
原子尺度形核过程的晶体相场法研究
郭 灿 1，2，张一弛 1，高 莹 1，刘帅帅 1，马 超 3，王 巍 3，张忠明 1，2，徐春杰 1，2

(1. 西安理工大学 材料科学与工程学院，陕西 西安 710048；2. 西安市先进镁合金增材制造与精确成形重点实验室，陕西

西安 710048；3. 中信戴卡股份有限公司 材料研究中心，河北 秦皇岛 066000)

摘 要：采用晶体相场模型，模拟了理想液相中二维三角结构晶体的形核过程，发现其存在两种形核方式，经典单

步形核和分步形核，其中小密度和低温条件下以分步形核为主。 对于三角晶体，初始密度与温度参数均是通过影响其生

长动力学及固液界面性质来影响形核方式和晶核形貌。 统计了不同初始密度及温度参数下的形核率及形核孕育时间，

发现形核率先随温度降低迅速增大，形核孕育时间则随温度降低不断减小；随初始密度增大形核率不断减小，而形核孕

育时间则不断增大。
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Abstract： The nucleation process of triangular phase was simulated by crystal phase field model. The nucleation rate and
incubation time under different initial density and temperature parameters were statistically analyzed. The results show that
there are two types of nucleation pathways, classical single-step nucleation and nonclassical two-step nucleation, and
two-step nucleation is the main nucleation at low density and low temperature. For triangular crystals, the initial density and
temperature parameters affect the nucleation mode and morphology by affecting the growth dynamics and the properties of
solid-liquid interface. The nucleation rate increased rapidly with decreasing temperature, while the nucleation incubation
time decreased with decreasing temperature. With the increase of the initial density, while the nucleation rate decreases and
the nucleation incubation time increases.
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形核是自然界中最常见的相变现象之一，如蒸

汽凝结、水结冰、矿物结晶等，同时还是工业生产中

的 重 要 控 制 环 节，如 生 物 制 药、铸 造、金 属 热 处 理

等。 因此，深入研究形核过程不仅有助于揭示相变

机制，还具有重要的工业应用价值。 然而，形核是一

个发生在原子空间尺度及扩散时间 尺度上的多 尺

度复杂问题， 这导致实验上原位研究金属材料的形

核过程依然面临较大困难。迄今为止，这一领域最重

要 的 成 果 仍 是 20 世 纪 初 提 出 的 经 典 形 核 理 论

（Classical Nucleation Theory, CNT） 及其修正模型。
然而，由于 CNT 对形核问题做了一系列简化，如单

原子吸附、尖锐界面假设等，这使得 CNT 不能定量

描述临界相变点附近的形核过程[1]。 近年来，研究人

员为克服 CNT 这一不足，进行了大量实验及模拟研

究， 发现晶体材料的结晶过程往往会经历一些中间

态[2-4]，如高密度区域、非晶、亚稳晶体等，并提出中间

相类型对形核率及形核路径具有重要影响。 目前这

类 形 核 过 程 被 统 称 为 非 经 典 形 核 或 分 步 形 核

（Two-step nucleation, TS）。 通常采用奥斯特瓦尔德

的分步相变理论来解释分步形核问题， 即形核过程
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首先形成与母相结构、能量相近的中间相，进而转

变为晶体相。 Guo 等[5]通过计算研究证实，中间相的

存在往往可以降低形核势垒、促进形核。 虽然 TS 的

一般机制已达成共识，并认为符合奥斯特瓦尔德的

分步原则，但我们对晶体材料分步形核过程中的结

构转变路径、中间相类型以及物性参数（如温度、浓

度等）对形核动力学影响的认识仍然不足。
形核发生在原子尺度上，对 CNT 和 TS 机制的

深入了解需要实验和数值模拟工作来提供形 核过

程的原子图像。 对于真实的分子、原子体系，形核具

有位置随机性、孕育时间长、存在时间短的特点，这

导致采用实验方法原位观察形核过程仍然十 分困

难。 所幸，随着计算机技术及数值方法的不断发展，
仿真技术被广泛接受为除理论及实验手段外的第 3
种科学研究方法。 其中，分子动力学[6]（MD）和动力

学蒙特卡洛方法[7](KMC)是形核研究中常用的数值

方法。MD 是一种基于牛顿力学理论的动力学方法，
在形核路径研究上揭示了众多新机制，由于其模拟

时间尺度在皮秒级，适用于大过冷或异质形核过程

研究；KMC 是一种统计学方法，计算得到的形核率

与实验值较吻合，然而，该方法不能正确处理界面

扩散、界面形核等问题，不适合研究形核动力学路

径。 综上所述，虽然数值模拟工作给形核研究带来

了一些新认识，由于方法缺陷的存在，分步形核机

制仍未得到彻底揭示。
近年来，Elder 等[8]基于经典密度泛函理论提出

了一种能够描述原子空间尺度及扩散时间 尺度现

象 的 新 模 型 ， 晶 体 相 场 模 型 （Phase Field Crystal
Model, PFC）。Voigt[9]采用单模 PFC 研究了形核的最

小能量路径；Guo 等 [10]模拟了经典形核中的团簇涨

落过程；Tóth 等 [11]采用 PFC 模 拟了三维 BCC 相的

分步形核过程；最近，Guo 等 [5,12]采用双模 XPFC 研

究了二维四方相形核的动力学路径。 这些前期工作

充分表明 PFC 适合研究形核问题，因此，进一步采

用该模型研究不同结构晶体相的形核路径以及不

同物性参数下的形核过程能够给形核研究带 来新

的认识。 本文作者将采用晶体相场模型，研究二维

三角晶体相的形核过程，明确其形核路径，并考察

温度、密度等物性参数对形核过程的影响。

1 晶体相场模型

本 文 采 用 Elder 提 出 的 单 模 近 似 晶 体 相 场 模

型，其泛函形式为[13]：

F= ∫ ψ
2 -ε+ 1+∇( )2[ ]2 ψ+ ψ

4

4{ }dr (1)

式中，ψ 为原子数密度；ε 为与温度有关的参数。
动力学方程为：
∂ψ
∂t =∇2 δF

δψ +η

=∇2 ε+ 1+∇
2( )

2[ ]ψ+ψ2{ }+η (2)

式中，t 是无量纲时间；η 是噪声。

〈η ( �r , �t ) η ( �r ′, �t ′ )〉

= - ξ∇2δ( �r - �r ′, λ) δ ( �t - �t ′ ) (3)
式中，ξ 为噪声强度，λ 为常量，取 λ=a，其中 a 为晶

格常数。
时间步长 Δt=0.5 ，空间步长 Δx=Δy=π/4 ，模 拟

区域网格数为 L×M=1 024×1 024， 相参数取值在固

液两相区内，这里温度取值范围为 ε=[-0.3, -0.29]，
初始密度取值范围为 ψ=[0.31, 0.32]，所有参数均为

无量纲参数。

2 模拟结果与讨论

2.1 形核方式

过冷液相引入噪声后，系统内部开始形核，通过

考察固液两相区（相图见文献[14]）内不同参数下的

形核过程， 发现二维三角晶体结构相结晶过程存在

两种形核方式：单步形核和分步形核。单步形核过程

为三角相核心直接在液相内部形成； 而分步形核过

程则是液相内部先出现高密度区域， 而后三角晶核

在高密度区域内部形成。其中，固相线附近以及低温

条件下以分步形核为主， 其它相区则以单步形核为

主，这与胶体实验结果相一致[15]。
图 1 为模拟得到的不同时刻模拟区域内某个晶

粒单步形核过程的原子图像（图 1a~1c）和横穿晶核

直线上不同时刻的原子密度演化曲线（图 1d~1f），相

图参数取值在液相线附近为(ε, ψ)=(-0.3, 0.32)。 由图

1a~1c 可知， 形核过程表现为均匀液相内部直接出

现具有三角点阵结构的短程有序团簇， 这与经典单

步形核理论相一致。而后，稳定晶核通过原子不断层

层堆垛到短程有序团簇上得到， 这表明经典形核理

论中的单原子吸附脱附假设存在较大局限性。 图

1d~1f 中虚线峰为固相原子峰，本文定义振幅大于等

于晶体原子振幅 80%的密度峰（即图中虚线峰）代表

固相原子， 振幅小于晶体原子振幅 50%的密度峰代

表液相原子。通过考察密度峰演化过程，可清晰看到

小团簇中心原子密度振幅已十分接近晶体相密度峰

振幅，即形核过程是单步过程。进一步考察原子密度

曲线发现，固液界面厚度约为 2 个原子直径，表明纳

米尺度晶核团簇的热力学性质应由界面主导， 与宏
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图 2 分步形核过程的原子图像及穿越晶核某一直线上的原子密度曲线
Fig.2 Temporal evolution process of nucleation and density filed for nonclassical nucleation

图 1 经典单步形核过程的原子图像及穿越晶核某一直线上的原子密度曲线
Fig.1 Temporal evolution process of nucleation and density filed for classical one-step nucleation

观晶体相的热力学性质具有显著差异。因而，经典形

核热力学采用尖锐界面假设及宏观热力学条件处理

形核过程存在较大误差， 仍需要进一步对经典模型

进行修正。
图 2 为模拟得 到的不同时 刻分步形核 过程的

原子图像（图 2a~2d）和穿过晶核方向上不同时刻的

原子密度演化曲线（图 2e~2h），图中虚线密度峰代

表固相原子，(e),(f)虚线密度峰振幅介于固相与液相

之间并具有短程有序特点，该类密度峰代表亚稳相，
相图参数取值在固相线附近为(ε, ψ)=(-0.3, 0.31)。 由

图 2a~2d 可知，与单步形核过程相似，液相中首先出

现具有三角晶格类型的短程有序小团簇， 进而通过
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图 3 相同温度不同初始密度条件下的形核过程
Fig.3 Snapshots of atomic configurations during nucleation process with different initial atom number densities

原子层层堆垛长大完成形核过程。 然而，通过考察

密度场演化曲线， 发现二者形核过程具有本质 区

别。 分步形核过程首先出现类晶体相亚稳团簇，其

密 度 值 介 于 液 相 与 晶 体 相 之 间 （见 图 2e、2f 虚 线

峰）；而后高密度区域内部出现晶体原子（图 2g 虚线

峰）；最终亚稳相完全转变为稳定相（见图 2h）。 这

一 形 核 过 程 已 被 胶 体 实 验 [ 3] 及 蛋 白 质 结 晶 [16]实

验所证实。 此外，模拟结果表明，亚稳团簇并非完全

无 序 的 高 密 度 液 相 或 非 晶 相，其 原 子 排 列 具 有 一

定周期性，这与最新的实验及模拟结果相吻合[4, 5]。
2.2 初始密度对形核过程的影响

图 3 给出了相同温度参数、不同初始密度条件

下的形核过程以及后续结晶过程的原子图像，温度

参数为 ε=-0.3 ，初始密度分别为 0.31（图 3a）、0.315
（图 3b）、0.32（图 3c）。 由图可得，初始密度越小，形

核越容易，晶核个数越多。 参考相图可知，固相线在

低密度区域，此时相变驱动力较大[10]，故而形核容易

发生。 进一步观察不同参数下的晶核形貌发现，晶

核形貌往往并不规则。 低密度条件下结晶驱动力较

大，相变过程受界面动力学控制[17]，此时固液界面较

弥散， 扰动存在时固液界面将变得凹凸不平并容易

出现多晶结构（见图 3a）。 高密度条件下相变受扩散

过程控制[18]，此时界面能影响晶核形貌，晶核表面被

高密排面包裹（见图 1、图 3c）。对于三角晶体不同密

度下形核方式的差异是源于生长动力学及界面形貌

的不同， 低密度条件结晶驱动力大倾向于先形成有

序亚稳团簇， 进而通过密度扩散转变为稳态三角晶

体， 高密度扩散控制条件下则倾向于直接形成三角

晶核。
为了量化初始密度对形核过程的影响， 进一步

统计了不同初始密度条件下的形核率和形核孕育时

间， 为了降低统计误差每个数据点均是 5 组模拟结

果的平均值，结果见图 4。 由图 4(a)可得知，随着初

始密度 ψ 的增大，形核率不断减小。 这源于两方面

因素的影响：①小密度条件下相变驱动力较大，故而

形核率大；②小密度条件下形核以分步形核为主，大

量研究表明 [15, 19-20]中间相的存在能够有效降低形核

能垒，进而导致形核率增大。图 4(b)则为形核孕育时
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图 4 相同温度参数不同密度条件下形核率与形核孕育时间变化曲线
Fig.4 The nucleation rate and incubation time with different initial densities

图 5 相同密度不同温度参数条件下的形核率及形核孕育时间变化曲线
Fig.5 The curves of nucleation rate and incubation time under the same density and different temperature parameters

间与初始密度关系曲线，由图可知孕育时间随密度

的增大而增加。
2.3 温度对形核过程的影响

温度是影响形核过程的重要物理变量之一，本

节 固 定 初 始 密 度 为 0.315， 温 度 参 数 取 值 范 围 为

-0.30（固相线温度）到 -0.25（液相线温度）。 统计模

拟结果发现，当温度参数大于 -0.29 时，形核孕育时

间很长，不能有效研究形核过程，因此这里重点研

究了温度在 -0.30 到 -0.29 的形核行为。 同时为了降

低统计误差， 每个数据点为 5 组结果的 统计平均

值。 模拟结果表明，温度对形核过程的影响与密度

对形核过程的影响类似，原子图像可参考图 3 而不

再进一步给出， 具体表现为随着温度参数降低，形

核孕育时间减少，形核率越大，形核率及孕育时间

随温度变化曲线见图 5。 由图 5(a)可知，在两相区内

随着温度参数降低，形核率逐渐增大，这与经典形核

理论结论相符合，随着温度进一步降低，形核率将不

再增大， 这是由于较大过冷条件下原子扩散速率降

低所致。此外，对晶核形貌及形核方式的影响上与初

始密度值对其的影响相似， 即低温条件下固液界面

更为弥散，形核以分步形核为主；高温条件下固液界

面接近尖锐界面，晶核表面被高密排面包裹，此时形

核以单步形核为主。Tan 和 Tang 等研究了三维 FCC
及 二 维 四 方 相 的 形 核 过 程 [4-5, 21]，提 出 温 度 主 要 通

过影响液态金属结构来影响形核动力学路径。 本文

模拟结果表明， 对于三角晶核温度是通过影响界面

性质来影 响形核过 程， 这一结论 与 Tan 等人的研

究 结 果并不 矛盾，这是由 于三角结 构 较 FCC 及 四

方结构更为简单， 温度对其液态结构影响并不显著

所致[22]。

3 结论

采用晶体相场模型， 模拟了二维三角晶体的形

核过程， 重点研究了初始密度、 温度参数对形核方

式、孕育时间及形核率的影响。
（1）发现三角晶体存在两种形核方式：单步形核

和分步形核。 单步形核过程为固相核心直接在液相

内部形成； 而分步形核过程则是液相内部先出现高

密度区域，而后三角晶核在高密度区域内部形成。其

中，低初始密度及低温条件下以分步形核为主，其它

相区则以单步形核为主。
（2）对于简单三角结构晶体，初始密度与温度参

数都是通过影响生长动力学及界面性质来影响形核

方式和晶核形貌。
（3）进一步统计了不同初始密度及温度参数下

的形核率和形核孕育时间， 发现形核率随着温度降
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低而增大，形核孕育时间则随温度降低不断减小；随

着密度增大形核率不断减小， 而形核孕育时间则不

断增大。
（4）通过考察晶核演化过程，发现较小密度及较

低温度条件容易形核主要是源于两方面因素： 一是

该类条件下形核为分步形核， 中间相的存在有助于

降低形核能垒促进形核过程的发生； 二是该类条件

下相变驱动力大有利于形核。
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