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ＲＤＸ的分形生长探索
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摘要：采用溶剂挥发法，在玻璃基底上制备出具有分形结构特征的 ＲＤＸ晶体，利用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）表征

样品的形貌，初步研究了 ＲＤＸ溶液浓度及表面活性剂十六烷基三甲基氯化铵对 ＲＤＸ分形结构的影响，并对 ＲＤＸ

分形结构的形成机理进行初步分析。结果表明，借助玻璃基底上的非平衡结晶过程，可实现 ＲＤＸ的多种分形生

长；当 ＲＤＸ浓度较低时形成具有明显主干与分枝的分形结构，浓度较高时形成无规分杈的分形结构；表面活性剂

对 ＲＤＸ分形结构影响较大。
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１　引　言

自２０世纪７０年代，Ｍａｎｄｅｌｂｒｏｔ提出分形（Ｆｒａｃｔａｌ）
这一概念

［１］
并指出它具有自相似性、分数维数、维数

连续变化等特点以来，分形理论在自然科学的各个领

域得到迅猛发展和广泛应用。非平衡系统下分形的形

成是一种常见的自然现象，近年来对不同物质分形形

态的制备和理论研究已经成为科研领域的一大热点，

当前研究主要集中在无机盐（如氯化铵
［２－３］

、溴化

铵
［４］
、碱金属卤化物

［５－６］
、硝酸钡

［７］
、硫酸铁等）、金属

（如银
［８－９］

、锌
［１０］
、铜

［１１］
、铁

［１２］
）、金属氧化物、合金、

有机高分子聚合物（如聚丙烯酰胺
［１３］
、壳聚糖

［１４］
、透

明质酸
［１５］
、ＰＥＯ／ＰＭＭＡ［１６－１８］）等方面，对有机小分子

分形结构的制备研究极少，特别是对含能材料分形生

长研究目前尚未见报道。

　　黑索今（ＲＤＸ）是一种有机小分子类含能材料，具有
优异的综合性能，应用广泛。本文首次将分形理论引入

到含能材料 ＲＤＸ晶体的制备当中，通过溶剂挥发的方
法，在二维的基底上制备出了分形结构的 ＲＤＸ晶体。根
据材料的结构影响其性能的规律判断，这些具有奇异形

貌的ＲＤＸ，很可能具有特异性能，在某些领域具有应用前
景，将为单质炸药改性提供一条新的途径，为研究 ＲＤＸ
新型形貌与功能之间的关系提供有益的帮助。同时 ＲＤＸ
分形制备及其理论研究拓宽了分形理论的研究范围。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　黑索今（ＲＤＸ），工业品（中国工程物理研究院化
工材料研究所提供）；丙酮，ＡＲ（成都市科龙化工试剂
厂）；十六烷基三甲基氯化铵（表面活性剂），ＡＲ（成都
市科龙化工试剂厂）

　　日本日立公司 ＴＭ１０００型扫描电子显微镜（ＳＥＭ，
２５ｋＶ加速电压、２０ｆｒａｍ／ｓｅｃ扫描速度）；ＡＬ１０４电子天
平（梅特勒托利多仪器上海有限公司）；ＳＧ３２００ＨＰＴ超
声波清洗器（上海冠特超声仪器有限公司）。

２．２　实验过程
　　分别称取一定量的 ＲＤＸ溶解于丙酮与其它溶剂
所形成的混合溶剂（体积比为 ３０１）中，向溶液中加
入少量的表面活性剂，将所配溶液静置２４ｈ，使之充分
溶解并混合均匀。在３０℃环境下，分别量取一滴上述
溶液滴加在干燥洁净的盖玻片上，液滴很快铺展成准

二维的薄层，并在环境温度下自然干燥。当溶剂完全

挥发以后，玻璃表面出现很薄的一层白色结晶体，用扫

描电子显微镜观察 ＲＤＸ晶体的形态。

３　结果与讨论

３．１　ＲＤＸ浓度对分形生长形态的影响
　　图１为不加表面活性剂时，不同浓度 ＲＤＸ溶液在
玻璃基底上制得样品的 ＳＥＭ图。图 １ａ为溶液浓度较
低时形成的 ＲＤＸ晶体，有明显的主干与侧枝，主干长
度在５０～１００μｍ范围内，主干都有一个“根部”（图１ａ
中箭头所示），侧枝为细长的圆针状晶体，长度在
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１０～５０μｍ范围内，并与主干近似垂直，形成了具有各
向异性的枝晶形态。图 １ｂ为溶液浓度相对较高时形
成的 ＲＤＸ晶体，呈典型的无规分杈结构，有明显的生
长中心并由中心向四周呈开放式的辐射生长。

　　分析其原因，可能是因为在 ＲＤＸ薄膜溶液中，溶
剂快速挥发产生较大的过饱和度，晶体生长界面的稳

定性遭到破坏，界面上的扰动产生了凸起（缘）
［１９］
。当

原始溶液浓度相对稍低时，挥发过程中成核速率与成

核密度较低，不稳定界面的凸起处容易及时接受溶质

边界层处扩散来的溶质分子而优先快速生长为一条细

长的晶体（即主干），在主干伸向高浓度区内快速生长

的过程中，主干的生长界面也处于不稳定状态而产生

凸起，这些小的凸起也容易接受边界层外扩散过来的

溶质分子而生长为主干的侧枝，枝晶就这样形成了。

图２为如图１ａ中枝晶的形成过程示意图，说明了枝晶

的生长为连续生长过程，主干方向为快速生长的方向。

图１ａ中箭头所示的枝晶“根部”，就是生长界面不稳
定而产生凸起的初始种子晶粒，若是种子晶粒处有两

个或多个凸起优先得到稳定的生长，就长成如图 １ａ中
所示的从“根部”长出两个或多个主干的枝晶。

ａ．１６ｍｇ·ｍＬ－１　　　　　　　ｂ．２６ｍｇ·ｍＬ－１

图 １　不同浓度下得到的 ＲＤＸ的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＲＤＸｃｒｙｓｔａｌｓｐｒｅｐａｒｅｄ

ｆｒｏｍｔｗｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

图 ２　ＲＤＸ枝晶形成机理示意图

Ｆｉｇ．２　ＤｉａｇｒａｍｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒＲＤＸｄｅｎｄｒｉｔｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

　　当原始溶液浓度较高时，随着溶剂挥发过程中过
饱和度的增大，生长驱动力增大，成核速率与成核密度

增加，晶核周围的扩散场就限制在一个小的区域内，而

这部分区域的边界层之外的浓度已被邻近的晶粒耗

尽，因此，晶粒边角处凸起的生长受到抑制
［２０］
，使晶体

连续生长受限。则多个随机取向的不规则的小晶粒在

准二维的溶液薄层中随机自由运动、碰撞、聚集，各向

异性效应被严重抑制，最终长成无规则的枝杈状聚集

体形态。在解释这种无规则分杈的分形结构形成机理

方面，Ｗｉｔｔｅｎ和 Ｓａｎｄｅｒ提出的扩散限制聚集（ＤＬＡ）模
型

［２１－２２］
被广泛用来解释各种与分形形态有关的生长

和凝聚现象。但是，当实际晶体生长系统远离平衡态

时，生长的驱动力更大时，成核现象不可忽略，生长不

仅受溶质扩散场控制，更要受到成核过程的限制，为此

王牧
［２３］
提出了成核限制聚集（ＮＬＡ）模型。在本实验

较高浓度（２６ｍｇ·ｍＬ－１）的 ＲＤＸ溶液中，溶剂快速挥
发导致高的过饱和度，生长的驱动力更大，晶体生长远

离平衡态，生长界面极不稳定，成核现象明显，大量粒

子在溶液中碰撞和聚集，而无规则分杈分形的生长就

是由于生长尖端界面不断随机成核导致尖端随机分

杈
［２４］
，因此图１ｂ中的ＲＤＸ分形生长更符合ＮＬＡ模型。

　　利用 ｆｒａｃｔａｌｆｏｘ软件，采用盒计数法（ｂｏｘｃｏｕｎｔｉｎｇ）
对图１ｂ中的分形进行计算得到维数为 １．８３，比文献报
道的在水溶液中形成的，属于典型 ＮＬＡ生长模型的分
形 Ｂａ（ＮＯ３）２的维数 １．７６值大

［２３］
，这是由于本实验中

溶剂为易挥发性有机溶剂，溶剂挥发速度较快，溶液中

快速的成核削弱了分形生长尖端的屏蔽效应，使枝杈附

近存在的薄层溶液来不及扩散，就在内部局部区域成核

并聚集，导致分形维数较大。在图 １ｂ中确实可以看到
部分枝杈内部有聚集与成核现象，分枝相对较密。

３．２　表面活性剂对 ＲＤＸ形态的影响

　　图３为低浓度（１６ｍｇ·ｍＬ－１）的 ＲＤＸ溶液中加

入表面活性剂后在玻璃基底上形成的 ＲＤＸ的 ＳＥＭ
图。其中图 ３ａ为加入 ５％ ～２０％的表面活性剂（与
ＲＤＸ的质量比）的情况下制备的 ＲＤＸ的 ＳＥＭ图，从
图中可以看出 ＲＤＸ还是枝晶形态，有明显的主干和侧
枝，主干处也能看到一个明显的“根部”（如图 ３ａ中箭
头所示），与图１ａ不同的是，加入 ５％ ～２０％的表面活
性剂后 ＲＤＸ主干和侧枝由细长的圆针状晶体变成扁
平状晶体，而且从分枝上又长出明显的二次分枝，部分

边缘处的侧枝与主干夹角变小。溶液放置一周后生成

的 ＲＤＸ如图３ｂ所示的典型的厥状枝晶，主干长度明
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显增长，侧枝主要以对称的方式交互生长在主干两侧，

且侧枝与主干的夹角近似为 ６０°。适量增加表面活性
剂的用量为 ２０％ ～４０％后，ＲＤＸ的生长形貌如图 ３ｃ
所示。从图３ｃ中可以看出，适量增加表面活性剂用量
后，枝晶的侧枝数量增多，且与主干相互垂直。溶液放

置一周后生成的 ＲＤＸ如图 ３ｄ所示，ＲＤＸ枝晶生长更
加规整，侧枝数量更多，排列更加紧密且为短棒状。

ａ．１５％ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ　　　　　　ｂ．ｒｅｓｔｉｎｇｆｏｒａｗｅｅｋ

ｃ．３０％ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ　　　　　　ｄ．ｒｅｓｔｉｎｇｆｏｒａｗｅｅｋ

图 ３　加入表面活性剂后制备的 ＲＤＸ的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＲＤＸｃｒｙｓｔａｌｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈ

ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｏｆｈｅｘａｄｅｃｙｌｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅ

　　对比图 １ａ与图 ３ａ可知，在同样的浓度下 ＲＤＸ都
可形成枝晶，有明显的主干与侧枝，主干与侧枝成一定

的角度，且侧枝基本相互平行。这是由于枝晶生长时，

主干与侧枝结晶晶面的位相是一定的，因此宏观上表现

出侧枝方向统一与主干成一定夹角。但是在加入表面

活性剂后，枝晶形态发生很大的变化，枝晶的主干和侧

枝由原来的细长的圆针状变为扁平状或者是短棒状，而

且枝晶分枝增多。原因可能是溶液中加入的表面活性

剂有选择性地吸附在 ＲＤＸ某些晶面上，使这些晶面上
的溶质分子附着速率减小，改变了各晶面的相对生长速

度，使侧枝上的针状晶体由于宽度方向生长的增强变成

片状晶体或棒状晶体。另一方面表面活性剂的加入降

低了溶液的表面张力，使晶体的生长界面失稳性增强，

在失稳的生长界面处易产生凸起，液相中的溶质分子及

时补充过来继续生长，造成侧枝上有二次分枝的产生。

总之由于界面能与粒子附着速率微小异向性的原因，决

定了枝晶的晶体学方向性，改变了枝晶的整体形貌。

　　对比图 ３ａ与 ３ｃ可知，在适当增加表面活性剂用
量后，枝晶生长较为充分而且侧枝数量增多，可能是由

于界面张力的进一步降低，有利于产生更多的侧枝，侧

枝之间的空间位阻及竞争作用使侧枝长度变短且侧枝

间距变小，枝晶生长较为致密。从图 ３ｂ与图 ３ｄ可以
看出，溶液放置一周后形成的 ＲＤＸ枝晶更加规整，有
序性和致密性都有所增强，这可能是由于溶液经一定

时间的放置后，溶液中的溶质分子、表面活性剂与溶剂

分子之间由于充分的混合均匀而作用力增强，这些作

用力在溶剂挥发形成 ＲＤＸ枝晶的自组织过程中有一
定的长程有序性，使枝晶生长的有序性和规整形增强。

至于图３ａ中边缘处与图３ｂ中主干与侧枝的夹角转变
为近似６０°，可能是由于产生了奇异的临界现象，使枝
晶的生长取向性发生一定的改变所致，至于深层次的

机理有待于进一步的研究。

３．３　生长机制讨论
　　一般来讲，溶液中晶体的生长是处于近平衡条件下
的缓慢生长，原子（或分子、离子）在向生长表面上聚集以

后，还经历了一个在表面上的扩散、重组过程以“找到”它

的能量最低点后才稳定下来，生长速度与重组速度相比

很慢，生长受热力学平衡控制，从溶液中生长出的晶体外

形规则、有对称性，反映出晶体结构的对称性和各项异

性。一旦生长系统离平衡条件稍远，生长中让形貌变得

有序的因素（由平衡因素主导）和变得无序的因素（由非

平衡因素主导）互相竞争，就出现了复杂的生长形貌，比

如枝状晶；而一旦生长系统远离平衡状态，一个粒子一旦

和已生长出来的集团接触，它就容易保持在那个位置不

动，没有了随后的重组过程，界面处迅速生长，使新生成

的相在微结构上没有时间达到能量最低点，生长主要受

动力学控制，容易出现分杈结构的复杂形貌，这是平衡

与非平衡生长机制的最主要区别
［２１－２２，２５］

。

　　在本实验过程中，系统与环境有物质与能量的交
换，属于开放的耗散体系。随着溶剂的快速挥发，ＲＤＸ
溶液中因为有高的过饱和度而快速产生一定量的晶核，

溶液中的溶质分子一方面因为受基底的吸附作用扩散

缓慢，当遇到邻近的晶粒时来不及进入晶格内部就在界

面处吸附生长，另一方面由于受到液面厚度的限制，溶质

分子不能够在三维的空间内进入晶格内部生长为规则的

处于热力学稳定的晶体，因此溶液薄膜中的 ＲＤＸ生长属
于典型的非平衡态生长机制，本实验中制备出来的 ＲＤＸ
分形结构就是生长处于非平衡态耗散体系的产物。

４　结　论

　　本文将分形理论引入到含能材料 ＲＤＸ晶体生长
过程的研究中，通过溶剂挥发法，在二维基底上制备出
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形貌独特的 ＲＤＸ分形结构。结果表明，当 ＲＤＸ浓度
相对较低时能在基底上形成具有明显主干与侧枝的枝

晶结构，且表面活性剂的加入可以使枝晶形态发生改

变；ＲＤＸ浓度较高时则形成无规分杈结构的分形形
态，该过程的形成机理为 ＮＬＡ机制。
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