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过饱和液相内析出−长大行为的蒙特卡罗模拟 
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摘 要：采用蒙特卡罗方法模拟过饱和液相体系内的析出−长大行为，其中针对溶质扩散、溶质析出以及颗粒溶 

解等微观过程分别制定模拟规则，并在分析模拟数据时引入临界晶核，考虑液相析出浓度与临界形核尺寸之间的 

关联性。模拟结果表明，随着模拟时间延长，液相浓度和过饱和度均呈现出急剧下降、缓慢下降、最后趋于平衡 

稳定的变化趋势。模拟温度越低，则平衡浓度越低，达到平衡浓度所需时间越长，并且在图形模拟结果中形成更 

多、更小的溶质格点聚集析出微区。在延长模拟时间的过程中，会发生 Ostwald 熟化长大，并且平均析出颗粒半 

径呈抛物线增加，提高模拟温度则会引起更快的析出长大行为，各种模拟温度下得到的颗粒长大指数在 

0.320~0.332之间，不随模拟温度变化发生较大波动。上述模拟结果与 NiFe2O4­KCl熔盐体系和 SrMoO4 过饱和溶 

液体系在降低温度和延长保温时间过程中的实验现象以及在扩散过程控制下的 Ostwald熟化长大理论较为吻合。 
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Monte Carlo simulation for precipitation and 
growth behaviors in supersaturated liquid 
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Abstract: The precipitation−growth progress in the supersaturated liquid was simulated by the Monte Carlo method. The 

simulation  rules were  established  to  simulate  the micro­processes  of  solute  diffusion,  solute precipitation,  and particle 
dissolution.  The  critical  nucleus  and  the  relationship  between  the  critical  nucleus  size  and  liquid  concentration  were 

considered  for  analyzing  the  simulation  data.  The  results  show  that during  prolonging  the  simulation  time,  the  liquid 
concentration  and  supersaturation  ratio  show  rapid  decrease,  and  slow  decrease  up  to  equilibrium  sequentially. With 

decreasing simulation temperature,  the equilibrium concentration decreases and the  time  to attain  equilibrium becomes 
longer,  and  the  solute  lattices  precipitate  to  form more  smaller  aggregations  in  the  graphic  results.  Ostwald  ripening 

growth occurs by prolonging the simulation time, in which the average precipitated particle radius increases parabolically. 
This growth is promoted by raising the simulation temperature. The particle growth exponents of 0.320−0.332 have only 

a  tiny  fluctuation  when  changing  the  simulation  temperature.  The  simulation  results  are  consistent  with  the 
temperature­decreasing and time­prolonging experiments of NiFe2O4­KCl molten salt system and SrMoO4 supersaturated 

solution, and the Ostwald ripening theory based on the diffusion­controlled kinetics. 
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当液相体系中存在一定过饱和度时，会发生形核 

析出−长大的现象。在析出过程中，溶质通过能量起 

伏和结构起伏聚集在一起， 构成短程有序的基元团(即 

晶胚)；一部分晶胚继续长大、直至超过临界形核尺寸 

后，析出固相颗粒，液相浓度随之下降，并逐渐由不 

稳定的过饱和状态转变为稳定的平衡浓度状态，形核 

驱动力为过饱和度 [1] 。 液相体系内发生的析出−长大过 

程是材料科学中的基本现象之一，化学共沉淀 [2] 、溶 

胶−凝胶 [3] 、熔盐合成 [4] 等诸多涉及液相的材料合成与 

制备方法与该现象密切相关，并且会对合成产物的数 

量、结晶尺寸与形貌等产生重要作用，因此，关于此 

方面的研究在材料学领域受到广泛关注。 

目前，针对液相体系析出−长大的实验研究主要 

采用激光共聚焦显微观察 [5] 、相衬−微分干涉显微观 

察 [6] 、迈克尔逊干涉 [7] 、双脉冲 [8] 等直接观察的方式， 

通过对形成核心进行计时计数，获得形核孕育期、形 

核数量等结果。然而，由于形核析出发生的尺度范围 

极小(纳观到微观尺度)、 时间极短(数十微秒) [9] ， 因此， 

采用实验观察的研究手段， 在精确获得实验结果(诸如 

液相浓度变化、形核率、临界形核尺寸等)、实时探测 

动态行为等方面存在较大局限性，尤其在研究不透明 

溶液或者高温液相时，上述问题尤显突出。 

随着计算材料学和计算机技术的迅速发展，采用 

计算模拟的方式研究液相析出−长大行为日益受到关 

注。这类研究手段主要通过构建对象模型、制定驱动 

规则、存储并分析模拟数据等一系列环节，实现析 

出−长大微观过程的模拟，进而预测相关规律及动力 

学行为。目前，用于模拟液相析出−长大行为的方法 

主要有分子动力学 [10] 、相场 [11] 和蒙特卡罗等，其中蒙 

特卡罗方法(Monte  Carlo  method，MC)的模拟程序设 

计相对简单，模拟速度相对较快，并且可以利用计算 

机图形学对析出−长大微观过程进行图形化表征，体 

现出较好优势。 如 TIKARE等 [12−13] 利用MC方法并借 

助于 Potts 模型，对液相内溶质聚集、析出、Ostwald 
熟化长大的微观过程进行了模拟，所得颗粒溶解尺寸 

与其饱和浓度之间能够较好地符合Gibbs−Thomson关 

系，并认为该方法模拟得到的颗粒熟化长大过程受扩 

散机制控制。并通过改进模拟规则，使颗粒熟化长大 

指数更接近于扩散机制控制下的理论长大指数 1/3， 且 

其数值不随温度、液相含量等模拟条件变化而出现较 

大波动。LIU [14] 、LEE 等 [15] 和 LUQUE 等 [16] 则将 MC 
方法从模拟液相析出−长大过程衍生至模拟液相烧结 

过程。杨卫兵等 [17] 和朱阁等 [18] 还将MC方法用于模拟 

低饱和度溶液内单晶表面的溶质析出行为，通过控制 

溶液浓度、单晶表面状态等因素，模拟得到了基于单 

核/多核生长模式的二维成核生长动力学过程。 

然而，在上述文献报道中，并没有考虑在过饱和 

液相内形核析出时存在临界形核尺寸、以及析出后会 

引起液相浓度下降、进而影响临界形核半径等因素， 

因此，其模拟结果并不能真实准确地反映实际析出− 
长大行为。为此，本文作者采用MC方法，首先针对 

过饱和液相体系内的析出−长大过程， 制定合理的MC 
模拟规则；然后引入临界形核尺寸，用于分析随模拟 

时间延长得到的模拟数据，对晶胚、晶核、析出颗粒 

等微观连续区域进行区分，并考虑液相浓度变化对临 

界形核尺寸方面的影响因素；最终获得析出−长大过 

程中液相浓度、过饱和度、形核率、析出颗粒数量及 

其尺寸等模拟结果随模拟时间延长而呈现出的规律， 

并对其进行相关验证。 

1  模拟过程描述 

1.1  初始模拟对象构建 

为了模拟过饱和液相内的析出−长大行为，基于 

二维矩阵建立一个离散型的模拟对象：首先定义 
m×m 的二维矩阵  L，并预设液相初始浓度值  c0；然 

后在矩阵 L中随机选取 c0×m 2 个互不相邻的格点， 将 

整数序列[1，c0×m 2 ]中的每一个整数值依次赋予这些 

格点， 用于标示溶质， 将数值−1赋予剩余的矩阵格点， 

用于标示液相区域；最后经图形化处理后得到如图  1 
所示的初始模拟对象。 

1.2  模拟体系界面能评估 

在模拟过程中，受模拟规则驱动，矩阵内的单个 

溶质格点会发生团聚、继而形成晶胚/临界晶核/析出 

颗粒等连续区域(由多个状态值相同且位置相邻的溶 

质格点组成)，或者晶胚/临界晶核/析出颗粒重溶形成 

溶质。整个模拟体系界面能 E的计算如下 [12] ： 

∑∑ 
= = 

= 
m

i  j 
ij J E 

1 

8 

1 2 
1  (1) 

式中：m为矩阵 L的边长；i和 j代表相邻的两个矩阵 

格点，Jij 为 i和 j之间的单位界面能，其定义如下 [13] ： 
i和 j为状态值不同的相邻固相格点时， Jij 等于单位固 
−固界面能  Jgb；i 和  j 为相邻的固相−液相格点时，Jij 
等于单位固−液界面能为 Jsl；i 和 j 为状态值相同的相 

邻格点时，Jij 等于 0，即不存在界面能。 

1.3  模拟规则描述 

在本研究中，针对的模拟过程如下：含一定溶质
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浓度的液相迅速降至某一温度后，达到过饱和状态， 

继而发生溶质析出−长大，其中包含溶质扩散、溶质 

聚集(形成晶胚/晶核/析出颗粒等连续区域)、以及晶胚 
/晶核/析出颗粒溶解(形成溶质)等微观过程。为了模拟 

这几类微观过程，在矩阵 L中随机选取一对相邻的固 

相格点 A/液相格点 B，并根据格点状态不同，尝试变 

化 A和 B的格点状态： 首先改变固相格点 A的状态值， 

然后交换相邻固相格点  A 与液相格点  B 之间的状态 

值。相关模拟规则描述如下。 
1) 若固相格点  A/液相格点  B 周围均为液相格点 

(即 A 为溶质格点)，则尝试直接交换两者状态值，用 

于模拟溶质在液相中扩散的微观行为(见图 2(a))。 
2) 若固相格点 A 周围均为液相格点(即 A 为溶质 

格点)，而液相格点 B周围存在其他固相格点，则从这 

些固相格点中随机选取某一固相格点 A′，先尝试将 A′ 
的状态值赋予 A，然后交换 A与液相格点 B之间的状 

态值，用于模拟溶质在液相中聚集、形成晶胚/晶核/ 
析出颗粒等连续区域的微观行为(见图 2(b))。 

3) 若固相格点 A 周围存在状态值与 A 相同的其 

它固相格点(即 A 属于某一晶胚/晶核/析出颗粒等连续 

区域)，则尝试将某一新固相状态值赋予 A，其中该新 

状态值与液相格点 B周围所有的固相格点状态值均不 

图 1  基于二维矩阵建立的初始模拟对象 

Fig. 1  Initial simulation object based on two­dimensional matrix to simulate precipitation­growth process in supersaturated solution: 

(a) Matrix by value assignment; (b) Graphical result 

图 2  过饱和溶液内几类微观过程的模拟实现示意图 

Fig. 2  Sketch to realize simulation of several micro­processes in supersaturated solution: (a), (a′) Solute diffusion; (b), (b′) Solute 

precipitation; (c), (c′) Embryos/particle dissolution
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同，用于模拟晶胚/晶核/析出颗粒等连续区域溶解形 

成溶质格点的微观行为(见图 2(c))。 

为了判断上述变化格点状态值的尝试过程是否被 

接受，需要根据式(1)计算由此引起的模拟体系界面能 

变化 ΔE=E2−E1，E1 和 E2 分别为尝试前后的体系界面 

能，并计算对应的 Boltzmann 概率 P： 

1,  0 

exp( ),  0 

E 
P  E  E 

kT 

∆  
 = ∆  

− ∆ >   

≤ 
(2) 

式中： k为 Boltzmann 常数， T为模拟温度。 若 ΔE≤0， 

则接受尝试过程， 并相应变化/交换格点状态值。 若 ΔE 
＞0，则在(0,  1)产生一个随机数 W：当 P≥W 时，同 

样接受变化/交换格点状态值的尝试， 否则矩阵格点仍 

保持原有状态值。对模拟矩阵 L中的所有格点遍历处 

理一次，即为一个模拟时间步  tMCS，所得数据用于后 

续分析处理。 

1.4  模拟结果分析 

在目前关于  MC 模拟液相析出−长大过程或者液 

相烧结过程的文献报道中，均只将单个溶质格点视为 

溶质，而将由多个状态值相同且相邻的溶质格点组成 

的连续区域都视为析出颗粒(见图  2) [12−16] 。然而对于 

实际过饱和液相体系， 形核过程存在临界形核半径 r * ， 

具有临界形核半径 r * 的晶胚被称为临界晶核：只有当 

溶质聚集在一起的尺寸大于 r * ，才会进一步析出形成 

固相颗粒。可见，由多个状态值相同且位置相邻的溶 

质格点组成的连续区域有可能仍为晶胚，而并非析出 

颗粒。临界形核半径 r * 与过饱和浓度 c 之间存在如下 

关系： 

) / ln( 
2 

e 

s * 

c c kT 
Ω r γ 

=  (3) 

式中：γ 为固相与液相之间的比界面自由能，Ωs 为单 

个原子体积(Ωs 取值为  1，即代表单个溶质格点)，ce 
为液相平衡浓度。在MC模拟过程中，为了引入临界 

形核半径，并用于区分模拟矩阵内的晶胚区域和析出 

颗粒区域，在本研究中，首先设定用于分析第 1 模拟 

时间步内所得模拟数据的液相浓度 c1，以及此时临界 

球形晶核包含的溶质格点数量  n1 个，临界形核半径 
r1 * =(n1/π) 1/2 。将 r1 * 、γ、c1、Ωs 和 kT等参数代入式(3)， 

计算得到平衡浓度 ce。在处理第 1 模拟时间步内得到 

的模拟数据时，利用 n1 对由多个状态值相同且位置相 

邻的溶质格点组成的连续区域进行识别：由小于 n1 个 

溶质格点组成的连续区域为溶质/晶胚，把所有溶质/ 
晶胚区域包含的矩阵格点总数除以液相格点总数，即 

为完成第 1 模拟时间步、在第 2 模拟时间步达到的液 

相浓度 c2；由大于 n1 个溶质格点组成的连续区域为析 

出颗粒，统计其数量即为形核数量，并可求得此时的 

析出颗粒平均尺寸。在处理第 2 模拟时间步内所得模 

拟结果时， 首先利用前面获得的 c2 和 ce， 并根据式(3)， 

求得  r2 * 以及此时临界球形晶核包含的溶质格点数量 
n2=πr2 *2 ；然后同样利用  n2 对矩阵内的溶质/晶胚区域 

和析出颗粒区域进行识别，获得形核数量、析出颗粒 

平均尺寸、第 3模拟时间步内达到的液相浓度 c3 等数 

据。后续模拟时间步内所得模拟数据的处理均按上述 

前后模拟时间步之间的递推关系进行(流程见图 3)， 进 

而获得液相浓度、形核数量/析出颗粒数量、形核率、 

平均颗粒尺寸等随模拟时间延长呈现出的变化规律。 

模拟过程中采用如下参数：矩阵 L的边长 m=200，初 

始液相浓度 c1=17.5%，临界球形晶核包含的溶质格点 

数  n1=4，单位晶界能  Jgb=2.5，单位固−液界面能 
Jsl=1.0，Ωs=1，kT=1.3~1.8。 

图 3  模拟结果处理及提取流程图 

Fig.  3  Flow  chart  of  treatment  and  extraction  of  simulation 

results 

2  结果与讨论 

2.1  形核−析出过程的图形模拟结果 

图 4 给出了 Jgb=2.5/Jsl=1.0、采用不同 kT 值得到 

的模拟结果，其中黑色区域代表液相分布状态，白色 

区域则被视为溶质/晶胚或者析出颗粒。 

由图 4 可以发现，在 kT 数值相对较高(kT=1.8)的
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图 4  采用不同 kT值得到的析出−长大过程图形模拟结果 

Fig. 4  Graphic simulation results of precipitation­growth process by using several kT values, kT: (a), (a1), (a2) 1.8; (b), (b1), (b2) 

1.4; (c), (c1), (c2) 1.2; (d), (d1), (d2) 1.0 

模拟条件下，随着模拟时间延长，模拟区域内没有发 

生明显的溶质格点聚集并形成白色等轴状连续区域 
(见图 4(a))。随着模拟温度的降低(kT＜1.8)，溶质格点 

聚集形成白色连续区域的现象逐渐明显：在模拟时间 

相同的条件下，模拟温度越低，白色连续区域形成数 

量越多、面积越小；在 kT相同的条件下，模拟时间越 

长，白色连续区域形成数量越少、面积越大，即发生 
Ostwald熟化长大现象(见图 4(b)~(d))。 

对于未达到饱和浓度的实际液相体系，其浓度会 

随温度降低而减小，并逐渐经历“欠饱和−饱和−过饱
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和”等状态。 液相只有达到过饱和状态才会发生形核析 

出，其驱动力为过饱和度 [1] 。当降温至液相仍未达到 

过饱和状态时，不会发生形核析出的现象，在模拟结 

果中表现为：采用相对较高的  kT 值不会在模拟区域 

内形成溶质格点聚集而成的连续区域(见图 4(a))。 温度 

进一步降低、直至使液相进入过饱和状态时，形成的 

过饱和度作为形核驱动力，驱使形核析出发生，其中 

温度下降越多，则过饱和度及形核驱动力越大，也越 

容易发生形核析出。这在模拟结果中表现为：降低模 

拟温度引起白色连续区域形成数量增多 (见图 
4(b)~(d))。进一步延长模拟时间后，液相内主要发生 

析出颗粒的 Ostwald 熟化长大：小颗粒优先溶解，形 

成的溶质在大颗粒表面析出， 促使大颗粒进一步长大， 

析出颗粒数量减少，体系固−液界面能降低。在模拟 

结果中出现相似的现象：模拟时间越长，连续区域形 

成数量越少、 尺寸越大。 另外， 图 5所示为 NiO+Fe2O3 

先在 1 200 ℃的 KCl熔盐内反应 4 h、 然后急剧降至不 

同温度并保温 4  h 后所得 NiFe2O4 产物颗粒的显微形 

貌，其中反应物 NiO 与 Fe2O3 的摩尔比为 1:1、反应 

物与 KCl 的质量比为 1:1，并且为了抑制 KCl 的高温 

图 5  NiO+Fe2O3 先在 1 200℃的 KCl熔盐内反应 4 h、 然后 

急剧降温至 850 ℃和 1 100 ℃并保温 4 h后所得 NiFe2O4 产 

物颗粒的显微形貌 

Fig.  5  Morphologies  of  NiFe2O4  particles  obtained  by 

reaction  of NiO  and  Fe2O3  in  KCl  flux  at  1  200 ℃  for  4  h, 

followed by rapidly decreasing to 850 ℃ (a) and 1 100 ℃ (b) 

and holding for 4 h 

挥发，采用了双层坩埚：将混合好的 NiO+Fe2O3+KCl 
颗粒放在内层小坩埚中，内层小坩埚和外层大坩埚之 

间填放一些KCl颗粒， 并且在两个坩埚上均盖有Al2O3 

陶瓷片。由图 5可以发现，温度下降越少，则 KCl熔 

盐过饱和度越大、形核率越高，由此引起  NiFe2O4 产 

物颗粒尺寸减小、数量增多。可见，图形模拟结果中 

的析出−长大现象与实际液相体系在降温延时过程中 

的表现较为一致。 

2.2  液相浓度及过饱和度 

图 6 给出了 Jgb=2.5/Jsl=1.0、采用不同 kT 值得到 

的液相浓度—模拟时间曲线。由图 6可以发现，无论 

采用何种 kT值， 液相浓度均随模拟时间延长呈现出急 

剧下降、缓慢下降、最后趋于稳定并达到平衡的变化 

趋势；模拟温度越低，则对应的平衡浓度越低，且达 

到平衡浓度所需的模拟时间越长。另外，表 1 所列为 

将 n1 和 kT 代入式(3)计算所得、以及利用模拟数据绘 

制液相浓度—模拟时间曲线所得不同模拟温度条件下 

的平衡浓度数值，可以发现两者数值较为吻合。 

图 6  采用不同 kT值得到的液相浓度—模拟时间曲线 

Fig. 6  Curves of  liquid  concentration versus  simulation time 

by using several kT values 

表 1  通过计算和模拟得到的液相平衡浓度 ce 数值对比 

Table  1  Equilibrium  liquid  concentration  values  obtained 

from calculation and simulation 

Equilibrium concentration, ce/% 
kT value 

Calculation result  Simulation result 

1.0  0.969  1.012 

1.2  1.570  1.597 

1.3  1.890  1.913 

1.4  2.215  2.221 

1.6  2.868  2.897



中国有色金属学报  2013年 11月 3208 

在模拟初始阶段，模拟矩阵中存在大量被液相格 

点包围的溶质格点。受MC模拟规则驱动，这些溶质 

格点很容易聚集在一起，达到降低体系能量的模拟目 

的，并在模拟矩阵中迅速形成晶胚、晶核、乃至析出 

颗粒等连续区域。大于临界形核尺寸的连续区域均被 

视为析出颗粒，被排除到液相浓度统计之外，被视为 

溶质的格点数量迅速减少，液相浓度大幅降低。模拟 

时间进一步延长后，由于许多溶质格点已聚集在一起 

形成连续区域， 剩余溶质与连续区域之间的距离增加， 

需要经历多个模拟步(即与相邻液相格点多次交换) 
后，才能与某些连续区域毗邻、继而完成析出模拟， 

即交换扩散距离的增加减缓了溶质析出速率和液相浓 

度降低速率。与此同时，对于模拟前期形成、被识别 

为析出颗粒的连续区域，通过尝试交换其所属固相格 

点与相邻液相格点之间的状态后，有可能形成新的溶 

质， 这也部分抵消了由溶质析出引起的浓度降低幅度。 

上述两种因素均导致液相浓度随模拟时间进一步延长 

而缓慢下降。当连续区域通过溶解模拟形成溶质、以 

及溶质通过析出模拟发生聚集析出这两类微观模拟行 

为达到动态平衡时，液相浓度趋于稳定。另外，在尝 

试从连续区域剥离出固相格点、进而形成溶质的模拟 

过程中，会形成新的固−液界面，即此过程引发的 ΔE 
＞0。而当整个模拟过程中采用的 kT值降低时，由式 
(2)可知， ΔE＞0对应的 Boltzmann交换概率相应减小， 

即从连续区域剥离出固相格点并形成溶质的难度增 

加，液相浓度减小(见图 6)。在本研究中，获得的液相 

浓度降低模拟现象与实际析出过程较为一致。 

为了进一步验证模拟结果与实际过饱和液相析出 

过程之间的一致性， 图 7(a)中给出了在不同 kT值条件 

下得到的液相过饱和率  c/ce—模拟时间曲线，并利用 

文献[19]报道的  SrMoO4 过饱和溶液析出实验结果(见 

图 7(b))进行对比。由图 7(a)可以发现，液相的过饱和 

度在模拟初期急剧下降，随模拟时间进一步延长而缓 

慢下降并直至趋近于 1，液相浓度趋近于平衡浓度 ce； 

随着 kT值的增加， 液相过饱和度达到平衡状态所需的 

模拟时间缩短。图  7(b)中所示的  SrMoO4 过饱和溶液 

析出过程实验结果也表现出与上述模拟结果一致的规 

律：在形核初期，溶液过饱和浓度相对较高，即形核 

驱动力较大，临界形核半径较小，溶质更容易聚集并 

析出，引起溶液过饱和度均急剧下降；而溶液过饱和 

度降低使得形核驱动力相应减小， 临界形核半径增大， 

即溶质自身在溶液中聚集析出的难度增加，而逐渐转 

变为扩散并析出至颗粒表面，导致溶液过饱和度均下 

降缓慢，直至趋于稳定。 

图  7  采用不同  kT 值得到的液相过饱和率—模拟时间曲线 

及其与 SrMoO4 溶液析出过程实验结果的对比 [19] 

Fig. 7  Curves of supersaturation ratio versus simulation time 

at different kT values in this study (a), and experimental results 

for precipitation of SrMoO4 solution (b) [19] 

2.3  颗粒析出长大过程 

图 8 给出了 Jgb=2.5/Jsl=1.0、采用不同 kT 值得到 

的平均析出颗粒半径—模拟时间曲线。由图 8 可以发 

现，在采用相同的模拟温度时，析出颗粒平均半径 
Raverage  随 模 拟 时 间  tMCS  延 长 呈 抛 物 线 形 式 
Raverage=AtMCS 

m (m 为长大指数)增长；当升高模拟温度 

时，析出颗粒的长大趋势增强。平均析出颗粒半径是 

通过统计模拟矩阵内的析出颗粒总数以及每个析出颗 

粒尺寸后、经平均计算得到的，而模拟形核率和溶质 

格点交换扩散−析出速率则分别决定了析出颗粒数量 

和长大尺寸。如前所述，在模拟初始阶段，模拟矩阵 

中的溶质格点受MC模拟规则驱动而易于发生聚集， 

并迅速形成晶胚、晶核、乃至析出颗粒等连续区域， 

以降低体系固−液界面能。当采用相对较大的 kT数值 

时，由式(2)可以发现，用于判定固相格点能否从其所 

属连续区域表面剥离、 继而形成溶质格点的Boltzmann 
交换概率相应增加，即更容易发生连续区域被液相溶 

解形成溶质的模拟事件，进而也更难使连续区域面积
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超过模拟设定的临界形核尺寸而被视为析出颗粒。另 

外，由式(3)可知，随后过饱和浓度的逐渐降低又会导 

致临界形核尺寸逐渐增加，这又进一步增大了连续区 

域受溶质格点析出后达到临界晶核尺寸、直至被视为 

析出颗粒的难度。上述两方面原因均导致形核率随模 

拟温度的升高而降低， 统计得到的析出颗粒总数减少。 

随着模拟时间的进一步延长，同样受基于  Boltzmann 
概率判定的模拟规则驱动， 采用较大的 kT数值会促使 

溶质格点在液相区域内发生交换扩散、直至析出到已 

稳定存在于模拟矩阵内、且因其面积大于临界形核尺 

寸而被视为析出颗粒的连续区域表面，以实现固−液 

界面能尽快降低， 进而引起更快的析出颗粒长大速率。 

由此可见，由模拟温度升高引起的形核率降低、以及 

溶质交换扩散−析出速率 r增加， 均导致平均析出颗粒 

半径呈现出更快的增长趋势。当连续区域溶解形成溶 

质、以及溶质析出逐渐达到模拟动态平衡时，平均析 

出颗粒半径的增长趋势逐渐减弱，直至趋于稳定。这 

与图 5 中显示的液相降温越低、则析出产物数量越多 

且尺寸越小的实际规律相吻合。 

图  8  采用不同  kT 值得到的平均析出颗粒半径—模拟时间 

曲线 

Fig.  8  Curves  of  average  precipitated  particle  radius  versus 

simulation time at different kT values 

对上述采用不同  kT 值获得的平均析出颗粒半径 

—模拟时间曲线进行非线性拟合，可以得到析出颗粒 

长大指数  m 分别为  0.320(kT=1.0)、0.328(kT=1.2)和 
0.332(kT=1.4)。TIKARE 等 [13] 指出，通过此类 MC 模 

拟方式得到的析出颗粒 Ostwald 熟化长大受扩散过程 

控制， 其理论颗粒长大指数为 1/3；且通过合理改进模 

拟规则，使模拟所得颗粒长大指数不随温度、液相含 

量等模拟条件变化而发生较大波动，其中不同模拟条 

件下得到的颗粒长大指数数值分布在 0.30~0.31之间。 

而在本研究中模拟得到的颗粒长大指数更接近于理论 

颗粒长大指数 1/3，且采用不同 kT得到的指数数值较 

为一致。 

3  结论 

1) 当采用较高的模拟温度时， 较难发生明显的溶 

质格点聚集和颗粒析出。模拟温度进一步降低后，溶 

质格点聚集析出现象逐渐明显：温度越低，则溶质格 

点聚集析出的数量越多、面积越小；模拟时间越长， 

则析出数量越少、面积越大，即发生了 Ostwald 熟化 

长大。 析出−长大图形模拟结果与对 NiFe2O4­KCl熔盐 

体系降温延时得到的实验现象相符。 
2) 模拟所得液相浓度、 过饱和度均随模拟时间延 

长呈现出急剧下降、缓慢下降、最后趋于稳定并达到 

平衡的变化趋势，且模拟温度越低，平衡浓度数值越 

低，达到平衡浓度所需的模拟时间越长。通过对比 
SrMoO4 过饱和溶液的析出实验结果， 表明模拟结果与 

实验结果较为一致。 
3) 在平均析出颗粒半径—模拟时间曲线中， 采用 

相同模拟温度时，析出颗粒的平均半径随模拟时间延 

长呈抛物线增加，升高模拟温度则会加速析出颗粒的 

长大趋势，各种模拟温度下得到的颗粒长大指数在 
0.320~0.332  之间，且不随模拟温度变化发生较大波 

动，与受扩散过程控制下的颗粒 Ostwald 熟化长大机 

制吻合。 
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