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多尺度晶体材料的原位表征技术与计算模拟研究进展 
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摘 要: 大尺寸晶体材料是半导体、激光、通讯等领域的基础原料, 大尺寸、高品质晶体材料的制备已成为制约相

关行业发展的瓶颈。我国面临的“卡脖子”技术中大多与关键基础材料相关。大尺寸晶体材料制备理论与技术是我

国新材料产业高质量发展的一个重要方面, 也是提升相应高技术产业的基础, 突破大尺寸晶体材料的制备理论和

技术是获得高品质大尺寸晶体材料的关键。探究并准确理解大尺寸晶体生长机理需要借助原位表征技术和多尺度

计算模拟方法。单一的原位表征和模拟技术只能探究特定时间和空间范围内的结晶信息, 为了准确反映结晶过程需

要综合应用多种方法。本文综述了最新的多尺度晶体生长研究的原位表征方法、多尺度计算模拟技术以及机器学习

方法, 为发展结晶理论和控制晶体品质提供重要的实验和理论依据, 并将为提升大尺寸晶体生长工艺的开发而服务。 
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Multi-scale Crystallization Materials: Advances in in-situ Characterization 
Techniques and Computational Simulations 
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Abstract: Large-sized crystalline materials are the basic raw materials in semiconductors, lasers, and communi-

cations. Preparation of large-scale, high-quality crystalline materials has become a bottleneck restricting the 

development of related industries. Breaking through the preparation theory and technology of large-sized crystal 

materials is the key to obtaining high-quality large-sized crystals. Preparation process of crystal materials often 

undergoes nucleation and growth stages, including multiple processes at spatiotemporal scale: from atom/molecules, 

through clusters and nuclei, to bulk crystals. To further explore and accurately understand the crystal growth 

mechanism, we need intensively study the multiscale process,multi-scale in situ characterization techniques, and 

computational simulation methods.  Among them, the latest in situ characterization methods for crystal growth 

includes optical microscopy, electron microscopy, vibration spectra, synchrotron radiation, neutron technology, and 
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especially, machine learning method. Thus, the multi-scale computational simulation techniques for crystallization is 

introduced, for example, first principles calculation at atom/molecular scale, molecular dynamics simulation, Monte 

Carlo simulation, phase field simulation at mesoscopic scale, and finite element simulation at macroscopic scale. A 

single in situ characterization or simulation technique can only explore crystallization information over a specific time 

and space scale. To accurately and fully reflect the crystallization process, a combination of multi-scale methods is 

introduced. It can be speculated that the establishment of in situ characterization technology and computational 

simulation methods for the actual large-sized crystal growth environment will be the future development trend, which 

provides an important experimental and theoretical basis for developing crystallization theory and controlling crystal 

quality. Furthermore, it can be deduced that the combination of in situ characterization technology with machine 

learning and big data technology will be the trend for large-sized crystal growth. 

Key words: crystal growth; multi-scale crystallization; vibration spectra; in situ characterization; multi-scale 

simulations; review 

晶体材料已广泛应用于能源、环境、信息、医

疗、军事等领域, 在人类社会发展中起着举足轻重

的作用[1]。我国人工晶体材料的研究开创于 20 世纪

50 年代中期, 经历从无到有、从实验室研发到大规

模产业化, 进展相当迅速[2]。近年来, 随着高新技术

的飞速发展, 大尺寸、高品质晶体材料已成为制约

相关行业发展的瓶颈。2021 年, 中国科学技术协会

在第二十三届中国科协年会闭幕式上发布了 10 个

对科学发展具有导向作用的前沿科学问题，其中中

国科学院深圳先进技术研究院提出的“如何突破大

尺寸晶体材料的制备理论和技术”居十个前沿科学

问题的首位, 说明大尺寸晶体材料制备方面的基础

科学问题已经成为制约该行业快速发展的关键[3]。 

材料结晶是一个物质发生相变的复杂过程[4]，

晶体生长的典型方法包括气相、溶液和熔体法, 均

涉及到籽晶在生长界面处的成核和生长过程[5]。晶

体生长过程涉及复杂的物理和化学问题, 大尺寸晶

体生长更涉及到不同尺度上的相变、界面变化、缺

陷形成与增殖机理。工业生产层面亟需根据晶体生

长原理和技术建立可靠的结晶工艺, 设计可计量的

智能化、数字化晶体生长装备。化学、物理学、数

学、材料学和工程等相关领域科学家共同努力提出

了晶体平衡形态理论、界面理论模型、结晶生长的

化学键合理论等来解决晶体生长过程中工程问题。

材料结晶模型是以相图为基础, 确定材料的组成与

相关物理化学参数, 结合材料结晶理论和生长方法

共同制备大尺寸晶体材料[6]。基础科学研究领域还

需要研究晶体材料的多尺度结晶生长新理论, 准确

定量描述成核与生长过程, 综合考虑晶体生长过程

中的跨尺度热力学和动力学。 

结晶过程中的原位观测与测量技术可为发展结

晶理论和控制晶体品质提供重要的实验证据。计算

模拟结晶过程解决了某些过程无法实验验证的难

题。本文主要总结结晶过程中采用的原位方法和多

尺度计算模拟技术，期望在大尺寸晶体材料生长过

程中能够结合计算模拟与原位表征, 最终实现量化

整个晶体生长周期, 为优化生长工艺和控制品质提

供数据支持。 

1  结晶生长的化学键合理论及大尺寸

稀土晶体快速生长方法 

晶体生长理论包括热力学和动力学两大方面, 

经过多年的发展形成了很多优秀的理论成果。由于

结晶过程的复杂性, 很难为实际晶体生长提出一个

完备的理论模型。在国家标准《人工晶体材料术语》

(GB/T 39131-2020)[7]中规定了部分晶体和生长机理

的定义, 例如： 

1)结晶生长的化学键合理论是指利用三相区描

述生长过程, 在过渡相区, 结晶学结构和结晶环境

共同决定生长界面处的离子/分子排布, 进一步决定

化学键合模式。 

2)多尺度结晶生长界面处溶液/熔体中晶体组

成之间不同聚集态的能量分布诱导的结晶过程。 

3)快速生长是指在动力学控制的实际生长中, 

优化生长参数使生长界面处晶体组成间聚集态的能

量分布接近于热力学生长状态, 从而提高生长速率, 

并接近于热力学生长速率。 

4)稀土晶体是指稀土元素可以完整占据结晶学

结构中某一格点的晶体。 

近年来, 中国科学院深圳先进技术研究院薛冬

峰研究团队结合结晶生长的化学键合理论, 定量优
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化了系列稀土晶体的生长参数, 在多尺度范围协调

各向异性的结晶热力学和各向同性的结晶动力学, 

建立了快速生长方法。例如利用提拉法生长了公斤

级铌酸锂、铝酸盐、硅酸盐激光和稀土闪烁晶体(晶

体直径≥60 mm、生长速度高于 0.05 mm/min)以及利

用微下拉法生长了稀土铝酸盐、镓酸盐、硅酸盐单

晶光纤(直径 0.5~3 mm)[8-9](图 1)。 

2  原位显微技术研究晶体生长过程 

2.1  原位光学显微镜 

原位光学显微镜常用于观察生长过程中晶体形

态的变化[10], 或是晶体生长界面形貌的演变。如原

位观测 KH2PO4(KDP)在玻璃表面生长的枝晶形貌

(图 2，本课题组工作), 由此可以探究晶体生长速率

的影响因素[11], 且原位光学显微镜也可以用于高温

环境下的原位监测。光学显微成像测量技术的空间

分辨率较低, 因此光学显微镜常与其他原位表征技

术相结合, 从而获取到更多结晶信息。 

另一种使用激光作为光源的显微镜也可以原位

表征高温晶体的生长行为。高温激光共聚焦扫描显

微 镜 (High-temperature laser scanning confocal 

microscopy)使用卤素灯作为加热源, 具有快速升温

(1200 K/min)和降温(3000 K/min)的功能。近年来其

常被用来原位研究高温熔体的结晶和生长行为, 例

如不同气氛、不同降温速率条件下的凝固和相转变

机制[12]。 

2.2  电子显微镜 

扫描电子显微镜(Scanning electronic micros-

copy, SEM)是材料研究的主要表征手段, 相比较光

学显微镜可以在更小尺度观测材料特征。通过合适 

的结晶腔室设计, SEM 可以原位观测到晶体生长过

程的界面形貌和形态转变, 帮助探究晶体成核与生 
 

 
 

图 1  基于结晶生长的化学键合理论的快速晶体提拉生长技

术制备的 Ce: LYSO 闪烁晶体的照片[9] 

Fig. 1  Picture of Ce: LYSO scintillation crystals prepared by 
innovative fast crystal lifting growth technique based on the 
chemical bonding theory of crystalline growth[9] 

 
 

图 2  KDP 生长结晶的原位光学显微镜照片 

Fig. 2  In-situ optical microscope crystallization images of 
KDP growth 
(a) By optical microscope; (b) By camera 

 

长机理。利用原位 SEM 观察分子束外延砷化镓和硅

生长的初始阶段, 可以显示 10 nm~100 m 范围内

的原子台阶和二维岛。实验成功观测了取决于吸

附原子扩散长度和台阶尺寸的不同生长模式 , 真

实空间图像分为二维岛成核、台阶流和不稳定台

阶流[13]。通过环境 SEM 观测到六方冰晶在过饱和

水蒸气环境中通过台阶生长形成。这些台阶来自两

个不同的起源, 即螺钉位错位和初始台阶[14]。但是

受技术限制, 用 SEM 观测高温熔体结晶过程还鲜

有报道。 

透射电子显微镜(Transmission electron micros-

cope, TEM)比 SEM 具有更高的电子能量, 可以进行

原子分辨率表征[15]。相较于原位 SEM, 原位 TEM

可以获取更多的微观信息。该技术在溶液法纳米材

料结晶机理研究得到了广泛应用, 但对高温熔体结

晶研究相对较少[16]。采用 HRTEM(High resolution 

transmission electron microscope)观察浮区硅熔融凝

固过程中的结晶行为, 发现在高温下形成的点缺陷

簇[17]。{111}液固界面通过一对具有几个原子高度的

台阶的横向移动来扩展, 而{100}液固界面可以保

持平坦的形貌并在两个端面之间延伸。在大约 20 层

台阶处观察到结晶的{111}液-固界面。 

SEM 和 TEM 只能在高真空条件下进行, 所以

实验样品需要在强电子束下保持稳定, 并且高温下

的原位实验过程中必须保证样品位置不变, 这些因
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素限制了可探究的结晶体系。 

2.3  原子力显微镜 

原子力显微镜(Atomic force microscope, AFM)

通过固体探针与样品表面之间的原子间相互作用力

来研究样品的表面结构[18]。AFM 可以研究结晶过程

中的台阶、表面缺陷、形貌演化以及生长动力学等。

但是 AFM 空间和时间分辨率比电子显微镜要差, 

还要注意 AFM 探针尖可能会对结晶体系产生影响。 

Krasinski 等[19]使用原位 AFM 观测了 KDP 晶体

生长过程中的表面形貌, 并检测到生长小丘、阶梯

束、生长螺旋等不同条件下的定性特征和定量数据, 

验证了部分晶体生长动力学理论问题[20]。原位 AFM

证明 BaWO4 复杂形貌是由经典生长机理形成的, 

而不是由非经典生长理论产生[21]。在纳米到毫米尺

度, 原位 AFM 对探究晶体生长过程结晶机理有极

大帮助。 

3  原位光谱技术研究晶体生长过程 

3.1  红外光谱 

作为一种振动光谱 , 傅里叶变换红外光谱

(Fourier transform infrared, FTIR)能反映材料化学键

的变化信息[22-23]。再加上设备的易操作性, FTIR 可

作为研究晶体生长机制的原位监测技术。采用衰减

全反射傅里叶变换红外光谱(Attenuated total inter-

nal reflectance Fourier transform infrared, ATR-FTIR)

可以在结晶过程中原位测量溶液的浓度、过饱和度、

溶解度以及介稳极限, 并且具有足够的准确度[24]。

Xue 等[25-26]利用 ATR-FTIR 研究了 NH4H2PO4(ADP)、

KH2PO4(KDP)的结晶过程。原位 ATR-FTIR 可以实

时记录结晶过程中基团的变化及键的断裂与形成, 

如 ADP、KDP 等晶体, 为水溶液中分子晶体结晶过

程及其化学键性质提供一定策略。并且，原位

ATR-FTIR 能够观测到晶体结构变化[27], 鉴定结晶

过程中的结构转变, 这有利于研究结晶过程中的系

统动力学[28-29]。 

无定形碳酸钙是碳酸钙结晶过程中重要的中间

相, 通过原位 FTIR 可以观测到水分诱导的碳酸钙

结晶的微观动力学变化[30]。Maslyk 等[31]通过原位

FTIR 分析了制备的无定形一水碳酸钙(aCCM)局部

键合环境与其晶体对应物一水碳酸钙局部环境的比

较, 并获得了不同振动模式的示意图(图 3)。通过这

种方式, 他们合成了具有独特反应性质的一水碳酸

钙的缺陷变体, 表征其结构并探索结晶行为, 对非

晶材料及结晶材料的生长过程均起到了一定的指导

意义。 

原位 FTIR 也常用于研究薄膜晶体生长过程, 

可以获取有关表面温度、厚度、生长速率及表面反

应等信息[32]。Jonas 等[33]通过原位 FTIR 观测气相

化学沉积中气相的组成 , 并借以验证气相中的化

学反应对沉积过程的基本影响 , 从而有助于理解

气相结晶机制。 

3.2  拉曼光谱 

在高温溶液晶体的生长过程中, 尤其是在固液

界面相邻液相区的晶体生长边界层, 其微观结构对

于晶体生长机理和习性至关重要, 原位拉曼光谱以

其可以原位观察、微尺度分析、可在高温下测量等

优点，成为研究晶体生长微观边界层理论的重要工

具[34]。 

原位拉曼可以有效分析晶体结构的演变信息[35], 

获得结晶转变过程中不同的中间相结构, 探究结晶

过程的机理[36-37]。Liu 等[38]利用原位高温拉曼探究

了 La2CaB10O19(LCB)在不同温度下的微观结构演变, 

探究其生长习性。如图 4 所示, 结合光谱分析, 在熔

融过程中, 五硼酸盐基团演变为基团 B5O8Ø2, 随着

原料熔化, B5O8Ø2 进一步连接形成类似聚合物的硼

氧链，从而达到高黏度。具有高极性的阳离子可以

将类似聚合物的硼氧基团分解成简单的基团。因此, 

在制备 LCB 晶体时应加入合适的阳离子助熔剂将

复杂层转化为一维链甚至零维团簇，降低生长液的

浓度, 从而有利于制备大尺寸 LCB 晶体。 

原位拉曼光谱可用于识别组成基团的氢键相关

配位几何形状, 基团之间的聚集可以通过跟踪拉曼

振动带进行演变推断[39], 不同的晶向对应不同的拉

曼位移[40], 晶体生长中的这些信息都可以通过原位

拉曼获得。 

原位拉曼以其广泛的适配性常与其他表征方式

共同使用。原位 ATR-FTIR 与原位拉曼相结合可以

免校准的方式估算晶体的生长速率, 避免时间冗长

且耗费昂贵的校准程序[41]。例如, 与聚焦光束反射

率测量(FBRM)相结合用于研究六硝基六氮杂异伍

兹烷(HNIW)的结晶动力学, 可以检测其转化、浓

度、成核速率和生长速率[35]。 

利用原位拉曼研究水溶液中结晶过程, 可以去

除水分子的影响 ,  有利于研究结晶初期的分子变

化。Xue 等[42-45]利用原位拉曼技术研究了尿素、

KDP、ADP、石膏的结晶过程，通过原位拉曼光谱

识别出 C=O、CN、NH2 和 OH 基团的微小变化, 证

明成核阶段尿素分子经历水合单体、预成核团簇和

晶核三个阶段。如果在溶液中进行原位拉曼观察,  
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图 3  水合碳酸钙结晶的红外光谱[31] 

Fig. 3  Crystallization spectrum of hydrated calcium carbonate[31] 
(a) FTIR spectra of calcium carbonate monohydrate (blue spectrum) and aCCM (black spectrum); (b) Schematic representation of different 

vibrational modes; (c) FTIR spectra of aCCM recrystallized in acetonitrile mixture after different intervals; (d) Rectangle area in (c) showing 
hydroxyl stretching band region during recrystallization of aCCM after different intervals 

 

 
 

图 4  LCB 晶体生长拉曼光谱及微观结构演变 

Fig. 4  Raman spectra and microstructure evolution of LCB crystal growth 
(a) Raman spectra of LCB crystals at room temperature and LCB-grown raw material powders at different temperatures;  

(b, c) Molecular structural evolution in LCB-grown melts[38] 

 
当溶解度较低时只能探测到信息含量低的噪声光谱, 

这是目前原位拉曼需要解决的问题[46]。除了可以测

量微小结构变化外, 拉曼光谱还可以获取表面的变

化、缺陷分布、短程是否有序等信息, 这是许多其
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他原位表征手段难以实现的。 

3.3  差分反射光谱 

差分反射光谱(Differential reflectance spectrum, 

DRS)是通过测试样品不同相相邻部分的反射率差

别与入射光子能量变化关系得到的光谱[47]。结晶过

程中伴随有明显的相变过程, 尤其是晶体薄膜的生

长, 原位 DRS 以其高灵敏度的特性被应用于监测薄

膜生长[48]。 

通过原位 DRS 探究天然 SiO2 上形成并五苯膜

的界面形貌及相变过程[49], 结果表明第一层单晶呈

斜方相, 从斜方相到薄膜相的相变从第二层开始。

这一结果为探究并五苯薄膜在 SiO2 上的结构演变

提供了新思路[50]。Wang 等[51]利用原位 DRS 监测了

化学气相沉积二硫化钼过程, 这对过渡金属二硫化

物的生长机理及可控性研究具有指导意义。 

4  原位同步辐射技术研究晶体生长过程 

4.1  能量色散 X 射线衍射 

与传统的实验室X射线源相比, 能量色散X射线

衍射(Energy dispersive X-ray spectroscopy, EDXRD)多

采用强度明显更高的同步辐射 X 射线源, 更容易监

测结晶过程的中间体和前驱体[52]。EDXRD 使用高

强度的同步辐射带来了高时间分辨率, 允许在几秒

钟的时间尺度上从毫克级别的样品中获取光谱。这

一特点使 EDXRD 可以对其他大多数原位技术无法

表征的水热结晶进行监测, 并能够对其中不同化合

物形成的演变过程进行表征。除此之外, 在考虑结

晶边界条件的同时, EDXRD 可以获取反应进展的

详细信息, 绘制反应进度与时间的变化图像。 

Beale 等[53]采用水热法在低于 200 ℃的温度下

制备了不同相的钼酸铋, 并用 EDXRD 对这些相进

行了研究, 发现 α 和 β 结晶相是直接从无定形凝胶

混合物中形成的, 没有中间相, 证明该水热合成过

程优于传统固态路线。同样地 , Zhou 等 [54]利用

EDXED 技术监测了水热法合成纳米结构钨酸铋的

过程。Ma 等[55]利用 EDXRD 可以在高压下进行原

位监测的特点, 研究了压力诱导三聚氰胺的结构相

变。通过分析与优化原位 EDXRD 在不同压力探测

的三聚氰胺的光谱图(图 5), 研究人员构建了在不

同压力下三聚氰胺的晶体结构。确定三聚氰胺从环

境压力到 14.7 GPa 的压力范围内, 分别发生了从单

斜结构到三斜结构(1.3 GPa)再到正交结构(8.2 GPa)

的结构相变, 为高压环境条件下获取晶体结构提供

了合理可行的方案。 

使用 EDXRD 仅能监测到结晶相, 无法监测液

相中无定形相以及极小的前驱体 , 来自液相中的

无定形相及分子的信息可以通过扩展X射线吸收精

细 结 构 (Extended X-ray absorption finestructure, 

EXAFS)获得。因此, 针对水热法, 通过 EDXRD 及

EXAFS 两种方法互补则可以更好地理解其中的结

晶机理[56]。 

4.2  X 射线吸收精细结构谱 

X 射线吸收精细结构谱(X-ray absorption fine 

structure, XAFS)分为近边吸收结构谱(X-ray absorp-

tion near edge structure, XANES)和扩展 X 射线吸收

精细结构谱(Extended X-ray absorption finestructure, 

EXAFS)。该技术可以获取到电子和原子局部结构信

息, 空间分辨率可达 1 nm[57]。XANES 对应吸收边前

到吸收边后 50 eV的能量范围, 主要探测吸收原子价

态、立体配位及化学键等信息, 采集时间较短且吸收

信号清晰, 可以快速鉴别元素的化学种类; EXAFS

对应吸收边后 50 eV以上的能量范围, 主要探测原子

种类、配位数、键长和无序度等信息[58]。 

原位 XAFS 技术可以在真空、环境压力或高压

条件下使用, 是研究结晶过程中元素变化的重要技

术手段[59]。XAFS 也被用于探究在晶体掺入特定元

素过程中 ,  该元素在晶体表面特定位置分布 
 

 
 

图 5  三聚氰胺在不同压力下的能量色散 X 射线衍射图[55] 

Fig. 5  Energy dispersive X-ray diffraction patterns of mela-
mine at different pressures[55] 
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以及在晶体中的局部配位环境变化[60]。Zhang 等[61]

利用原位 XANES 探测了 KTP 晶体生长过程中出现

的灰色轨迹区域的形成机制, 确定了 Ti3+的影响因

素, 最终解决了该灰轨问题, 生长出高质量的晶体。

Yao 等[62]使用原位时间分辨 XAFS 光谱研究 AuCl

还原合成 Au 分散纳米晶体, 并提出了动力学三步

机制, 包括金纳米晶体的初始成核、缓慢生长以及

最终聚结。原位 XAFS 可广泛应用于研究过渡金属

纳米晶体的液相合成动力学。 

4.3  小角 X 射线散射 

小角 X 射线散射(Small angle X-ray scattering, 

SAXS)、异常小角 X 射线散射(Anomalous small 

angle X-ray scattering, ASAXS)以及广角 X 射线散射

(Wide angle X-ray scattering, WAXS)一般用于原位

监测纳米级晶体。SAXS 及 ASAXS 可以获取到有

关颗粒的大小、形状和方向等信息, WAXS 可以识

别和量化纳米微晶的晶向等晶体结构信息[63]。因此, 

可以在同一个实验中结合 SAXS、ASAXS及 ASAXS

获取不同长度尺度上的晶体结构[64]。Bots 等[65]通过

原位 SAXS/WAXS 探究了无定形碳酸钙(Amorphous 

calcium carbonate, ACC)的结晶机制和动力学, 并根

据 WAXS 及 SAXS 数据获得 ACC 结晶球霰石的反

应程度信息(图 6), 有助于充分理解 ACC 到球霰石

再到方解石结晶的基本途径。 
 

 
 

图 6  ACC 结晶时间分辨的 WAXS 及 SAXS 数据图[65] 

Fig. 6 Time-resolved WAXS and SAXS data of ACC 
crystallization[65] 
(a) 3D representation of the time resolved WAXS modes in the 
experiment; (b) Stacked time series of the SAXS modes with time in 
minutes, and the arrows indicating positions of peaks caused by 
scattering from the growing vaterite crystallites, 1 Å =0.1 nm 

Zhou 等 [66]利用原位同步加速器 SAXS 和

WAXS 探究了 70~90 ℃范围内拉伸的无定形聚乳

酸(Polylactic acid, PLA)的应变冷结晶行为和结构演

变。根据原位 SAXS 及 WAXS 显示的非晶相衍射峰

等数据推断出拉伸应变诱导的晶体结构变化。PLA

在 70 ℃拉伸时, 首先出现介晶体, 然后形成晶体; 

在 80 ℃下拉伸时, 以较低的应变和较高的结晶速

率诱导晶体。随着应变增加, 结晶度和晶体取向增

大。90 ℃拉伸时的结构演变与 80 ℃时相似, 但结

晶开始时间更早, 结晶速率更高。最终研究认为应

变诱导的介晶/晶体和薄片是由原本存在于 PLA 玻

璃中的中间相形成的。Cravillon 等[67]使用组合的时

间分辨 SAXS/WAXS 实时监测了沸石咪唑酸盐框架

晶体的快速成核及生长, 利用同步辐射做到在各种

长度尺度上具有高时间分辨率[68-69]。通过这种方式

观测到的成核前簇和纳米晶体, 意味着其可能不遵

循经典成核理论的复杂结晶过程, 这对全面了解该

类晶体结晶机理有巨大帮助。 

4.4  中子技术 

小角中子散射(Small angle neutron scattering, 

SANS)和中子衍射(Neutron diffraction, ND)的基本

原理与 X 射线衍射接近, 但不同的是大多数原子对

中子的吸收率低, 其散射过程发生在原子核处, 因

此二者可以在特殊环境下进行原位监测, 并能检测

到轻元素 [70-71]。Fernandez-Martin 等 [72]使用原位

SANS 探究了纳米晶体在两种微晶玻璃系统上的成

核与生长, 通过 SANS 分析体系介观尺度结构信息, 

解释了锂铝硅酸盐分别在(Mg、Zn)尖晶石两种微晶

玻璃系统的不同成核和生长机制。 

但相较于 X 射线而言, 中子通量过低, 很难探

测快速反应和过程。Walton 等[73]利用 ND 进行原位

跟踪, 进一步阐明钛酸钡的水热结晶机理。他们使

用高入射通量的探测器更快地收集数据, 并从中提

取钛酸钡形成的结晶曲线, 从而获得定量的动力学

信息。随着中子衍射技术的进一步发展, 更快速的

数据收集会使其成为原位结晶研究中不可或缺的

技术。 

4.5  其它技术 

利用原位表征方法可在不同时间和空间尺度上

探究晶体的形成。除了上述原位方法外, 还有如原

位反射高能电子衍射(Reflection high-energy elec-

tron diffraction, RHEED)[74]、原位核磁共振谱(Nuc-

lear magnetic resonance spectroscopy, NMR)[75]、原位

探测晶体生长界面电动势(Growth interface electro-

motive force, GEMF)[76]等其他原位监测结晶生长技
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术, 应用报道较少, 这里不过多赘述。 

单一的原位监测技术仅能获得部分晶体生长过

程的相关信息, 在以往的探究中, 不同的原位方法

相结合能够获取不同尺度上的全面图像, 从而得到

晶体生长过程的广泛结论[77]。许多原位方法相互之间

受不同的样品环境条件限制, 如何合理设计结合不同

原位技术监测晶体生长过程, 也是发展结晶理论及控

制结晶生长过程的重点方向之一。 

5  结合机器学习的在线晶体生长技术 

大尺寸晶体生长类似黑箱过程, 其中涉及众多

的热量、流场、相变等，将机器学习应用于大尺寸

晶体生长将带来研发范式的变化。日前, 日本名古

屋大学通过机器学习高速预测内部状态, 创建了可

视化系统实时模拟晶体生长设备内部和高温熔体的

状态, 在晶体生长过程中可以实时调控各种参数, 

并成功生长了高质量大尺寸 SiC 单晶[78]。通过该方

式可以将高质量无缺陷单晶研发周期缩短至 1/10甚

至 1/100(图 7)。这种结合人工智能系统原位监测晶

体生长的表征手段在未来大数据工业中有极大的发

展前景。 

6  多尺度计算模拟 

计算模拟是研究大尺寸无机材料制备过程的有

力手段。由于材料制备是多自由度在时空中的演化

过程(图 8), 不同尺度的表征研究对应着不同尺度

的模拟方法[79], 例如原子/分子尺度的第一性原理、

分子动力学模拟、蒙特卡罗模拟、介观尺度的相场

模拟以及可模拟宏观尺度有限元模拟等方法。 

6.1  原子/分子尺度的模拟 

6.1.1  第一性原理方法 

第一性原理方法指不依赖于任何经验参数, 只 

 

 
 

图 7  基于人工智能预测生长炉内状态, 平均预测时间可达

到 0.0003 s[78] 

Fig. 7  Based on artificial intelligence, the average prediction 
time of the growth furnace state reaching 0.0003 s[78] 

 
 

图 8  材料在时间和空间两个维度上的多尺度计算方法[79] 

Fig. 8  Time and space dimensions of multi-scale calculation 
method for materials[79] 

 

需知道基本的物质结构和元素种类, 求解整个体系

的薛定谔方程, 就可以获得物质的能量状态、电子

结构和多种物理化学性质的一类方法[80]。基于密度

泛函理论求解薛定谔方程的第一性原理方法是微观

尺度材料计算学中最主要和关键的一类方法[80]。虽

然在单电子近似下, 多体问题可以求解, 但计算体

系仍然有限。一般的计算体系的大小在数百个原子

以内。基于第一性原理的分子动力学模拟时间长度

约在皮秒量级。随着计算能力提升, 基于第一性原

理的计算方法已经成为物理、化学、生物和材料等

多个学科中的重要研究工具。 

在无机材料的制备方面, 通过第一性原理方法

求得体系的薛定谔方程, 可以获得无机材料基态电

子密度和能量本征值。通过对本征值的处理, 可以

获得无机材料的大部分基态性质和部分激发态性

质, 例如缺陷性质、稳定结构、带隙、弹性模量等。 

缺陷强烈影响材料的物理性能, 并对其应用性

能产生决定性影响。第一性原理方法适合研究原子

尺度上晶体材料的点缺陷[81]，它已经成为一种强大

的方法, 可以补充实验, 并作为预测工具识别和表

征缺陷。通过电子结构计算对晶体材料中的点缺陷

进行理论建模。目前已经发展了一种通用的热力学

量, 例如形成能、熵和过剩体积等来研究材料的点

缺陷性质。如图 9 所示, 陈昆峰等[82]采用密度泛函

理论(Density functional theory, DFT)对铌酸锂晶体

的缺陷形成能进行了计算 , 并对不同缺陷模型

(NbLi
4+、VLi

−、NbLi
4++VNb

5−)的 XRD 模式进行了模

拟。结果表明, 在相同成分铌酸锂样品中, Nb 反位

缺陷是与 Li 空位共存的最稳定点缺陷。 

物质的结构对其性质具有决定性影响 , 在原

子分子尺度 , 结构设计是以具体功能为导向进行

功能材料设计的基础。虽然现有结构预测方法能为
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研究人员提供丰富的结构 , 但最根本的支撑还是

基于第一性原理的计算。通过不同结构之间的对比

计算获得稳定结构, 达到材料设计的目的。例如在

高温超导材料的研究方面, Wang 等[83]在高压下用

CALYPSO 方法预测了类 CaH6 超导方钠石(图 10)。

CaH6的结构被证明是非常稳定的, 在该材料中存在

产生超导性的电子-声子相互作用。超导转变温度

(称为临界温度)在 220~235 K 之间, 该温度可以使

用一般制冷系统实现。该研究提供了超导实用化的

可能。 
 

 
 

图 9  铌酸锂结构、缺陷、不同点缺陷的形成能与费米能的

函数关系[82] 

Fig. 9  Lithium niobate structure, defects and formation energy 
of different point defects as a function of Fermi energy[82] 
(a, b) Crystallographic structures of stoichiometric LN and congruent 
LN with anti-site NbLi

4+ and VLi
− defects. Green octahedra indicate 

NbO6 and LiO6; (c) Formation energies of different point defects 
(NbLi

4+, VLi
−, and NbLi

4+ + VNb
5−) in LN as a function of Fermi energy 

 

 
 

图 10  CaH6 的原子结构(左)和电子局域函数(右)[83] 

Fig. 10  Atomic structure (left) and electron localization 
functions (right) of CaH6

[83] 

带隙是区分绝缘体、半导体、金属三类材料的

基本参数。虽然通过第一性原理方法计算可以估算

晶体材料的带隙, 但是该方法不能十分准确地给出

半导体和绝缘体的带隙。这主要是由电子间自相互

作用(Self-interaction)导致。在预测带隙方面的不足

导致计算的缺陷形成能和跃迁水平有很大的不确定

性, 特别是在宽带隙的情况下[84]。因此, 基于 LDA

或 GGA 计算的缺陷浓度和缺陷电光活性一般在半

定量水平上[84-86]。 

6.1.2  基于经验势的模拟方法 

基于经验势的模拟方法有两类[87-88]：一类是分

子动力学模拟, 另一类是蒙特卡罗模拟。这两类方

法能模拟原子数在 107 量级以下的体系, 其中分子

动力学方法的模拟时间可达微秒量级。基于经验势

的方法是无机材料制备过程中表征微观结构和性质

的关键手段之一, 可研究体系的尺寸大小和时间尺

度远超过第一性原理方法。 

分子动力学方法是在经典力学的框架下, 将原

子核和电子作为整体, 不考虑量子效应, 求解体系

中每个原子的牛顿方程, 获得体系在坐标和动量空

间中的演化轨迹[88]。对于平衡体系的模拟, 在远大

于体系本征弛豫时间的范围内进行时间平均，可以

获得无机材料的多种宏观物理性质, 例如热熔、密

度、热膨胀系数等。对于非平衡体系的模拟, 在坐

标和动量空间进行动力学演化轨迹的分析, 获得无

机材料的微观结构和相关性质的演变过程, 从而揭

示其内在机理。 

蒙特卡罗模拟方法是通过随机抽样的方式求解

体系的系综分布, 并根据该系综获得体系的统计性

质[87]。该方法由 Metropolis 和 Ulam 在 1949 年发

明[89]，相比于分子动力学方法, 该方法没有时间概

念, 体系的演化是随机过程。 因此, 该方法更适合

模拟本征弛豫时间很长的体系。 

在无机材料晶体生长领域, 由于固液界面埋藏

于液体中, 原位探测面临巨大挑战, 分子动力学模

拟对分析晶体生长动力学机制发挥关键作用。利用

分子动力学方法, 建立了多种晶体生长动力学模型。

最先提出的是扩散模型(WF 模型)[90], 该模型认为晶

体生长的动力学过程主要由原子扩散决定, 并解释

了随着过冷度增大生长速度降低的趋势。随后

Broughton 等[91]利用分子动力学模拟建立了碰撞模

型, 该模型认为原子热运动是决定晶体生长动力学

过程的关键。最近的研究发现, 如图 11 所示, 在晶体

生长过程中界面原子以集体运动的模式从无序状态

转变为有序状态, 并且该过程不存在热力学势垒, 

因而实现了超快生长[91]。虽然随着过冷度的增加,  
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图 11  在能量最小化过程中, 界面层中原子的位移[92] 

Fig. 11  Displacement of atoms in the interface layer during energy minimization[92] 
(a) Al atoms; (b) Ni atoms 

 
原子扩散和热运动能力都在减弱, 一般体系的生长

速度都会减小，但是在最近的分子动力学模拟中, 

如图 12所示, 人们发现在无生长势垒的胶体颗粒体

系中, 即使在深过冷状态下, 体系仍然能保持较高

的生长速度[93]。 

常规的分子动力学模拟对稀有事件的模拟十分

困难, 而蒙特卡罗方法则可以很好地模拟该过程。

例如 Ding 和 Yakobson 等[94]采用动力学蒙特卡罗方

法对富勒烯的合并过程进行了研究，发现合并过程

中体系能量和结构演变如图 13所示。模拟结果表明, 

短帽单壁碳纳米管在结构演化过程中表现出低能亚

稳态结构。 

6.2  介观尺度的模拟 

相场模拟方法的研究对象是体系在介尺度的动

力学演化非平衡过程, 是探究无机材料介尺度相貌

和组织结构演变的重要手段。该方法以经典热力学 

 

 
 

图 12  晶体生长速度 V⊥随温度的变化[93] 

Fig. 12  Variation of crystal growth rate V⊥with temperature[93] 
Error bars represent the standard deviation of growth velocity 
measurements. The system can still maintain the maximum growth rate 
in deep and supercooled region without temperature change 

 
 

图 13  通过路径搜索方法研究 C60二聚体结合的最佳路线[94] 

Fig. 13  Structural snapshots and relationship between energy 
and GSW of the optimal route for C60 dimer binding by the 
path search method[94] 
(a-f) Structural snapshots and relationship between energy and GSW 
steps; (g) GSW in the 0, 5, 15, 25, 40, and 80 GSW steps. Red and 
green represent two carbon atoms in C60, respectively 

 

和动力学为基础, 根据 Ginzburg-Landau 理论建立

材料组织演化计算数值模型[95]。该方法将体系视为

连续的“场”, 通常用一组“场”来描述体系的局部性

质, 而体系的总自由能是“场”的泛函, 在体系总自

由能降低的驱动下, 通过求解动力学方程获得“场”

的演化，从而获得材料体系的微观组织形貌、元素

扩散和畴结构的动力学变化特征。 

枝晶的生长演化对材料的微观组织形貌有重要

影响, 例如锂电池中枝晶的生长会改变电极局部形 
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图 14  在 0.1 K/s 的冷却速度下, Al-1% Cu 合金凝固的相场模拟[97] 

Fig. 14  Phase-field simulation of the solidification of Al-1% Cu alloy at a cooling rate of 0.1 K/s[97] 
(a1-a4) Solid fraction of the 2D system at 0.9; (b1-b4) Substantial fraction of the 3D system at 0.2;  
(b1-b4)3D systems corresponding to (a1-a4), respectively, containing different numbers of grains 

 
貌, 尖锐的枝晶可能刺破隔膜造成电池内部短路, 

导致安全问题。Hong 和 Viswanathan 开发了一个基

于 巨 势 非 线 性 相 场 模 型 (Grand potential-based 

nonlinear phase-field model)[96], 在二维空间上研究

了大/小过电位下锂枝晶的动态形态演化, 揭示了离

子输运和电化学反应之间的竞争会导致截然不同的

生长模式。基于此研究，他们提出了一种具有较高

局部离子浓度的“成分梯度电解质”，作为潜在抑制

枝晶形成的方法。 

在金属材质制备方面, 微观偏析对材料性能至

关重要。Gong 等[97]通过二维和三维定量相场模拟, 

如图 14 所示, 研究了精炼 Al-Cu 合金多晶凝固过程

中的微观偏析动力学。从不同晶粒细化水平、冷却

速率和固体扩散系数三个方面的模拟表明, 凝固结

束时(即当固体分数接近单位 1 时)，溶质偏析与晶

粒形态和反扩散没有强烈的相关性。 

6.3  宏观尺度的模拟 

有限元模拟方法是一种解决应力分析、热传导、

电磁学和流体力学等工程应用问题的宏观尺度模拟

方法[98], 它通过离散化的数值计算近似求解某些复

杂边界条件和初值条件下的偏微分方程组, 获得体

系相关特征和性质。目前，该方法在无机材料制备

的热场、流场分析中有广泛应用。 

无机材料是在多场耦合下制备的 , 例如单晶

硅。在工业规模的设备中模拟硅的直拉法生长过程

中的传热和氧掺入, 需要对整个系统的传导、对流

和径向传热进行耦合模拟, 并模拟熔体中的湍流对

流等。Lipchin 和 Brown[99]提出了一种杂化热传导的

热毛细模型和 Jones-Launder 低雷诺湍流模型, 用于

模拟整个直拉系统的传热和熔体中的湍流对流。该

方法具有很好的鲁棒性, 揭示了晶体和坩埚旋转对

传热和湍流的影响。 

7  总结与展望 

多尺度晶体材料制备的制备过程经历成核和生

长阶段, 时空尺度上包括多个过程：原子分子-团簇-

晶核-体块晶体, 温度场-流体场-物质输运-生长界

面推移, 点-线-面缺陷形成与延伸。多尺度晶体材料

生长的复杂性也增加了完全复原生长时空过程的难

度, 目前原位结晶表征技术只能展现生长过程的一

个或几个方面。在更小的空间和时间尺度上, 以及

多尺度耦合方面, 采用计算模拟方法研究晶体生长

过程更具有优势。建立实际生长环境的原位/在线表

征技术以及计算模拟方法, 将是未来的发展趋势, 

特别是结合机器学习、大数据等手段, 会使大尺寸

无机材料制备的迭代周期大大缩短。这也将带来生

长理论、生长装备、生长技术以及大尺寸无机材料

品质的快速发展和提升。 
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