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固空枝晶微结构生长演化非等温定量相场模拟研究
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摘要:为了探究热-溶质耦合驱动下固空枝晶生长演化和氧溶质分布规律,建立了非等温定量相场

模型,应用该模型研究了不同过冷度及边界热流条件下固空枝晶的形态演化、生长速度、氧溶质分

布。结果表明:相比等温模拟,考虑凝固潜热的非等温模拟可以更真实再现固空枝晶的生长过程,
氧质量分数峰值相比等温模拟减少了8.5%~14.6%;枝晶的生长速度、最大氧质量分数和初始过

冷度呈现正相关性,初始过冷度为4K时,固液糊状区氧质量分数最大可达到0.401;边界热流的

存在可显著改变计算域温度分布进而影响固空枝晶的生长模式;热输入减缓了枝晶的生长,而热提

取使枝晶臂生长得更为繁盛粗壮,热提取、热输入条件下的固相率分别是无边界热流时的138%、

69%,最大氧质量分数分别是无边界热流时的146%、94%。该研究可增进对液氢中固空枝晶生长

行为的理解,为液氢系统的安全使用提供一定的理论指导。
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Abstract:Thesolid-airaccumulatedinliquidhydrogenhascertainsafetyhazards.Inordertoin-
vestigatethegrowthevolutionandoxygensolutedistributionofsolid-airdendritedrivenbyheat-
solutecoupling,anon-isothermalquantitativephasefielddendritegrowthmodelisestablishedin
thispaper,whichisappliedtostudythemorphologicalevolution,growthrateandoxygensolute
distributionofsolid-airdendritesunderdifferentsubcoolingdegreesandboundaryheatfluxcon-
ditions.Theresultsshowthat:comparedwithisothermalsimulation,thenon-isothermalsimula-
tionconsideringlatentheatofsolidificationcanreproducethegrowthprocessofsolid-airden-
dritesmorerealistically,andthepeakoxygenmassfractionisreducedby8.5%—14.6%com-
paredwithisothermalsimulation;thegrowthrateofdendritesandthemaximumoxygenmass
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fractionshowapositivecorrelationwiththeinitialsubcoolingdegree,andthemaximumoxygen
massfractioninthesolid-liquidinterphasezonecanreach0.401whentheinitialsubcoolingde-
greeis4K;thepresenceofboundaryheatfluxcansignificantlychangethetemperaturedistribu-
tioninthecomputationaldomainandthusaffectsthegrowthpatternofsolid-airdendrites;heat
inputslowsdownthegrowthofdendrites,whileheatextractionmakesthedendritearmsgrow
moreprosperousandrobust,andthesolidfractionunderheatextractionandheatinputcondi-
tionsare138%and69%ofthosewithoutboundaryheatflux,andthemaximumoxygenmass
fractionsare146%and94%ofthosewithoutboundaryheatflux,respectively.Thisstudyim-
provestheunderstandingofthesolid-airdendritegrowthbehaviorinliquidhydrogenandmay
providetheoreticalguidanceforthesafeuseofliquidhydrogensystems.
Keywords:solid-airdendrite;non-isothermalphasefield;morphologicalevolution;liquidhydrogen

  液氢液氧组合的低温推进剂因其高比冲特性已

广泛应用于大推力火箭发动机[1-2]。渗入或管路中残

存的空气与液氢接触而形成并积聚的固空颗粒对液

氢液氧发动机系统的安全构成威胁。一方面,固空颗

粒内氧溶质分布不均,往往表面含有更多的氧[3]。表

面富氧的固空颗粒和液氢在因摩擦而产生的静电等

微弱能量的激发下存在爆炸风险[4];另一方面,积聚

的固空颗粒随液氢的流动迁移可能对细小的管路或阀

门造成堵塞,从而影响发动机稳定性。在给定激发条

件下,研究表明固空含氧量是引发液氢爆炸与否的重

要因素[5]。因此,对固空微结构的生长演化和伴随

的氧溶质偏析再分布过程的预测具有重要意义。
刘海生等[6-7]将空气通入液氢观察到了沉积在

液氢杜瓦底部的雪花状固空并对固空采取复温方法

测量了氮氧含量,初步验证了固空表面富氧的特性。
然而,由于固空枝晶尺度微小以及液氢的低温不稳

定性,当前实验均未能直接观察到固空枝晶生长过

程更难以定量测量固空枝晶内部氧溶质分布,通过

实验手段获取固空枝晶的完整生长信息具有巨大挑

战。文献[8-9]通过建立的格子玻尔兹曼和元胞自

动机耦合模型得到了对流诱导下六重对称固空枝晶

的形态演化,验证了固空枝晶外部富氧的偏析分布

特征。然而,所得到的固空枝晶微结构仅包含一次

枝晶臂,固空枝晶形态较为简单并不能完全反映真

实固空枝晶微结构,模型的定量能力尚待提高。相

场法通过引入序参量表征与时间和空间相对应的

相,可以避免对固液界面的直接追踪,序参量在均匀

相中保持液相和固相,在固液界面处则在二者之间

连续变化。根据文献[10-12],该方法陆续被拓展用

于二元和多元合金系统[13-14]。然而,这些研究大多

仅求解了溶质场并没有将温度场的求解考虑在内,
将凝固潜热忽略并认为计算域维持恒定温度即等

温[15],类似的假设还有冻结温度、恒定温降速率等,
这本质上是一种简化解耦方法。实际上,固空枝晶微

结构的形成与生长受到热和溶质耦合扩散的制约,固
空枝晶微结构的演化实际上由一组温度、溶质及相场

相互耦合的非线性偏微分方程控制,而热和溶质扩散

能力的巨大差异额外增加了计算成本,这使得方程组

的求解变得困难。Chen等[19]开发了自适应网格算法

进行了强制对流下枝晶的非等温相场模拟,计算量的

减少使得模拟可以在更大尺度上进行。Guo等[20]开

发了一种并行多重网格技术求解了耦合的非线性相

场方程组,得到了多枝晶在热-溶质耦合条件下的动

态演化。此外,针对具有六重对称性的固空枝晶,规
则笛卡尔网格带来的虚假网格各向异性需要消除,Ji
等[21]基于两个基础离散基的线性组合开发了一种各

向同性的有限差分方法而不需要求解额外的方程很

好解决了网格虚假各向异性的问题。尽管考虑热和

溶质完全耦合下的定量固空枝晶微结构演化和溶质

分布具有重要意义,但目前尚未有公开的报道。
本文将空气视为只包含二元组分氧气和氮气,降

温后形成成分均匀的二元溶液,氧为溶质,开发了非

等温定量相场模型对液氢中二元固空枝晶的生长演

化进行了研究,并将等温和非等温相场模拟进行了对

比。在此基础上,研究了单枝晶和多枝晶在复杂热力

环境下的微结构形态演化和溶质偏析分布规律。

1 数值模型与求解

1.1 定量相场模型

在本研究中,固空枝晶凝固时固液界面的推进

由耦合溶质与能量扩散过程的定量相场模型计算。
通过引入反捕获项恢复局部界面平衡,消除溶质扩

散能力差异导致的界面拉伸和表面扩散效应。假设

固相和液相具有相同的热扩散系数,并且不考虑溶
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质在固相中的扩散。为了使相场在较大网格下的时

间依赖演化中保持数值稳定,本研究采用经非线性

预处理的相场

φ(x,y,t)=tanh
ψ(x,y,t)

2  (1)

耦合热和溶质扩散的定量相场控制方程为

[A(̂n)]2 1Le+Mc∞[1+(1+k)U]  ∂ψ∂t=

2φ-λ1-φ2  θ+Mc∞U    +
A(̂n)2

Δ

2ψ-φ 2|

Δ

ψ|2  +

Δ

A (̂n)2  ·

Δ

ψ+

∑
q
∂q |

Δ

ψ|2A(̂n)∂A
(̂n)

∂∂qψ      (2)

式中:M=|ml|(1-k)/(Lh/cp)为液相线斜率 ml

的比例缩放幅度,其中k为氧溶质分配系数,Lh 为

溶液凝固潜热,cp 为溶液比定压热容;c∞ 为远场质

量分数;θ+Mc∞U  代表凝固的热-溶质驱动力;λ
为耦合参数;Le=α/D 为路易斯数,其中α为氧溶

质热扩散系数,D 为氧溶质扩散系数;q为空间坐

标分量,即q=(x,y)。固液界面法向单位矢量n̂=
-

Δ

φ/|

Δ

φ|,六重对称各向异性函数为[22]

A(̂n)=1+ε1·
(∂xφ)6-15(∂xφ)4(∂yφ)2+15(∂xφ)2(∂yφ)4-(∂yφ)6  

|
Δ

φ|6

(3)

n̂与水平轴之间的夹角φ 满足sinφ=∂yφ/|

Δ

φ|,
cosφ=∂xφ/|

Δ

φ|,则式(3)以表面张力各向异性的标

准形式给出

A(̂n)=as(φ)=1+ε1cos6(φ-φ0)  (4)
式中:ε1 为各向异性强度系数;φ0 为相对于x 轴晶

体取向角度。当φ0=0°时式(4)与式(3)等效。
定义无量纲温度θ为

θ=
(T-Tm-mlc∞)cp

Lh
(5)

式中Tm 为纯溶剂(液氮)的熔点温度。
氧溶质质量分数扩散方程为

(1+k-(1-k)φ)
∂U
∂t =

Δ

·[􀮃D(1-φ)

Δ

U+

jat]+[1+(1-k)U]1-φ2  
2

∂ψ
∂t

(6)

U = 1
1-k

c/c0l
k(1+φ)/2+(1-φ)/2

-1  (7)
反捕获项jat

jat= (1+(1-k)U)1-φ2  
2

∂ψ
∂t

Δ

ψ
|

Δ

ψ|
(8)

式中:c为氧溶质质量分数;c0l=(Tm-Tint)/|ml|为

在温度Tint下的饱和液相质量分数。无量纲溶质扩

散系数􀮃D 为

􀮃D =Dτ0
W2
0

=a1a2W0

d0
(9)

d0 = Γ
Lh/cp

(10)

式中:τ0 为松弛时间;a1=0.8839[23];a2=0.6267。
τ0=a2λW2

0/D,λ=a1W0/d0;W0 为固液界面厚度;
d0 为毛细长度;Γ为固液生长界面的Gibbs-Thom-
son系数。

无量纲能量方程为

∂θ
∂t= (Le􀮃D)(∂

2θ
∂x2+∂

2θ
∂y2
)+12

∂φ
∂t

(11)

式中Le􀮃D 为无量纲热扩散系数,方程右边最后一项

为凝固潜热释放的源项。
1.2 模型数值求解

式(2)、(6)、(11)的空间离散均基于x、y 方向

具有相同空间步长Δx的规则笛卡尔网格。在本研

究中,采用了文献[21]提出的一种基于两个离散基

线性组合的有限差分方法,有效消除了虚假的网格

各向异性。相场模型在时间域的推进则采用欧拉显

示方案,时间步长为Δt。由于热扩散系数与溶质扩

散系数有两个数量级的差异,因此式(11)的求解采

用交替方向隐式格式以节约计算成本。相场φ通过

预处理相场ψ的演化获得,当|ψ|≥10.27时,|1-φ|
≤10-6,此时认为处于单一均匀相,零扩散诺伊曼边

界条件用于ψ、U、θ的四周边界,作为确定性方法之

一,本模型不考虑晶核的形成过程,本模型验证部分可

参考文献[15]。对于单枝晶计算,初始时刻,半径为R0
的晶核被置于计算域中心位置,初始条件设定为

(x-x0)2+(y-y0)2 ≤R2
0,

  φ=1,T =Tint,c=kc∞

(x-x0)2+(y-y0)2 >R2
0,

  φ=-1,T =Tint,c=kc∞

􀮠

􀮢

􀮡

􀪁
􀪁􀪁
􀪁
􀪁

(12)

式中:(x0,y0)为计算域中心坐标。

2 计算结果及分析

2.1 等温和非等温凝固的对比

枝晶的生长由热和溶质共同驱动,而以往研究

往往采用等温相场模型,对于固空枝晶,这种简化带

来的影响尚不清楚。本节将从固空枝晶形态,氧溶

质分布研究等温和非等温相场模拟下固空枝晶生长

凝固的差异。计算域网格分辨率设置为302×302,
初始氧溶质质量分数为0.233,等温、非等温模拟的

初始过冷度均为3K。对于等温模拟,固空枝晶凝

固潜热不予考虑,整个计算域温度维持初始温度即

保持恒定过冷度。经过网格无关性验证的网格步长
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及模拟所采用其他参数如表1所示。
表1 模型参数及物性参数[24-25]

Table1 Modelandphysicalparametersusedinthephase-

fieldmodel[24-25]

参数 数值

Tm/K 63.17

α/(m2·s-1) 1.645×10-7

Lh/(kJ·kg-1) 20.59

cp/(kJ·kg-1·K-1) 1.901

D/(m2·s-1) 2.5×10-9

Γ/(m·K) 5×10-8

ε1 0.095

ml/(K·%-1) -12.23

k 0.3935

W0/m 6×10-8

Δx·W -1
0 0.4

Δt·τ-10 0.0003

相同时刻等温和非等温模拟下的固空枝晶如图

1所示。对于图1(a)非等温模拟,左半边为温度场

分布并以黑实线勾勒出了固空枝晶形态,右半边则

为氧质量分数分布;对于图1(b)等温模拟,由于温

度恒定只给出了完整的氧质量分数分布。在枝晶取

向及各向异性的作用下,圆形晶核在等温、非等温模

拟下都生长成为具有发达二次枝晶臂的典型雪花状

枝晶。由于热扩散系数高于溶质扩散系数两个数量

级,可以看到液相区温度扩散层要明显厚于氧溶质

扩散层。由于凝固潜热的释放,计算域温度升高,并
在固空枝晶的生长凝固前沿具有最大值。温度的升

高降低了枝晶生长速度,一个直观的现象是非等温

下的枝晶尺寸更小。图1中非等温模拟时的枝晶臂

长度为等温时的82%。固空枝晶固液界面附近形

成了一个薄的溶质扩散层,在这个扩散层内氧质量

分数明显偏高,二次枝晶臂之间形成的间隙阻碍了

溶质的扩散,氧质量分数最大值便出现在这些间隙

中,固空枝晶6个一次枝晶臂和众多二次枝晶臂的

晶轴线上均具有较低的氧质量分数,沿垂直于晶轴

向外,氧质量分数增长即外部富氧。
固空枝晶中氧的溶解度较低,因此固空枝晶生

长过程中会发生溶质偏析现象即部分氧溶质被排放

到液相中造成不均匀的氧分布特征,这种不均匀的

氧分布表现为枝晶外部富氧状态。图2定量给出了

等温和非等温模拟得到的沿水平中线(L1)和竖直

中线(L2)的氧溶质分布,图中标识 A、B、C、D 与

图1(b)相对应,是计算域中出现氧质量分数峰值的

位置,其中A、B 位于枝晶内部由枝晶臂间隙形成,
而C、D 则是在固液界面附近。可以发现等温模拟

下4个位置的氧质量分数均被过分估计,以初始氧

质量分数(0.233)为单位1,则位置C、D 处的氧质

量分数相比于非等温分别高出14.6%、8.5%。对

于非等温模拟,C、D 处的氧质量分数分别是初始时

的154.9%、129.2%。

(a)非等温

(b)等温

图1 相场模拟下的固空枝晶

Fig.1Solid-airdendritesunderphasefieldsimulations

图2 等温和非等温模拟下沿L1、L2 线氧质量分数分布

Fig.2OxygenconcentrationdistributionalongL1andL2
linesunderisothermalandnon-isothermalsimulations
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2.2 单枝晶生长:初始过冷度的影响

图3给出了不同初始过冷度下固空枝晶无量纲

尖端生长速度(Vnd=Vτ0/W0)、固相率Fs(固相占据

计算域的比例)随时间Δt的变化,尖端生长速度V
通过监测固液面推进获得。不同初始过冷度下的枝

晶在凝固开始均有一个最大的生长速度,并且最大

速度随初始过冷度增大而升高,随着凝固的进行,枝
晶尖端生长速度持续下降。初始过冷度为1K时,
尖端生长速度几乎呈现线性下降,随着初始过冷

度增加,枝晶尖端生长速度随时间下降速率变大。
初始过冷度越大,固空枝晶越快地发展出发达的

枝晶臂表现为固相率的快速升高,繁盛枝晶臂形

成释放的大量潜热显著提升了尖端区域的温度从

而降低了枝晶生长的驱动力,使得枝晶尖端生长

速度快速下降。

图3 不同初始过冷度下尖端速度和固相率随时间

的变化

Fig.3Variationoftipvelocityandsolidfractionwith
timefordifferentinitialsubcoolingdegrees

图4给出了固空枝晶尖端附近竖直L1 线上半

部分的氧质量分数和相场分布。可以看到相场参数

经历了自液相至固相的过渡转变,这一过度区域即

为固液糊状区。不同初始过冷度下氧质量分数均呈

现自晶轴中心向外逐渐增大的趋势,并在固液糊状

区达到峰值后在液相区快速降低,这符合枝晶内部

贫氧外部富氧的实验结果,氧质量分数峰值出现在

固液糊状区而非固液界面处 (等值线φ=0)。固液

糊状区内氧质量分数峰值随初始过冷度的增大而升

高并均高于初始氧质量分数(0.233)。固液糊状区氧

质量分数峰值Cm 与初始过冷度对应关系为:ΔT0=
1K,Cm =0.304;ΔT0=2K,Cm =0.324;ΔT0=
3K,Cm =0.354;ΔT0=4K,Cm =0.401;固液界

面处氧质量分数与初始过冷度对应关系为:ΔT0 =
1K,Ci =0.224;ΔT0 =2K,Ci =0.269;ΔT0 =
3K,Ci =0.302;ΔT0 =4K,Ci =0.343。

图4 不同初始过冷度下沿L1 上半部氧质量分数和

相场分布

Fig.4Oxygenmassfractionandphasefielddistribution
alongtheupperhalfofL1atdifferentinitial
subcoolingdegrees

2.3 多枝晶生长:边界热流的影响

固空枝晶往往以多枝晶形式出现,本节对边界

诱导热流作用下多枝晶生长演化进行了研究。计算

域网格分辨率设置为602×602,并在初始时刻放置

5个具有不同取向的晶核,晶核位置和取向可以是

随机的。边界诱导热流作用在计算域底部边界,分
为热输入和热提取,热流密度均为121.5kW/m2。
四周采用周期性边界,其他条件与3.1节保持相同。

图5展示了热输入和热提取以及无边界热流下

初始时刻和时间间隔均为50000Δt的固空枝晶形

态演化。初始时刻,边界热流的影响尚不明显,不同

热力条件下的固空枝晶形态几乎一致并均未分化出

二次枝晶臂。随着枝晶生长的进行,各枝晶间距离

缩短,枝晶形态开始变得复杂,枝晶间相互作用效应

显现,并且靠近下边界的枝晶臂和无热流条件下相

比具有明显不同。对于图5(a)中热输入,位于热流

边界侧的枝晶臂生长变缓,而对于图5(c)中热提

取,位于热流边界侧的枝晶臂变得更为粗壮并具有

更繁盛的二次枝晶臂。
图6给出了不同热力条件下固空枝晶固相率随

时间的变化,初可知始阶段由于枝晶远离热流边界,
不同热力条件下固相率增长接近,在热提取和无边

界热流时固相率持续增长,对于热输入,固相率后期

趋于平缓。在4×105 时,热提取、热输入条件下的
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固相率分别是无边界热流时的1.38倍、0.69倍。
枝晶生长模式的差异主要在于边界热流改变了计算

域的温度分布。

图5 不同热力条件下固空枝晶形态演化

Fig.5 Morphologicalevolutionofsolid-airdendrites
underdifferentthermalconditions

图6 不同热力条件下固相率随时间变化

Fig.6Variationofsolidfractionwithtimeunderdiffer-
entthermalconditions

图7给出了与图5最右列相对应的温度分布,
对于图7(b)无边界热流时,由于枝晶生长是潜热的

释放,枝晶尖端位置具有较高的温度。由于受到其

他枝晶的阻碍和多个枝晶共同释放潜热的影响,位
于中心的枝晶生长受到明显抑制。这一现象同样出

现在图7(a)热输入和图7(c)热提取条件下,不同的

是,边界热流的存在替代了凝固潜热对温度场分布

的主导地位,使得靠近底部热流边界侧出现了竖直

方向明显的温度梯度,这是影响热流边界侧枝晶臂

生长模式的重要原因。

(a)热输入

(b)无边界热流

(c)热提取

图7 不同热力条件下温度分布

 Fig.7Temperaturedistributionunderdifferentthermal
conditions
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  图8展示了与图5相对应的氧溶质质量分数分

布随时间的变化。初始阶段各枝晶距离较远,相互

之间没有影响,不同热力条件下氧溶质分布非常接

近。随着固空枝晶的生长,枝晶开始分化出复杂的

二次枝晶臂,特别是在热提取条件下,靠近边界热流

侧的枝晶臂更为发达。繁盛枝晶臂形成的间隙使得

氧溶质聚集,而枝晶间形成了晶界不利于氧溶质的扩

散也使得局部氧溶质质量分数升高。热输入条件下,
枝晶生长受到抑制,整体氧溶质质量分数相对较小。

图8 不同热力条件下氧溶质分布随时间变化

Fig.8 Oxygensolutedistributionwithtimeunder
differentthermalconditions

图9给出了不同热力条件下计算域最大氧溶质

质量分数cmax随时间的变化情况。初始阶段,在过

冷度驱动下枝晶快速生长并不断排出氧溶质至固液

糊状区,使得最大氧溶质持续升高。随着潜热的释

放,计算域温度升高,溶质扩散能力增强,同时过冷

度下降减缓了枝晶生长,使得无边界热流和热输入

条件下最大氧溶质质量分数持续下降。由于最大氧

溶质质量分数出现在远离边界热流侧,因此二者的

差别在前期不太明显,随着时间的进行,边界热流的

影响深入计算域上部,二者的差别开始增大。对于

热提取条件,氧溶质曲线出现一段平缓区域,这是因

为此时处于潜热释放和热提取的平衡过度阶段,随
着时间进行热提取占据主导,计算域过冷度增大,枝
晶臂快速增长,最大氧溶质质量分数又开始升高。

在4×105 时,热提取、热输入条件下的最大氧溶质

质量分数分别是无边界热流时的146%、94%。

图9 不同热力条件下最大氧质量分数随时间变化

Fig.9Variationofmaximumoxygenmassfractionwith
timeunderdifferentthermalconditions

3 结 论

本文建立了非等温定量相场模型研究了液氢中

具有六重对称性的固空枝晶的生长演化和氧溶质分

布特性。得到如下主要结论。
(1)相比于等温模拟,非等温条件下因潜热释放

减弱了枝晶生长驱动力,枝晶整体尺寸缩小,枝晶臂

长度为等温时的82%。温度升高同时增强了氧溶

质的扩散能力,使得计算域内氧质量分数降低,与等

温模拟相比,氧质量分数降低8.5%~14.6%。
(2)固空枝晶尖端生长速度、枝晶形态复杂度及

固液糊状区氧质量分数峰值随初始过冷度增加而增

大。初始过冷度由1K增加到4K,固液糊状区氧

质量分数峰值由0.304增至0.401。氧质量分数总

体呈现内部贫氧外部富氧的分布特征。
(3)边界热流的存在极大的改变了计算域的温

度分布,进而影响了固空枝晶形态演化和氧溶质分

布。热输入减缓了枝晶的生长,而热提取使得枝晶

臂更为繁盛粗壮,热提取、热输入条件下的固相率分

别是无边界热流时的1.38倍、0.69倍,最大氧溶质

质量分数分别是无边界热流时的146%、94%。
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