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摘要： 以复杂的Warren二元及赝二元常规系统下的液鄄固界面自由能理论为基础,借助 Pb鄄Al二元体系为例
对其进行简化,获得了二元非混溶体系液鄄固界面自由能物理模型,然后对其热力学公式进行推导,得出只含两
个参变量的理论公式,并对几种温度下液鄄固界面自由能(酌SL)计算值及用多相平衡(MPE)法得到的实验值作了对
比.结果表明,改进的物理模型及理论公式易于理解、计算简便, 酌SL的计算值取决于温度及 Al原子分数的两个
参变量,与实验值较好地吻合,证明了该模型具有结构简单、精度较高的优点,并可作为其它非混溶体系 酌SL的

计算模型,为其推广应用奠定基础.
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Abstract： Based on the Warren忆s interface theory of liquid鄄solid interfacial energy for complicated compatible
binary and pseudo binary systems, a physical model for the liquid鄄solid free interfacial energy that has been simplified
at the theoretical level was obtained by taking the Pb鄄Al liquid鄄solid binary system as an example. A theoretical
formula with two variables was then obtained by deducing a thermodynamic equation, and the calculational values and
the experimental values by multiphase equilibrium method (MPE) were compared. Finally, research on a Pb鄄Al binary
liquid鄄solid system showed that the calculated liquid鄄solid interfacial free energy (酌SL) values from the model provided
a result similar to the experimental measurement with a low average error. The calculated values only depend on the
temperature and the Al concentration. A foundation to calculate 酌SL for other systems has therefore been established.
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液鄄固界面自由能是使得到金属系液鄄固界面平
衡特征的唯一可以测定的量[1], 在形核、晶体生长、
润湿、烧结、热裂等研究中起着重要作用.除此之外,
复合材料中基体与增强物质之间的结合强度,粉末
冶金材料中合金粉末烧结的密度等也都与合适的

液鄄固界面自由能密切相关[2].传统的研究液鄄固界面
自由能的实验方法有多相平衡法(MPE) [3]、座滴法

(SD) [4]、悬滴法 (PD) [5]、升滴法 (RD) [6]、温度梯度法

(TG)[7]等, 但实验技术及操作条件的复杂性使大多
数情况的非混溶体系界面自由能(简称界面能)研究
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受到限制,自然而然地需提出一种简单理论建模的
计算方法.较早就此类领域尝试的是 Miedema等[8],
他们通过研究表明,任意金属键合的液鄄固界面能均
可以用一种简便的方法计算出来,其界面能被划分
为物理项与化学项两部分.其中,物理项决定于固体
表面原子层的熔化潜热,并可以用熵的条件来表征
液体部分表面原子层混乱度的降低;化学项由相异
金属以原子级别的接触发生合金化反应的能量来决

定.随即在二十世纪末, Warren[9]在此基础上对前人

的理论进行改进,将液鄄固界面能 酌SL计算推广运用

到金属与金属、金属与化合物之间二元体系及准二

元体系中,甚至可满足某些气鄄固界面能 酌SV的情况,
在他的理论中,同样由于一般二元体系间的化学作
用项的复杂干扰因素,使得理论的近似计算并未得
到简化.本文在前人研究基础上,推导出计算当前研
究较多的非混溶金属体系 [10,11]的液鄄固界面能的方
法,其最大的优点在于只需考虑二元体系间结构项
部分的作用势.由于不存在一般体系化学作用项的
复杂干扰,提高了计算值与实验值的吻合精度,同时
使计算过程变得较为简单. 以目前研究较多的 Pb鄄
Al非混溶体系[12-15]为例进行了液鄄固界面能的热力学
公式推导, 建立起了非混溶体系液鄄固界面能的模
型,并将计算值与实验值进行了对比.

1 计算方法与理论推导
1.1 Pb鄄Al非混溶体系液鄄固界面自由能模型的建立

基于 Warren 的液鄄固界面理论, 可将 Pb鄄Al 界
面层视为各自混有极少异己原子的双原子层,假设
界面由液相 a与固相 b所围的液鄄固相 c组成,且由
Pb、Al 原子组成, 并处于液鄄固相混合状态, 如图 1
所示. 按照Warren理论,总界面自由能 酌SL可表示为

酌SL=酌Pb+酌Pb鄄Al+酌Al (1)
其中, 酌Pb为液态铅 aupper与 alower的界面能, 酌Pb鄄Al为液鄄
固相双原子界面层 c由于 Pb、Al原子处在非平衡混
合状态而产生的界面自由能, 酌Al为固相Al blower界面

层与 bupper界面层因结构差异产生的界面自由能.对
于 a界面,两侧的 Pb原子共处于液相中,且认为其
成分相同,结构也相同.对于 bupper、blower的 Al单原子
层,由于只有极少数的 Pb原子混入,化学成分的差
异极小,可近似认为此层为纯 Al组分, bupper处在液

相状态, blower处在固相状态,两相邻界面存在结构上
的差异.

根据 Warren的假设, aupper与 alower中的 Pb原子

的结构、成分的相同性可近似看作 酌Pb=0, 由此可得
出 Pb鄄Al非混溶体系液鄄固界面自由能公式近似为
式(2).

酌SL=酌Pb鄄Al+酌Al (2)
1.2 Pb鄄Al非混溶体系液鄄固界面自由能公式的

理论推导

1.2.1 酌Pb鄄Al的理论推导

设达到平衡状态时, Al在液相 aupper与 alower的原

子分数为 x1,在固相 blower中为 x2,在液鄄固相 alower至

bupper双原子界面层中为 x3, 由于 Pb鄄Al二元系为非
混溶体系,故可作以下近似:

x1抑0, x2抑1,
此时可视平衡成分为 x2的 Pb的混合自由能 驻G2=0,
因此

酌Pb鄄Al=(驻G1-驻G2)n/N=驻G1n/N (3)
其中, N为阿弗加德罗常数, n为双原子界面层单位
面积内的原子数, 驻G1为 Al原子分数为x3的液相自

由能, 根据 Jackson [16]的研究, 可将 Pb鄄Al 均匀液相
部分的自由能视为两部分:淤固态 Al转变为液态
所需的自由能;于液态 Pb与液态 Al的均匀混合自
由能.此时液态 Al在所讨论的温度下为非平衡相,
故对于定义式(4):

驻G1=驻G3x+RT[xlnx+(1-x)ln(1-x)]+Cx(1-x) (4)
当 x=x3时,有
驻G1=驻G3x3+RT[x3lnx3+(1-x3)ln(1-x3)]+

Cx3(1-x3) (5)
其中 驻G3为纯液态 Al的自由能, R为气体常数, C
为待定系数.
1.2.2 酌Al的计算推导

根据图 1, 对于 Pb鄄Al非混溶液固态体系, bupper

液面中 Pb原子的含量极少,故可将 酌Al简化为求纯

Al固相与自身熔体间的界面自由能,这可依近似计
算公式[17](6)计算:

图 1 Pb鄄Al液鄄固界面模型
Fig.1 Sketch model of liquid鄄solid interface of Pb鄄Al
(a) liquid state lead atomic layer; (b) solid state aluminum atomic layer;

(c) liquid鄄solid interface layer
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酌Al=资TmAlV2/3
Al (6)

其中, TmAl为 Al的熔点, VAl为 Al的摩尔体积, 资为
实验常数,根据对纯金属测定 酌SL

[12],取值在 5伊10-4-
8伊10-4之间,通常取中间值 6.5伊10-4进行计算,同时
要求 TmAl和 酌Al的单位分别为 K和 J·m-2.
1.2.3 待定系数 C、n、x3及 驻G3的推导

1.2.3.1 C的推导
将(4)式两边对 x求导,得:
d驻G1

dx =驻G3+RT[lnx+1-xln(1-x)]+C(1-2x) (7)

由于 C表征界面层内溶液对理想状态溶液的偏离
度, Pb在 Al中溶解度几乎为零,故(7)式可视为

( d驻G1
dx )x=x1抑0=驻G3+RTlnx1+C=0

即

C=-驻G3-RTlnx1 (8)
1.2.3.2 n的计算推导

假定界面层内原子为简单排列,则双原子界面
层单位面积内的原子数 n为

n=2/[(VAl/N)2/3x3+(VPb/N)2/3(1-x3)] (9)
其中, VPb是 Pb的摩尔体积.
1.2.3.3 x3的推导

由于 Pb鄄Al非混溶体系液鄄固界面层非常薄,给
x3的实际测定带来很大困难,但可以满足基本计算
公式:

x3=(nLx1+nSx2)/(nL+nS)
其中, nS、nL分别为界面层中靠近固、液单原子层内(即
bupper、alower)单位面积上的原子数, 由于

nS=(N/VS)2/3=(N/VAl)2/3, nL=(N/VL)2/3=(N/VPb)2/3,
则有

x3=(V-2/3
Al0 x2+V-2/3

Pb0 x1)/(V-2/3
Al0 +V-2/3

Pb0 ) (10)

1.2.3.4 驻G3的推导

驻G3可近似表示为纯 Pb的熔化自由能
驻G3=驻HAl(1-T/TmAl) (11)

其中, 驻HAl为纯 Al的熔化潜热.
1.3 Pb鄄Al非混溶体系总界面自由能的推导

将(7)-(11)式代入(3)式,得
酌Pb鄄Al=2N-1/3[V2/3

Al0 x3+VPb(1-x3)]-1{驻HAl(1-T/TmAl)x2
3 +

RT[x3lnx3+(1-x3)ln(1-x3)-x3(1-x3)lnx1]} (12)
将(12)式代入(1)式,得

酌SL=资TmAl/V2/3
Al0 +2N-1/3[V2/3

Pb0 x3+VAl(1-x3)]-1{驻HAl(1-
T/TmAl)x2

3 +RT[x3lnx3+(1-x3)ln(1-x3)-
x3(1-x3)lnx1]} (13)

2 实验值与理论计算结果的对比
为了验证本文所建计算模型的合理性,将计算

值与测量结果进行比较.采用多相平衡法(MPE)[3]测

得 Pb鄄Al非混溶体系在某些温度下总界面自由能.
多项平衡法适合于测定简单二元体系的液鄄固界面
自由能, 它对所测体系的要求是: 淤 具有简单的共
晶或偏晶相图;于液相 A 在固相 B中的溶解度小
到可以忽略.它的主要原理是利用在热力学平衡条
件下各种张力在液鄄固、气鄄固界面的平衡关系,通过
测量液鄄固、气鄄固界面两面角 准、琢以及固、液、气三
相接触角 兹来得到 酌SL(如图 2所示), 所采用的平衡
方程为

酌SS=2酌SVcos 琢2 (14)

酌SS=2酌SLcos准2 (15)

酌SL=酌SV-酌LVcos兹 (16)
其中, 酌SS为固鄄固界面能,由以上三式可推导出:

图 2 固鄄液鄄气三相界面张力平衡图
Fig.2 Equilibrium chart of solid鄄liquid鄄gas three phase interfacial tension

Various physical quantities are defined by equations (14)-(16).
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酌1 and 酌2 represent experimental and calculation values of the solid鄄liquid interfacial free energy, respectively. 酌1 and x1 are
obtained by multiphase equilibrium method (MPE); x2抑1; 驻HAl from Ref.[18], VPb and VAl from Ref.[19]

T/K 驻HAl/(J·mol-1) 106VPb/m3 106VAl/m3 x1 酌1/(J·m-2) 酌2/(J·m-2)
773 10711 18.170 10.000 0.030 0.67 0.63
723 10711 18.170 10.000 0.030 1.02 0.93
673 10711 18.170 10.000 0.032 1.39 1.38
623 10711 18.170 10.000 0.032 1.74 1.67

表 1 Pb鄄Al非混溶体系总界面自由能实验值与计算值的对比
Table 1 Comparison of the solid鄄liquid interfacial free energy of the experiment and calculative methods

酌SL=
酌LV·cos准2·cos兹

cos 琢2 -cos准2
(17)

在式(17)中, 酌LV可以测定,只需再测出 兹、准、琢,则 酌SL

即可确定.
在具体实验测量中, 兹由直接摄取液滴和基底

的轮廓像获得, 准、琢由光学干涉测得.这种方法的优
点是原理简单,不需要很苛刻的实验设备条件且可
同时测定 酌SS、酌SV.但主要缺点在于二元体系化学成
分的限制性较大 , 且实验误差偏高(一般在 20%-
30%).

测试结果与用此理论模型计算值的对比见表 1,
实验值由多相平衡法测得, x1为实测值, x2取 1, 驻HAl

的取值来自文献[18], VPb、VAl的取值来自文献[19].
通过对表 1中 Pb鄄Al非混溶体系总界面自由能

实验值与计算值的对比分析,在 623-773 K之间每
升高 50 K,体系的总界面自由能实验值与计算值均
表现为减小趋势,且各温度点的误差值均在10%以
下,较好地满足了多项平衡法测定液鄄固界面自由能
的误差规定范围的要求.

3 结论与展望
根据 Warren液鄄固界面理论,提出了一种计算

非混溶体系界面自由能的热力学计算方法,建立起
一种较为简单的物理模型,通过以 Pb鄄Al二元系为
例在 623-773 K 之间的理论计算与实验测定值对
比,证明了该模型的计算值与实验值吻合较好,误差
在允许的范围内;对同一研究体系的非混溶体系液鄄
固界面自由能的变化主要随实验所选温度及实测固

相原子在液相中原子分数的变化而变化,避开了在
经典理论中化学项的复杂干扰.

上述计算结果与测量结果的比较说明,本文所
建立的计算模型是合理的,其计算结果是可信的.通
过本模型可以为二元非混溶体系液鄄固界面自由能
提供较为精确的计算数据,在目前尚未有非常成熟

的理论体系形成之前,可依此提供新的理论支持,相
信随着当前计算材料科学的进步,对非混溶体系的
界面自由能研究及其新材料的制备都将会有更大的

突破.
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