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研究快讯

内核 (壳层微结构上应力驱动的
三角和斐波纳契数花样!

李超荣! ! 黄! 娆! ! 张晓娜! ! 曹则贤)

（中国科学院物理研究所! 北京! *%%%+%）

摘! 要! ! 自然界中三角和斐波纳契数的叶序花样随处可见,通过控制几何条件以及冷却之后产生的应力，这些
花样能在 -.内核 ( /01! 壳层微结构（约 *%!2大小）上予以实现,在这种内核 (壳结构表面上，大小形状十分一致的
小球通过自组装是形成斐波纳契数花样（我们观察到 & 3 +，+ 3 *" 和 *" 3 $* 三种）还是三角花样，取决于基座面的
几何构形,作者工作的意义在于揭示了在适当的几何约束下，自组装形成的花样是总应变能最小的结果,这对叶序
花样的形成来源提出了一种非遗传的机理,此外，作者的研究表明，高度有序的、甚至含有内禀缺陷的微结构可以
通过应力工程在大面积范围内同时得到,
关键词! ! 应力工程，内核 (壳层微结构，三角花样，斐波纳契数花样
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*! 引言

实现给定花样的、高度有序的、形状尺寸均一的

微纳米结构的生长，对于材料学家而言是一个巨大

的挑战,自组装是达到这一目的最有希望的方式,它
主要的优点在于免除了对高精度加工设备的需求
［*，$］,于是，各种途径被用来实现自组装，其中特别
是胶体化学的方法获得了非常有益的结果［$—&］, 然
而，对于微结构的制作，尤其是当涉及到纯度和均匀

性控制的时候，应用宏观尺度的物理原理要比依靠

分子间作用力更具可行性,近来，在制造大范围有序
结构上，应力工程显示出较大的潜力［W—*%］, 众所周
知，在给定的规律下，一个现象会由于几何约束的不
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同表现出不同的花样［!!—!"］，但目前应力工程通常只

被用于平的支撑面上，而对于在其他几何条件下应

用的可能性还没有足够的尝试#
可以想象，花托的几何形貌在决定生长花样的

问题上，亦即如何高度有序地摆放植物的小花朵、萼

片以及种子等，所起的作用是非常重要的［!$，!%］# 通
过仔细的观察可以证实这一想法#三角花样，即六角
密堆积，出现在大的平面上# 例如，某些仙人掌中部
刺的排布就近似于完美的三角格子#在球形花托上，
三角花样会具有一些五角的或者七角的缺陷，以满

足凸多面体的欧拉定理［!&］# 值得注意的是，球形花
托上的生长单元一般是同步生长的，例如蒲公英上

的小花朵#许多植物的花托具有圆盘或者锥形表面，
并且生长单元是依次从一个生长点发生的，它们通

常表现出斐波纳契数花样#最常见的例子是向日葵、
雏菊以及菠萝#它们的种子或鳞片的排列花样可以
被两个相邻的斐波纳契数描述，一个标记顺时针螺

线数，一个标记逆时针螺线数# 在向日葵中，其花样
可以是 !" ’ (! 直到 )* ’ !$$（想象一下这个巨大的
向日葵花托上有多少粒葵花籽？）# 当然，自然界中
的花样可能和上述花样有些偏差，这要归咎于花托

的不规则、植物本身的向光性以及其他生长条件方

面的因素#这些引人入胜的排列花样成为一个谜，激
励着人们对叶序的研究，并提出了许多不同的有关

叶序花样的产生机制#早期，有人认为这是为了竞争
有限空间；也有人从审美的角度考虑#但是这种令人
愉悦的和谐应该具有更深层次的意义# 在过去的几
十年里，叶序理论包含了越来越多的化学和物理内

容#最低能量原理最接近问题的核心［!+］# 可是我们
认为应该明确指出具体的能量形式，并且将几何判

据与理论融入到同一框架下# 如果能在植物界以外
找到遵从更一般性的原理的这种类叶序的花样，将

对问题的解决带来巨大的帮助#

(, 实验

在利用应力工程制作大尺度的花样结构的实践

中，我们在初期高温生长而后冷却的 -. 内核 / 012!

壳层微结构上由应力驱动得到了自组装的三角以及

斐波纳契数花样#能量色散 3 射线谱学确定 ! 是一
个比 (# 4 略小的值#生长开始时衬底保持在 !(+45#
此温度特意选在略高于银的熔点（!("$# )5）但远低
于 012( 的熔点（!))"5）处# 由于 -. 同硅氧化物互
溶性特别差，因而形成了 -. 内核 / 012! 壳层结构#

根据对衬底的浸润情况，会形成球形的或略扁平的

盘状液滴#冷却后，由于材料之间热膨胀系数的极度
失配，壳层中会产生很大的压应力#考虑到银的热膨
胀系数（!!445）!-. 6 (+# ! ’ !4 7&，而 !012(

6 4# $% ’
!4 7&［!)］#当温度下降为""#!4445，从关系式 " 6 #
"!"" /（! 7 #）可以计算出在前屈曲状态中的压力
达到 (# %89:，其中"! 6 !-. 7 !012(

，#和 #分别是杨
氏模量和泊松比［+］# 对 012( 而言，# 6 +%89:，# 6
4; !+［!)］#
为避免温度不均匀性对制备屈曲前的内核 /壳

层结构的不良影响，冷却速率必须小心控制#大的冷
却速率会导致银核收缩太快，只能观察到压瘪了的

外壳#在合适的冷却速率（$ 分钟内降至 )445 或更
慢）下，巨大的应力聚集在仍附着于银核的 012! 壳

层内，更重要的是它具有一个连续的凸的表面#这样
一个严重受力的壳层对于具有最小应变能的屈曲结

构的形成是不稳定的# 应力不均匀也将改变壳层上
晶核形成的势垒以及随后在低过饱和度下生长的扩

散率#这样获得的凝聚物（事实上是一些同样的 -.
内核 / 012! 壳层结构的小球）的分布再现了应力的

花样#因此，我们观察到了在初级内核 /壳微结构表
面上由小球状的节点形成的镶嵌花样# 图 !（ :）—
（<）所示为一些典型的直径 !4!= 左右的 -. 内核 /
012! 壳层的扫描电子显微镜图像# 它们都具有近球
面的表面，大小和形状非常均匀的小球以三角花样

排布于其上#应力集中点区的密堆积花样分布，表明
初级表面努力使应变能最小#但有限的、非平面的几
何约束为应力花样加入了更强的限制# 由于三角形
不能铺满球形表面，三角花样不可避免地会包含一

些缺陷，即五重或七重的节点# 同样的自组装花样
在自然界普遍存在于近似球形的头状花序中［图 !
（>）］#
假设缺陷只有零星的分布，则在球形表面上的

三角花样可以仅由一个参量 $ 描述，$ 是近邻节点
之间的弧间距#概略地说，弧间距 $与平面几何中屈
曲模态的波长相联系，正比于材料挠度的平方

根［+，(4］#因为球半径以 $( 的形式出现在应变能的表

达式中，而应力节点数目正比于 $( / $(，所以三角花
样中的弧间距与初级球形表面的直径关系不大# 与
此相对，壳层硬度 % 与厚度 & 有如下关系：% 6 #&" /
［!(（! 7 #(）］# 于是壳层越厚，花样的弧间距 $ 越
大#跟预期情况一样，在清晰度最佳的图像中观察到
了更密集的花样［图 !（ :）］，它具有最薄的 012!

层#在图 !（?）—（<）中，厚的 012! 层引起了严重的
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图 (! 近似球形的基座上三角花样的自组装 ! （ )）*+ 内核 ,

-./! 壳层直径 "#’0 (!1，小球之间的弧间距 !#%0 2$!1；

（3）"#40 4!1，!#(0 %!1；（ 5）"#((0 &!1，!#(0 62!1，图

中小球表现出完美的三角形格子；（7）图为具有密堆积小花

的 -855.9) :;)<=>9.9 ?@=>5A花头以供对照

荷电效应，所以图像清晰度较差0图 (（5）中初级内
核 ,壳也具有很大的直径，上面的三角花样间距最
大，! B (0 62!10
在 *+ 内核 , -./! 壳层和衬底浸润较好的情况

下，它采取了一种扁平的圆盘状，小球因此自行排列

成清晰的螺旋状0在一个横向尺寸为 ’0 &!1左右的
内核 ,壳层上［图 $（)）和（3）］，’$ 个小球排成 & 个
逆时针螺旋和 2 个顺时针螺旋，从而形成了 & C 2 的
斐波纳契数花样0图 $（5）中，内核 ,壳层的横向尺寸
约为 (2!1，小球总共约 $"% 个，形成的斐波纳契数
花样为 (" C $(，正如图 $（7）所示的仙人掌前端的
小花0
有时候物理能通过简单的定律揭露复杂问题的

本质；我们期望对于叶序问题也是这样0注意到这里
的应力是花样形成过程中唯一的驱动力，并且花样

仅仅依赖于初级内核芯 ,壳层结构的几何构形0虽然
在自然界中，斐波纳契数花样一般发生在依次生长

的情形中，而密堆积花样多见于植物生长单元大致

同步的情形，但观察到的花样对几何条件的依赖使

得我们猜想是在指定空间内应变能取最小值这一原

理决定了植物生长单元的排列0 均匀花盘上满足最
小应变能的排列与几何意义上的个体间的空间竞争

是等价的0但是，尽管植物必须不断地调整排列方式
以保持应变能尽可能小，最终的排列花样却不一定

取决于生长的动力学过程0
这里描述的方法是一个关于在弯曲表面上生长

有序花样的一般性原理0亚微米大小的金属内核 ,半

图 $! 盘状基座上形成的斐波纳契数花样0 小球在横向尺寸

D’E &!1的盘状 *+内核 , -./! 壳层表面上自组装，构成 2 个

顺时针方向螺旋（ )）和 & 个逆时针方向螺旋（ 3）；在（ 5）图

中，将标记点作为螺旋末端，在此 D (60 2!1大小的盘状表面

上分布的 D $"% 个小球构成 (" 个逆时针螺旋和 $( 个顺时针

螺旋，与（7）中的仙人掌花头相似

导体壳层小球自组装花样，考虑到其大小和形状的

均匀性，能够在光子学、等离子体激元电子学、特别

是可折叠电子学中找到诸多潜在的应用0这里，电子
耦合是由颗粒间共价键半导体的外膜产生的0此外，
不像平面几何那样，花样受限于平移对称性，其中缺

陷要么随机出现要么需要特意地引入［$］，球形表面

上三角花样具有的缺陷是内禀的0 而斐波纳契数花
样，不论排布在平坦的还是弯曲的表面上，都使我们

联想起平面上的 :=>;@9= 排布，它为理解 & 次和 (%
次对称性准晶提供了基础0 这二者都可能对光子晶
体的设计有所启发0

"! 结论

我们的研究表明高度有序花样能在内核 ,壳层
微结构上通过可控冷却引入应力从而驱动自组装而

产生0得到特定花样的关键是控制初级内核 ,壳层结
构的几何以及刚性壳层的厚度0 最终花样的结构可
以用给定几何约束下应变能最小的原理来解释0 将
此处描述的无机材料的内核 ,壳层结构上花样对几
何关系的依赖与在植物中的观察联系起来，我们可

以猜测神奇的叶序的起因与此具有相同的原理：在

给定几何形貌的花盘上，受生长引起的应力的驱动，

植物生长单元自行排列成满足应变能最小的方式0
此外，我们展示了一种大面积大量生长介观结构，以
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及同时引入内禀“缺陷”的工艺!这里的结果可以用
来对组装过程中的花样进行控制，或者在此基础上

利用应力工程设计制作更新奇的花样!

参 考 文 献

［ " ］ #$%&’( ) !" #$! )*+,-’，"../，0.0："12

［ 3 ］ 45*6$7 8 9，#$ : ;，<+,-= > ? !" #$! )*+,-’，3@@"，1"1：

3/.

［ 0 ］ 9AA*-%*5 < !" #$! <BC’(B’，3@@@，3/D：330E

［ 1 ］ FC55 > G !" #$! <BC’(B’，3@@1，0@1："1/"

［ E ］ <, G 8 !" #$! 9HH5! GIJ6! K’++!，3@@1，/1：01/@

［ 2 ］ 9&’5,(A L !" #$! )*+,-’ M*+’-C*56，3@@1，0：0DE

［ D ］ ?I’( :，F,+BIC(6$( > N! <B-CH+* M*+’-C*5*，3@@1，E@：D.D

［ / ］ 8C( 8 O !" #$! <BC’(B’，3@@1，0@1 ：D""

［ . ］ ;I*(A : )，KC ? L，;I*(A ;! M*+’-C*56 K’++!，3@@1，E/：

"."D

［"@］ K’’ F !" #$! 9HH5! GIJ6! K’++!，3@@"，D/："@E

［""］ ?’-&* P，M*I*&’7*( K! GIJ6! L’7! K’++!，3@@0，.@：@D10@3

［"3］ F,BQ N R < !" #$! K*(A=,C-，3@@@，"2 ：01.D

［"0］ ;I*(A F K，SQ*J*6, R，#,BQ(*55 O T! P,-$H’*( G$5J=’- >!，

3@@1，1@：./"

［"1］ 9&5’- U，#*-*V’ O，>’*( L 4! 9((! #$+*(J，"..D，/@：30"

［"E］ N’J5 F! <J==’+-J! G-C(B’+$(：G-C(B’+$( W(C7’-6C+J G-’66，

".E3

［"2］ ?-$=%’55 G L! G$5JI’&-*! ?*=V-C&A’：?*=V-C&A’ W(C7’-6C+J

G-’66，"..D

［"D］ O$,*&J <，?$,&’- 8! GIJ6! L’7! K’++!，"..3，2/：3@./

［"/］ X*J’ T N ?，K*VJ R F! R*V5’6 $Y GIJ6CB*5 *(& ?I’=CB*5 ?$(Z

6+*(+6! <,66’[：K$(A=*( <BC’(B’ \ R’BI($5$AJ，"..E

［".］ F*(V]BQ’( M，O’7C55’ >! <+-’66 *(& <+-*C( C( PHC+*[J：RI’$Z

-’+CB*5 ?$(B’H+6，M’*6,-’=’(+6 *(& 9HH5CB*+C$(6! 9=6+’-&*=：

P56’7C’-，3@@"

［3@］ RC=$6I’(Q$ < G，T’-’ > M! RI’$-J $Y P5*6+CB <+*VC5C+J（3(&

’&!）! )’% 8$-Q：MBT-*% ^ FC55 #$$Q ?$=H*(J，U)?!，".2"

作者简介

李超荣，男，生于

".20 年 E 月! 分别于
"./E 年和 "./D 年在清
华大学获学士和硕士

学位；"..@ 年 "3 月于
中国科学院物理所获

博士学位；".." 年英国
O,-I*= 大学物理系访

问学者；"..1—"..2 英国 O,-I*= 大学物理系博士
后，高级研究助理；3@@@ 年日本东北大学做高级访
问学者；3@@3 年日本东北大学客座研究员；3@@3 年
澳大利亚 ?,-+C(大学和 _,’’(65*(&大学高级访问学
者!长期从事纳米结构、半导体低维材料以及晶体生
长的研究!在国内外学术刊物和国际会议上发表学
术论文 /@ 多篇!现任职于中科院物理研究所电镜实
验室!

曹则贤，男，生于

".22 年 0 月! 分别于
"./D 年和 "..@ 年在中
国科技大学获物理学

学士和硕士学位；"..D
年获德国 X*C6’-65*,+’-(
大学物理做博士学位；

"..D 年—"../ 年德国
X*C6’-65*,+’-(大学物理

系做博士后! "../ 年加入中科院物理所，现任职于
物理研究所表面实验室!长期从事表面分析、薄膜生
长以及微结构量子力学性质的研究! 在国际重要学
术刊物上撰写文章近 1@ 篇! 在《物理》杂志上撰写
文章近十篇
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封‘ 面‘ 说‘ 明

物理和数学是理解生长与形状（A-$%+I *(& Y$-=）的科学基础!有生命世界与无生命世界中花样的美妙
对应暗示存在着普适的发生机制，即某个物理因素在给定几何约束下的表现!左上图，球状花序；左下图，球
状内核 a壳层上的应力驱动生成的花样（球径：b D! D!=，颗粒间距：b "! "!=）!二者皆为近似球面上的三角
花样，因此可见七边形缺陷的出现!右上图为 <41@ 病毒，右下图为 12 个排斥粒子的 RI$=6$(问题的解!此二
者皆为完美球面上的三角花样，因此只见五边形缺陷的出现!中上图的仙人掌和中下图应力驱动生成的花样
皆为盘状基座上的 "0 c 3" 斐波纳契数花样（直径：b "/! 2!=，颗粒间距：b "! 33!=）! 背景为花样的低倍
像!

（中国科学院物理研究所‘ 李超荣‘ 曹则贤）
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