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NaClO3晶体生长过程光学诊断与数值模拟
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摘要 :  运用光学干涉诊断方法实时观测 NaClO3 晶体生长过程,得到晶体生长过程中溶液浓度, 晶

体尺寸等物理参量# 将这些参量与数值模拟得到的结果进行比对, 研究重力条件下 NaClO3晶体溶

液生长过程中速度场、浓度场的分布与演化, 尝试提出符合实际情况的晶体生长理论模型# 对比

两种方法得到的浓度边界层厚度,数值模拟得到了与实验数据相一致的结论# 
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引   言

晶体生长是一个动态过程,是物质在一定的热力学条件下进行的相变过程# 由于晶体生

长的质量、形态受到环境因素的影响,并且在重力条件下和微重力条件下存在差异# 因此研究

晶体生长过程中的物理现象, 探索微重力效应, 成为近年来微重力科学中较为热门的研究题

目# 溶液晶体生长过程的研究,特别是晶体生长动力学的研究与探索,对认识晶体生长过程的

本质,提出完备的理论模型有着非常重要的意义# 

无机盐以及常见蛋白质的地面结晶实验简单易行, 容易得到晶体生长过程中的各项重要

数据,对于这一方面的研究已经有了很多的成果# Onuma和Tsukamoto应用了高分辨率的相移

光学界面观测方法[ 1, 2] ,段俐等人改进了此方法并用于显示溶液的溶质输运过程[ 3~ 5]# 采用

这种方法的Mach_Zehnder干涉系统可以实现对晶体生长过程中全流场溶液浓度梯度变化的实

时观测,对实验数据处理后可以得到晶体生长速率,以及浓度边界层厚度等数据# 

对晶体生长过程的数值模拟, 近年来更是提出了众多的方案, 研究的重点着重于针对不

同实验情况提出合适的假设, 探索适当的生长模型成为一个热门的研究题目
[ 6~ 11]# 本文从

NaClO3 晶体生长实验出发, 尝试提出合适的数值模型, 关注生长过程中流场的变化, 特别是生

长界面附近以及边界层附近溶液的流动,探寻晶体生长过程的力学本质# 
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1  理论分析与模型

地面晶体生长, 不可避免的会受到重力作用# 溶液的浓度梯度造成的分层沉淀现象,在重

力影响下就会形成浮力对流# 这样出现的涡流会使晶体在尺度、完整性、光学均匀性等方面出

现缺陷,还会影响到晶体的生长速率# 

在溶液晶体生长过程中, 有两个基本过程: 宏观的对流、扩散以及微观的界面反

应[ 6] , [ 10] , [ 12]# 输运过程将溶质从溶液中输运至晶体生长表面使得溶质浓度由外场浓度 C 降

到表面浓度Cs, 而界面反应过程受到表面浓度 Cs与平衡浓度 Ceq差值的驱动# 两个过程互相

耦合,对输运过程的极限情况,表面浓度趋向于平衡浓度 Cs y Ceq,而对界面反应的极限情况,

则有 Cs y C
[ 6] , [ 8] , [ 10]# 

本文采用 Boussinesq近似描述地面晶体生长的不定常过程, 选用二维模型,在固定于晶体

生长表面上的直角坐标系中, 其控制方程组和初始、边界条件表示为[ 6, 7] , [ 10]
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壁面边界条件

  5C
5 n = 0, ( 5)

  u | x= - a, a = 0, v | x= - a, a = 0, ( 6)

液气分界面(自由面)边界条件

  P = P 0, ( 7)

  C = Ceva, ( 8)

  v | y= l = 0, ( 9)

晶体生长界面边界条件( Fick定律)

  D
5C
5x = K ( C - C eq) , ( 10)

初始条件

  C = C0, ( 11)

其中, u , v 分别为溶液中x , y 方向流体的速度, M为动力学粘性系数, Bc为浓度膨胀系数, D为

溶质扩散系数, n为壁面法向方向, P 0为环境大气压, Ceva 为自由面上的恒定蒸发浓度, C 0为

溶液初始浓度# 

利用商业软件 FLUENT 做数值模拟分析# 网格采用全场 96 @ 96, 对应实际尺寸 12 mm @

12mm, 生长界面周围的 4个网格双倍加密的形式(见图 1)# 生长界面处细化的网格可以使我

们得到更清晰的计算结果,即生长界面处速度场与浓度场的分布# 网格四周的器壁中,左右面

和下表面为无渗透边界条件(即方程( 5) ) ,上表面为自由蒸发表面, 由于实验中维持环境温

度、湿度稳定, 此面给定了一个恒定蒸发表面浓度(方程( 8) )# 晶体位于容器底面中心, 尺寸

为3 mm @ 1 mm# 晶体生长界面边界条件由 Fick定律给出(方程( 10) )# 选用这个计算模型,在
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几何比例、初边值条件上尽量接近实验,这样得到的计算结算结果便可以与实验得到的结果相

对比,从而通过分析,得到对实际的晶体生长过程的物理解释# 

2  结晶实验及实验结果

实验采用Mach_Zehnder干涉系统(见图 2)测量晶体生长过程中溶液浓度场梯度分布# 

Mach_Zehnder 光路中,一束激光经分光镜分为两路, 一路经过晶体生长池作为物光, 另一路作

为参考光与物光同轴相遇形成干涉条纹,该干涉条纹记录了晶体生长过程溶液的折射率梯度

分布, 推演可得溶液浓度场梯度分布# 图像数据信息由 CCD镜头配合图像采集卡采集记录进

计算机,最终通过图像处理系统分析处理数据# 

   图 1 用于数值计算的网格分布         图 2 实验装置简图

在环境温度18 e 的情况下, 将浓度为48. 0%的接近饱和的NaClO3溶液注入由光学玻璃制

作而成的晶体生长池中, 再放入一颗尺寸为 2. 78 mm @ 1. 32 mm @ 0. 72mm 的NaClO3晶体作为

籽晶# 生长池尺寸为 12 mm @ 9 mm @ 10mm# 晶体上表面为( 0 0 1)面,左右两侧表面为( 0 1 0)

面# 将生长池放置在 Mach_Zehnder干涉测量系统的测量段处,维持温度恒定,自然蒸发溶剂生

长晶体# 实验中,随着溶剂的蒸发, 溶液逐渐饱和,溶液中的溶质开始吸附到晶体表面# 使得

靠近晶体表面的溶液浓度较低,在重力场中形成向上运动的浮力对流# 干涉系统观测到的干

涉条纹沿晶面向上, 呈羽毛状, 反映了溶液的浓度梯度# 实验经过 6 h, 生长基本结束, 生长条

纹逐渐消退,生长完成的晶体尺寸为4. 56 mm @ 2. 30 mm @ 1. 18mm(见图 3)# 

    t = 125 min         t = 250 min       t = 340 min

图 3 干涉条纹随时间的变化

实验系统记录的干涉条纹可以反映溶液中浓度场的分布情况# 图 4( a)给出了 t = 240 min

时刻晶体生长过程中的四步相移干涉条纹,采用四步相移的反演计算方法[ 3] , [ 11]得出该时刻

晶体生长外场的浓度分布,如图4( b)所示,并得到溶液浓度分布曲线,如图 4( c)# 通过反演计
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算的浓度场分布,去除实验图像的噪音干扰,可以得到在 t = 240 min时刻, ( 0 1 0)生长界面浓

度边界层厚度约为 200 Lm(图 4( c) )# 流场中溶液浓度大体保持一致,只是在生长界面的浓度

边界层中浓度才迅速下降# 

( a)  晶体生长过程中的四步相移干涉条纹      ( b)  晶体生长外场的浓度分布

( c) Y = 3. 15 mm 处溶液浓度分布曲线

图 4 t = 240 min时的浓度分布

3  数值模拟结果

数值模拟过程采用非定常模型计算 t = 240 min时的溶液场情况,得到了溶液中速度场分

       ( a) 速度场分布          ( b) 晶面附近速度场分布
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       ( c) 浓度场分布          ( d) 晶面附近浓度场分布

图 5  t = 240 min 时的速度场和浓度场分布

    ( a) t = 15 min 速度场分布         ( b) t = 50 min速度场分布

    ( c) t = 15 min 浓度场分布        ( d) t = 50 min 浓度场分布

图 6 速度场和浓度场的时间变化

布(图5( a) ,图5( b) )以及浓度场分布(图5( c) , 图5( d) )# 由于重力作用,流场中形成了生长涡

流,如图 5( a)所示# 晶体( 0 0 1)面附近的流体向上流动,直到蒸发表面# 晶体生长界面附近

流速相对较快, 流体自下而上形成一个包裹晶体运动的流形# 溶液中其余部分流体流速相对

较缓# 图 5( b)为放大的生长界面附近的流场分布图# 

溶液的浓度场分布, 在晶体生长界面附近从溶液浓度 C 迅速下降到晶体生长界面的Cs,
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  ( X= 0 处为晶体生长界面位置)

图 7  t= 240 min 时刻Y= 3. 15 mm 处

溶液浓度分布曲线对比

形成一个很薄的浓度边界层,同时,自由蒸发表面

的浓度, 也由给定的蒸发恒定浓度迅速下降到溶

液浓度 C# 在溶液内大部分区域,浓度保持在同

一个值# 由于浮力对流作用可以看到溶液中一股

向上的液流改变了溶液浓度场的分布# 

利用相同模型计算了 t = 15 min, t = 50 min

等时刻的速度场、浓度场分布情况(图 6) , 并与 t

= 240 min的结果综合分析,研究晶体生长过程中

速度场, 浓度场的演化# 计算结果显示,在晶体生

长初期,随着晶体生长界面附近溶液中的溶质被

晶体吸附,这部分溶液的密度逐渐下降,在重力作

用下开始形成一股向上运动的涡流# 经过一段时

间以后, 生长基本稳定, 流场与浓度场分布也趋于

稳定,直至生长结束# 

通过数值模拟得到的浓度场分布(图5( c) ,图 5( d) , 图6( c) , 图 6( d) ) , 可以得到生长界面

( 0 1 0)的浓度边界层的情况:浓度边界层随时间变化, 但厚度大体保持稳定# 在 t = 240 min

时刻, 根据数值模拟得到的浓度边界层厚度为 166 Lm,这与实验观测到的 200 Lm的结果相吻

合(图 7)# 晶体生长过程中的几个主要步骤均发生在浓度边界层中, 包括溶质从溶液到晶体

表面的输运,以及溶质分子集团到晶体表面晶格的组装过程# 所以, 对浓度边界层的研究具有

实际意义# 由于边界层厚度较小, 后续实验中还需要提高仪器的分辨率,以得到理想的结果# 

4  结   论

观测实验得到了晶体生长过程中各时刻的速度场、浓度场分布、晶体生长边界层厚度等物

理参量# 同时根据提出的二维不定常理论模型进行了数值模拟, 计算出重力条件下溶液晶体

生长的各项物理参量# 由以上的结果分析可以看到,数值模拟得到的结果基本符合实验得到

的数据,理论模型与本实验涉及的实际结晶过程基本符合# 本文中的数值模型重点研究了溶

液中各项物理参数的变化,而并没有涉及晶体界面生长的非线性过程# 这是由于对于无机盐

晶体生长而言, 晶体尺寸比较大,生长速率相对较快, 非线性过程并不明显# 而在对蛋白质晶

体生长的数值模拟中,随着晶体尺寸和生长速率的变化,生长界面非线性过程的影响就不容忽

视了# 研究界面非线性过程就成为研究蛋白质晶体生长模型的重点,这也是进一步工作的方

向# 
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Optical Diagnostic and Modeling the Solution

Growth Process of NaClO3 Crystals

WANG Tao,  DUAN Li

( Nati ona l Micr ogra vity Labor ator y , In stitute of Mechan ics , Chin ese Academ y of

Sciences , Beijin g 100080, P . R . China )

Abstract: Both a real time optical interferometric experiment and a numerical simulation of two_d-i

mension non_steady state model were employed to study the growth process of aqueous NaClO3 crys-

tals. The parameters such as solution concentration distribution, crystal dimensions, growth rate and

velocity field were obtained by both experiment and numerical simulation. The influence of earth grav-

ity during crystal growth process was analyzed. A reasonable theory model corresponding to the pre-

sent experiment is advanced. The thickness of concentration boundary layer was investigated especia-l

ly. The results from the experiment and numerical simulation match well.

Key words: crystal growth; interferometry; numerical simulation; concentration boundary layer
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