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摘! 要! ! 在 56% 7 859:（一种有机分子名称的缩写）和纯的 859: 有机分子薄膜中，文章作者得到了一种形似海洋

中生存的动物海马的图案结构，取名为“海马”分形结构, 这种“海马”图案在旋转 3&% 度时具有近似的对称性，但是不

同于简单的二维反转对称, 在数学中用复变函数的多项式，通过 ;-./0 对复杂空间中函数的纯粹数学映射（ 即 !#!$ <
"，其中 " = 7 %, #>?>" < %, 33"%/），也能模拟出相似的“海马”图案, 对于“海马”分形，文章作者提出如下的一种形成机

制，即：在薄膜形成初期过程中，中性分子或团簇中存在部分荷电粒子，由于库仑排斥作用，成核和生长过程中会形成

对称性破缺，最终形成“海马”状分形,“海马”的有趣图案，加深了人们对自然与科学统一的认识，激发了人们对自然
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! ! 在物理、化学和生物等领域，存在着许多令人惊

奇的非常美丽的分形图案，吸引了许多科学家的目

光［3—>］, 自然界的自相似分形结构有很多，例如，一

棵参天大树与它自身上的树枝及树枝上的枝杈，在

形状上有很多相似之处，但有细节上的不同；树叶的

叶脉，也有类似的性质，形状相似，细节不同, 这类相

似现象物理学上用分形结构来描述, 数学上也有专

门研究自相似结构的几何学，即分形学, 在薄膜生长

过程中，人们观察到很多这类二维相似结构, 近年

来，我 们 系 统 地 研 究 了 富 勒 烯 聚 合 物 薄 膜 的 生

长［?—#］，这是一种在电学、光学和光电等方面具有优

异特性的有机材料［?，&，̂］, 本文中，我们采用离子团

·9:·

斑图中的物理



!""#：$$%%%& %’()& *+& +,- - - - - - - - - - - - - - - - - - 物理·./ 卷（0112 年）0 期

图 3- 451 6 7489“海马”7:; 像- （*）“海马”分形单胞（照片尺寸：<& / = /& .!>0 ）；（?）一对平行“ 海马”（ 图片尺寸：31& 3 = /& /

!>0）；（+）一对非平行“海马”（图片尺寸：/& 5 = @& 2!>0）；（A）真实海马照片

束沉积方法（ B4C）制备 451 6 7489 和纯 7489 有

机薄膜，观察到了一种奇特的准二维分形图案［5］，

形似“海马”，呈现 D 形，即具有弯曲的主干，其边缘

长有小的“鳍”& 每个 D 形的图案都明显地与二维反

转对称不同，这种对称性破缺在薄膜生长的文献中

非常少见［3，.，E］& 经过查找，仅发现在二维或者准二

维的体系中有三个实验结果，存在着类似的对称性

破缺：细菌的聚集［31］，磷脂在空气 6 水界面处的二

维晶体生长［33］和种子发芽后叶序的生长［30］& 这三

种特别的对称性破缺体系，在理论上都已经获得比

较满意的解释，但是我们获得的“ 海马”分形，在生

长形貌学领域是非常独特的，没有一种理论能明确

地解释其生成原因&
根据实验结果，我们提出了一种全新的生长机

制：在成核生长过程中，由于存在部分带电团簇，使

得临界核荷电因受库仑排斥作用而导致对称性破

缺，最终形成“海马”分形［3.，3E］& 在进一步的实验中，

在基底表面加一平行电场，发现分形的生长方式改

变了& 此结果有力地证明了我们提出的生长机理的

正确性&
B4C 方法［3@，35］描述如下：具有较高蒸气压的原

子或分子从加热的坩埚口蒸出，进入高真空室，这是

个绝热膨胀过程，经迅速冷却碰 撞 聚 集 成 @11—

0111 个原子或分子组成的松散团簇& 团簇在继续前

进中经过能量为 @1—011FG 的电子束照射区时，一

部分团簇荷电成为离子团& 然后经过 E11—0@11G
的高压加速，最终打在基底表面，通过扩散、迁移、成

核和生长过程，形成薄膜& 通过调节系统参数，如加

速电压 !*)，离子流（即沉积通量）"，基底温度 #H，电

离电压 !F，电子束流 $F，坩埚温度 # 等，可以获得具

有不同结构特征的薄膜& B4C 制备有机分子具有如

下优点：（3）熔点高的有机分子，或不溶于有机溶剂

和酸的有机分子，都可以采用这种方法；（0）制备过

程是在高真空中进行，是一种无污染的薄膜制备方

法；（.）沉积条件容易控制；（E）与分子束外延方法

相比，成本低廉；（@）由于以团簇的方式沉积，效率

很高，到达基底表面的分子和团簇都具有较大的动

能，并且可以通过改变加速电压来控制；（5）如果射
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图 $! 34% 5 6378 的 69: 像，被称为海马“动物园”（沉积条件为：!$42; < ;/2，"1 = $;>，#1 =

?%%@，#0/ = ?%%%@，$A = B%C）

束能量较高，则会对基底有所损坏，增强了成核过

程, 由于上述种种优点，因此我们选择 D3E 方法来进

行有机薄膜的制备［4，#］, 在适当的实验条件下，可以

得到良好的单晶有机薄膜材料, 但是，在另外一些实

验条件下，沉积材料会非均匀成膜，得到独特的“ 海

马”状枝晶生长形貌, 另外，D3E 系统上配备有飞行

时间质 谱 仪（ 6FG:H），能 够 原 位 监 控 沉 积 过 程,
6FG:H 是一款设计简单，分析速率很快的质谱仪设

备，所有的质量成分都可以在数毫秒内分析完毕,
6FG:H 的离子区位置刚好位于坩埚的外侧, 一小部

分来源于坩埚喷嘴的团簇分子被用于质谱分析, 其

余大部分的团簇分子将沉积到基底上,
图 ? 给出了一些典型 34% 5 6378“ 海马”的透

射电镜（69:）像，（0）—（1）几乎是在相同的条件下

形成的，沉积通量 !$B2; < ;/2，离子束电流 "1 =
$;>，电离电压 #I = ?%%@，加速电压 #0/ = ?%%%@，衬

底温度 $A = B%J3, 图 ?（0）是单个 H 型 34% 5 6378
“海马”单胞, 图 ?（K）显示的是两个接近平行排列

的左手性“ 海马”单胞，而图 ?（ 1）显示的则是两个

相反手性的“海马”单胞, 图 ?（L）是真实海马照片，

这里引用是为了说明为什么这种分形取名“海马”,
图 $ 是 69: 低放大倍率下的样品像，当初类似

含有大量“ 海马”单胞的 69: 像在国外杂志发表

后，引起学者兴趣，评述为海马“动物园”, 其中包含

了两种手性和各种尺寸大小的“海马”单胞, 从大范

围来看，左手性和右手性的“海马”单胞出现的几率

几乎是相等的,
! ! 同样，我们在纯净的 6378 的薄膜中也得到了

“海 马”分 形 图 案，如 图 " 所 示 的 原 子 力 显 微 镜

（>G:）形貌像, 图 M 是 D3E 方法生长纯净的 6378
单胞得到的“海马”图案的 69: 像，$A = 4%C，其他

条件均与图 $ 相同, 6378 与 34% 5 6378 分子的图

案非常相似，左手性和右手性的结构同时出现,
进一步的实验证明，34% 5 6378 中 34%的浓度对

生长图案有着很强的影响, 尤其是当 34%的浓度超过

一个临界值（ N $%O）后，“ 海马”图案就无法得到

了,
单个“海马”单胞边沿的不规则枝状分布表明

其在表面上是分散型聚集的［?］, 这种聚集通常用小

于 $ 的分数维数来表征, 使用盒维数法进行分析，有

% & ’·()* 其中 % 是图形中心半径为 ( 所包含的给

定图案的面积，’ & $* 4B P %* ?B 为形状因子，) & ?* #
P %* ? 为分形维数［?#］, 每一个“海马”图形周围都有

一个贫瘠区，在这个区域内，34% 和 6378 图簇的浓

度都比远离该图形的地区浓度低得多，因此可以作

为表征“海马”单胞凝聚的一个关键因素, 此外，在

远离“海马”图形的区域内，存在许多更小（ 范围从

数十到数百纳米）而且分布更密集的团簇, 这表明
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图 .- 3456 生长的“海马”分形图案的 789 形貌像（图片尺寸：左 :1 ; :1!<0；右 =0 ; =0!<0）

图 :- 3456 生长的海马“动物园”的 3>9 像（照片尺寸：..& ? ;

0/& :!<0；沉积条件：!@ A B1C，其余条件与图 0 相同）

在上述几个微米范围内，生长岛之间的相关性仅受

某种团簇间的长程作用力的影响& 很明显，这需要有

全新的物理机制或者对已有机制进行重大的修改才

能够解释这些观察的结果&
对 4B1 D 3456 和 3456 两种分子，我们试图寻

找其结构与 E4F 沉积参数之间的关系，找出控制这

些图形生长的关键制备参数& 研究发现，决定“ 海

马”生长的最主要因素是沉积速率（即通量）"、基底

温度 !@ 和加速电压 #*) & 如果将 !@ 固定在一个合适

的范围内，可以得到 : 种可能的生长机制都是通量

" 的函数& 在极低通量时，再蒸发速率等于入射通

量，成核、生长将停止& 在较大的通量时，容易得到晶

态块状结构& 在极大的通量时，得到多晶薄膜& 而

“海马”图形是在通量 " 处于适中值时得到的，其大

小介于得到晶态和均匀薄膜的两值之间& 我们发现，

在形成“海马”适当的通量 " 值范围内，通量 " 值的

增加会增加“海马”的密度，但同时“海马”的尺寸变

小& 如果固定包括通量 8 在内的其他沉积参数时降

低基底温度 !@ 时，减小了团簇在基底表面扩散迁移

率，增加成核密度，最后容易形成均匀的薄膜，而不

是非均匀的枝状图案& 相反地，增加 !@，提高了再蒸

发速率，直到其与入射通量相等时，成核、生长将停

止，不会有“海马”图案生成& 若增加加速电压 #*)，则

会提高入射束的动能，从而增加扩散团簇分子的迁

移率，增加成核密度& 基底的完善性也是一个影响因

素，有时观察到的这些图案与基底的缺陷有很大关

系& 当基底表面含有位错缺陷时，会导致“ 海马”图

案的某种排列生长，如图 ? 所示，每根枝条像独立的

“海马”，但是，所有的枝条都生长于缺陷处& 基底上

的缺陷能够成为分形生长的成核中心，即成核、生长

受基底表体面缺陷影响&

图 ?- 4B1 D 3456 枝条状图案 3>9 照片（分形结构沿缺陷方向

排列& 沉积条件：!@ A /1C，其余条件与图 . 相同& 照片尺寸：

::& / ; ..& G!<0）

最后，基底的结晶状态也是个重要因素，我们在

各种单晶云母、4*80 等基底上尝试生长 4B1 D 3456
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图 3! 基于连续模型的生长模拟! （ 0）与实验“ 海马”的形状相

似，两个主臂都沿顺时针方向旋转，外侧长有小的鳍；（4）基底上

加电场（图中水平方向）后生长的模拟，一个主支的生长受抑制，

另一个继续生长不再弯曲

“海马”图案，都没有成功，其机制有待研究,
用 5 射线衍射对 678 沉积的 97:; 和 73% <

97:;“海马”分形进行了表征, 我们发现，678 沉积

的 97:; 的 5 射线衍射谱［#］中有一些峰显示是多

晶结构, 9=> 的微束衍射显示，对于生长的 73% <
97:; 和 97:;“海马”的每个分支都包含许多小的

方向规则的单晶, 然而，这些单晶是处于亚稳态的，

将样品暴露在 9=> 的电子束之下，"? 后会转变为

无定型态, 通过高分辨 9=> 的快照可以监视此演变

过程, 在整个转变过程中，“ 海马”的整体形状保持

不变, 该行为类似于 @/- 等人报道的结果［A&］, 他们

发现离子对无定型薄膜的轰击能够导致不规则花样

的生长, 当暴露在电子束下时，这些不规则花状样品

转变为无定型结构，样品整体形貌保持不变，这类似

于我们在“海马”分形中观察到的结果,
在我们实验中，所以能形成“ 海马”分形，是因

为在用 678 方法沉积的团簇中，有一些（约 A%B）是

荷电的团簇，其他是电中性的, 在基底以扩散限制为

主的运动、成核、生长过程中，荷电粒子对生长形状

产生影响，由于荷电粒子间的排斥作用，在相距最远

的两端，产生了生长优势，因此出现了 C 形结构, 在

这个过程中，荷电粒子间形成的电场，会对中性粒子

产生极化作用，故生成了“海马”图案分形,
基于以上的分析，我们对“ 海马”的形成提出以

下的物理机理：“海马”图样的生长主要来自于含有

少数荷电粒子的中性团簇的扩散限制生长, 中性团

簇对生长起主要作用，一方面是因为它们数量大

（D%B），以随机扩散形式在基底上运动；另一方面，

它们又被带电的核电场极化，形成某种优势的生长

方向，最后产生了“海马”图案,
我们分析了几个相近的物理模型，包括“ 决定

图 #! 平行基底的电场 !%时 73% < 97:; 9=> 像! （0）电场 ! E

A%%F G 31H，绝大部分“海马”的“ 鳍”生长受到抑制，生长呈现出

一端占优势；（4）电场 ! E "%%F G 31H,“鳍”完全受到抑制

性”和“非决定性”的“ 树”的生长模型，扩散聚集的

蒙特卡罗拟合以及岛边界运动的连续模型［AI，AD，$%］,
关于岛所带的电荷 "（ #）的行为以及它在岛生长时

的分布，团簇撞击到岛上的附着几率 $?，边界及表

面扩散的相对强度，静电场强度，中性团簇的极化率

! 都给出了详细的描述, 在此我们只考虑能符合我

们实验结果的一组假设，在边界上某点（%，&）处的

生长正比于 JK)［% ’ !（%，&）’ ( $)#］（* 为适合团簇

扩散的温度，可能比基底温度稍高）, 按此模型模拟

结果，在成核以后的生长过程中，存在足够强的静电

场作用，形成生长优势的两个臂的分开相隔 A&% 度，

就像真实的海马一样, 当两个臂长到一定长度 +% 时

就变得相当不稳定，发生“ 分叉”现象, 这个长度由

边缘和表面扩散的动力学上的竞争决定, 我们发现，

当 +% 与 ! 在一个合适的范围内时，从主臂上分出的
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图 2- 由 3’()* 分形公式得到的数学分形模型

一个叉总是会死去（即停止生长），成为“ 鳍”，另一

个叉继续生长，直到长度达到 !1 & 这种情况下，“ 活

下来的”的叉又以一定角度生长，直到成为一个鳍&
这个鳍的电势也将影响近邻分支的生长，结果就是，

主臂不停地长出分支，在分支处向同一个方向弯曲，

在主臂外边留下一个鳍& 令人满意的是，我们这些带

电聚集模型的结果，与实验生长情况非常相似&
图 4（*）是由连续模型的数值模拟给出的生长

结果，一个小的圆圈到了一个临界半径时候，变得不

稳定，会被拉长，因此考虑初始条件是一个椭圆& 我

们给这个椭圆加上一个微小的缺陷（在图中几乎看

不见）来模拟噪音的影响& 生长的每一步都在图中

表示了出来& 正如图 4（*）所示，这个小的初始缺陷

导致了两个生长的臂，它们在不断分叉时弯曲，留下

一个鳍在弯曲的外侧&
带电 5 中性粒子模型的合理性被以下事实支

持：在 678 方法中，沉积到基底上的粒子大部分是中

性的，其中小部分是带电的［94］& 若静电荷在生长中

起重要作用，那么在沉积过程中，在基底上加静电场

可能对生长产生影响& 相关的实验是加一个与基底

平行的电场 "%，在其他生长条件不变的情况下，得

到的结果见图 /& 我们在图 2（*）和（:）中均发现了

不规则的直的形态，它的主轴与外加电场呈一个角

度&
确定“海马”图形的基本形成机制是极富挑战

性的，这一图案与一种特殊的结构相类似，这源于

3’()* 对复杂空间中函数的纯粹数学映射：###0 $ %，
其中 % ; < 1& /=>=. 5 1& 99.1)［09］& 在复平面中，水平

坐标代表实数，垂直坐标代表虚数& 每个 3’()* 集合

（有无限多个点）都决定一个常数 %，它是一个复数&
在复平面上任意取一个点，其值是复数 #& 将其代入

方程 # ##0 $ %，进行反复迭代运算，即用旧的 # 自乘

再加上 % 后的结果作为新的 #；再把新的 # 作为旧的

#，重复运算，就得到了令人难以置信的图案，图 2 是

我们运用上述公式模拟得到的图形，这是数学上的

一种类似我们前面得到的“海马”类的分形&
就我们所知，至今还没有人在实验中观测过上

述图形［4］& 鉴于每个分形单胞周围都存在相应的贫

瘠区，分形的 !$9& / 都与二维扩散限制凝聚模型

（?@A）所预测的数值相符［9，00，0.］，可以得出可能的

形成机制与 ?@A 模型类似，但有细节不同& 与这些

图形相比，“ 海马”图形在本质上是不一样的，如果

忽略“ 海马”首尾的微小差异，可以看出基本图形

（见图 9（*））中存在清晰可见的 921B旋转对称性&
我们描述了 741 < C7DE 与纯 C7DE 在 678 沉

积方法生长中 F 结构的形成，这是一种处于亚稳的

多晶结构& 通过对沉积参数（ 特别是基底温度、流

量、加速电压）的控制，形成了“海马”分形的奇特图

案& 目前，没有观察到任何其他材料可以生长出这种

F 型图案& 这种新颖的形貌对理解其形成机理提出

了一个挑战& 特别是这种二维的手性 F 图案不存在

任何的转动关联，而仅仅是镜面反演，因此在图案形

成过程中，自发地存在二维反转对称性破缺& 我们提

出了这类分形的生长模型，认为二维的反演对称性

只是在整个宏观尺度上被破坏了& 荷电效应、分子极

化和诱导偶极或四极相互作用等在图案的形成过程

中起了重要作用& 物理“海马”、数学“海马”与生物

“海马”使人们所产生的遐想———自然与科学之关
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联，需要更加深入系统地探索,
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园、张成栋、陆洪亮、张连昌、毛金海等在实验和模拟

方面的帮助,
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