要扩散更多的 ＮＴＯ分子进行晶
体生长，由于溶液在基片上铺展成一层液膜使得 ＮＴＯ
扩散空间减小，而且由于浓度较低，单位时间扩散到晶

核上的 ＮＴＯ分子减少，形成了扩散受限，使先生长的
晶核极不稳定，吸附 ＮＴＯ分子后呈树枝状分形生长，
因此形成了复杂的树枝状的分形结构 ＮＴＯ晶体。
　　这种分形结构的结晶和自然界中很多物质的结构
是相似的，但是这种从树枝状分形结构转变为立方状

结晶还是很值得研究的。可以看出低浓度的 ＮＴＯ溶
液挥发结晶形成的树枝状分形结构的结晶；但是，随

着初始 ＮＴＯ溶液浓度的升高，ＮＴＯ在玻璃基片上的结
晶形貌由分形结构逐渐转变为立方状的晶体。在实验

中仅通过改变 ＮＴＯ溶液的初始浓度，就形成了这几种
不同形貌的 ＮＴＯ晶体。因此，可以认为溶液的初始浓
度在这个转化过程中起了至关重要的作用。晶体生长

过程中需要溶质不停地扩散到晶体表面形成生长，溶

液初始浓度大小决定了溶质扩散的快慢。可表示为：

ｄｎ
ｄｔ
＝４πｒ（ｒ＋δ）Ｄ

δ
（ｃ－ｃ′）

式中，ｎ为时间 ｔ（ｓ）内粒子摩尔数；Ｄ为溶质扩散系数，
ｍ２·ｓ－１；δ为滞留层厚度，ｍ；ｒ为离子特征半径，ｍ；ｃ′
为界面浓度，ｍｏｌ·Ｌ－１；ｃ为液相主体浓度，ｍｏｌ·Ｌ－１。
　　当初始浓度低时，单位时间扩散的 ＮＴＯ分子少，
低于扩散限制（ＤＬＡ）理论的临界点，溶质扩散受限，
晶核捕捉到的 ＮＴＯ分子的几率低，ＮＴＯ晶体呈分形生
长，形成树枝状的分形结构 ＮＴＯ晶体。当初始浓度增
高时，单位时间扩散的 ＮＴＯ分子增加，超过扩散限制
（ＤＬＡ）理论的临界点，溶质扩散受到的限制消失，晶
核捕捉到的 ＮＴＯ分子的几率大大增加，形成立方状晶
体（图２ｅ～２ｆ）。这与在水溶液中降温法获得的 ＮＴＯ
结晶形貌相似（图３）。
　　不同形貌的 ＮＴＯ晶体 ＦＴＩＲ光谱分析结果如图 ４
所示。从图４可见，在不同条件下得到的 ＮＴＯ晶体在
官能团和指纹区域内的吸收峰都是一致的，说明 ＮＴＯ
的晶体结构和化学成分没有发生改变。

　　对上述 ＮＴＯ晶体进行 ＸＲＤ分析，结果如图 ５所
示。从图５可以看出，分形结构和立方结构的 ＮＴＯ晶
体的峰位置都相同，只是峰的强弱发生了变化，表明这

两种结构的晶体属于同一种晶型。分形结构的 ＮＴＯ
晶体的２θ＝１９．９６°，２０．５２°，２１．３４°处的衍射峰强度明
显增强，在２θ＝２７．５８°，３１．９４°，３５．８１°处的衍射峰强
度明显降低，呈现了一定的优先取向，表明在某些晶面

出现优势生长，其它的晶面生长受到抑制。

图 ３　水溶液重结晶制备的 ＮＴＯ晶体

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＮＴＯｓｏｌｕｔｉｏｎｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

图 ４　不同浓度的 ＮＴＯ溶液在玻璃基片上结晶的 ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆ

ＮＴＯｓｏｌｕｔｉｏｎｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｏｎｇｌａｓｓｓｕｂｓｔｒａｔｅ

图 ５　不同浓度的 ＮＴＯ溶液在玻璃基片上结晶的 ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆ

ＮＴＯｓｏｌｕｔｉｏｎｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｏｎｇｌａｓｓｓｕｂｓｔｒａｔｅ

４　结　论

　　（１）ＮＴＯ溶液在玻璃基片上挥发结晶随着初始
浓度升高，其结晶形貌从树枝状分形结构转变为立方

状结构。这一现象可以用扩散受限模型（ＤＬＡ）来解
释。低浓度未饱和 ＮＴＯ溶液在玻璃基片上挥发结晶，
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其溶质扩散受到限制，从而形成具有树枝状分形结构

的 ＮＴＯ晶体；随着浓度的升高达到饱和或者过饱和，
溶质扩散受限消失，其结晶形貌转变为立方结构，与降

温法制备的 ＮＴＯ晶体形貌相似。溶液的初始浓度在
这个转变过程中起至关重要的作用。

　　（２）树枝状分形结构和立方结构的 ＮＴＯ晶体属
于同一种晶型，晶体形貌的改变并未造成 ＮＴＯ晶型的
转变，仅分形结构的 ＮＴＯ晶体呈现了一定的择优自由
取向，某些晶面出现优势生长。
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