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摘要  反应型固液界面能和固体表面能的表征与计算是材料科学和表面界面科学领域亟待解

决的问题. 本文从非平衡力作功出发, 建立了反应润湿体系表面能、界面能之间的数学关系, 

所建立的方程是一个具有普遍意义的通式, 发现平衡态的 Young 方程是反应固液界面能量关

系的一个特例. 研究表明, 非平衡状态下的固液界面能总是高于平衡状态的固液界面能, 证明

了反应界面向平衡态界面转变是一个必然的自发过程. 通过有限固液界面润湿体系确定了固

液界面能的数值范围为 0 ≤ sl ≤ lg, 给出了计算反应固液界面能和固体表面能的方法, 这一结

果对研究材料复合、焊接、粉末冶金烧结、电子器件封装及金属冶金的表面与界面问题具有重

要性.  
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焊接、液相烧结、固体表面在液相中的化学反应、

冶金过程及一些复合材料的界面反应及润湿行为均

属于反应型固液界面类型 , 反应型固液界面在材料

表面与界面、材料物理化学及材料制备加工中具有重

要性. 在界面反应过程中由于固液界面能sl 不断发

生着变化 , 长期以来反应固液界面能的表征与计算

成为表面与界面科学领域的难题. 自 1805 年 Young

方程[1]推出以来, 采用坐滴法研究固体表面张力和固

液界面张力成为该领域的重要内容, 然而 Young 方

程是否适用于反应型固液界面? 对此人们存在着疑

问; 其次如何对反应界面能进行表征计算, 目前尚没

有一致认同的计算方法. Young 方程表明, 固液界面

能的数值范围为 : sg−lg≤sl≤sg+lg, 从而产生了两

个问题: (1) 当→ 0 时, 是否存在sl →0? 即是否存

在sg = lg? (2) 当接触角大于 90°以及→180°时, 为

什么计算出的固液界面能比液体或固体任何一方的

表面能还大? Young 方程之所以会产生上述问题是由

于无限固液界面润湿体系只能建立沿固液界面方向

上的一个方程, 导致sl 的数值范围不能确定, 两个未

知数sg 与sl 的取值在一个方程中具有了任意性. 目

前人们对非反应润湿问题进行了广泛深入的研究[2~5], 

普遍认为sg = lg 应该是液体在固体表面完全润湿的

理论条件[6~8], 作者通过建立有限固液界面的平衡态

润湿体系[9,10], 证明了当→0 时, sl →0, sg = lg 是液

体在固体表面完全润湿的理论条件, 对 5 种陶瓷[11]

及 6 种高聚物[12]的表面能进行了实验验证, 获得了

较好的一致性计算结果 , 并通过有限固液界面润湿

体系揭示了荷叶表面的疏水性机理 [13]. 然而通过润

湿性研究反应界面三相张力之间关系目前尚没有获

得严谨、公认的理论方程, 许多研究是对反应润湿现

象与结果的描述[14~16]. 针对反应型润湿体系, Yost 和

Romig[17]提出反应润湿的驱动力由两部分构成:  

 f

1 d
( )

2π d

E
G

r r
     , (1) 

式中 E 为体系自由能, Gf 是固液界面处新相形成的

驱动力, ()是非平衡界面张力的驱动力, r 为液滴基

底半径 , 认为界面性质改变所释放能量是反应润湿

的主要驱动力.  
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Attar 等人[18]根据非平衡状态时反应界面的接触

角d, 达到平衡状态时接触角eq, 认为必然有非平衡

合力 Fx 促使d→eq 转变, 从而推出下式:   

 
 

sg sl lg d

eq d
lg eq d

cos

3
sin ,
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(2)

   

式中 r为液滴基底半径, 说明驱动力 Fx的大小与界面

反应前后接触角的差值有关.  

Attard[19]和 Kolev 等人[20]在对反应润湿性研究中, 

鉴于反应固液界面张力随时间发生着变化 , 采用了

对 Young 方程的修正公式:  

 os ws ow dcos       ,  (3) 

式中修正项 d cd /dt     ,  是待定的线性阻力系

数, 其修正项d与固液界面能随时间的变化速率成正

比. 然而建立在 Young 方程基础上的物理关系, 本质

上是热力学能量关系或表面、界面张力之间的关系, 

这种关系本身与时间无关 , 而动力学问题受反应温

度等因素的影响很大. 颜秀文等人[21]和 Protsenko 等

人 [22]都提出一个润湿界面两侧液体的双球冠模型 , 

假设固液界面反应之后在固体一侧也形成一层很薄

的小球冠, 得到与 Young 方程内涵一致的模型, 颜秀

文等人 [21]通过该模型提出了用于表征反应固液界面

润湿性能的 λ因子, 利用该因子计算液固和液气二相

界面张力差[ ls lg( )       ]和黏附功, 但该模型

在假定液相体积不变的前提下却忽略了反应过程中

随着接触角变小固液界面面积的铺展增大 . Fukuda

等人[23]在研究 Cu-B/Cu 及 Ag-Bi/Ag 的界面润湿性 

时 , 针对固相一侧被激烈溶解的特点 , 采用方程 

SL V[ /sin  L S S 1 2/ sin / sin( )]       来计算在平

衡状态下固体的表面张力和液体的表面张力 , 通过

测量室温下反应区固、液、气三相之间所形成的夹角

进行计算, 所得固液界面能 SL 仅代表界面反应达到

平衡状态时的数值 , 但对于界面溶解不强烈的反应

体系, 即当S→180°时, 不难看出该式会因受力无法

平衡而无解.  

Laurent 等人[24]将负自由能引入 Young 方程, 在

研究活性金属钎料与陶瓷间的润湿性时建立了可能

获得的最小接触角公式:  

 r r
min 0

lv lv

cos cos


 
 
 

  
G

, (4) 

但尚不能判断该公式中哪一项对活性润湿起主

导作用.  

反应固液界面能的理论表征及计算是迄今为止

尚未解决的问题 , 亟需科学而严谨的理论解释和表

征, 本文对此作了新的研究.  

1  反应型固液界面三相张力之间的热力学

关系 

Young 方程的推出是建立在润湿体系三相张力

平衡以及系统自由能最小原则基础之上 , 同时存在

以下两个条件:  

 sg sli lg cos 0          
,  (5) 

 0 G .  (6) 
通过上述两个条件均可以推出 Young 方程:  

 sg sl lg cos      . (7) 

在本文中表面能以i, 表面张力以 i

表示 , 则

i( | |)  
r 表示某一方向张力的合力. 

但在反应固液界面上 , 由于固液界面原子不断

地扩散反应, 固液界面能sl 在不断减小, 出现润湿体

系三相张力和系统自由能均不平衡的情况:  

 i sg sl lg cos 0            
, (8) 

 0 G . (9) 
液滴逐渐沿固相表面润湿铺展的驱动力是三相

张力的合力不等于零. 在三相张力的合力作用下, 液

滴逐渐沿固体表面铺展使接触角变小, 这一铺展过

程所造成系统自由能G 的变化首先可以理解为固、

液表面及界面三相张力的合力在反应界面方向上将

液滴拉开 dA 面积所作的功w.  

假设反应润湿固液界面半径增大 dr, 铺展面积

增加 dA, 则三相张力的合力沿固液界面方向上作功

w:  
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sg sl lg L
0
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 sg sl lg2π cos dw r r          ,  

 sg sl lg cos d .w A         
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在上述推导中L 与属于不同平面, L 为环固液

界面平面上的角度, 是垂直于固液界面液滴的接触角.  

另一方面, 当固液界面面积增大 dA, 则润湿体

系总的自由能变化G 满足下面公式:  

 sg sl sl lgd d d d cos d

0.

G A A A A                


 

与推导平衡态 Young 方程时将固液界面能sl 作

为常数不同的是, 这里我们将反应固液界面能sl 作

为变量处理, 并对其进行全微分计算; 其次, 在恒温

恒压条件下 , 当液体为稀溶液或界面反应过程中液

相的浓度变化可以忽略时, 液体的体积自由能不变, 

因此为简化推导起见, 式(12)忽略了液体的体积自由

能的变化项.  

在该反应体系中, 系统自由能G 的改变是由非

平衡力作功实现的, 由此得到:  

 ,  w G  (13) 

 
 

sg sl lg sg sl sl

lg

cos d d d d

 d cos d .

      

  

          

   

A A A A

A (14)
 

解析式(14)得到:  

 sl
sg sl lg

d
cos

4 d


       

r

r
. (15) 

式(15)给出了反应型非平衡润湿体系固体表面能(表

面张力)、液体表面能(表面张力)和固液界面能(界面

张力)三者之间的函数关系 . 从方程的形式来看 , 的

确是对 Young 方程平衡体系的一个修正, 当固液界

面能sl 稳定不变时, dsl/dr = 0, 则式(15)的结果又返

回到 Young 方程的平衡态, 表明所推出的式(15)是一

个具有普遍意义的通式, 而 Young 方程的平衡态是

反应固液界面能量关系的一个特例 . 从推导过程的

微分式可以看出 , 该方程描述的是一个即刻状态下

三相能量之间的相互关系, 并且始终存在 dsl/dr ≤ 0.  

为使式(15)更清晰明了, 对其作进一步解析: 假

定界面反应层很薄(如活性钎料在陶瓷表面的润湿), 

液滴体积不变 , 并忽略重力变形的影响 , 则熔融液 

滴的形状为球冠状, 设球冠液滴的曲率半径为 R (如 

图 1 所示), 则恒体积液体的球冠形状发生改变时, 其

体积 V 与固液界面半径 r 和接触角 θ之间有以下函数

关系: 

 

3
2

3

π
(2 cos ) (1 cos )

3

π (2 cos ) (1 cos )
.

(1 cos ) sin

R
V

r

 

 
 


    

    


 

 

(16)

 

 

图 1  反应型润湿示意图 

假设液相体积在反应过程中变化很小可忽略不

计, 则有:  

 d d d 0
V V

V r
r




 
  
 

,  (17) 

解析式(17)得到:  

 
d

d (2 cos ) sin  
 

 
r r

, (18) 

将式(18)代入式(15)得到:  

  sl
sg lg sl

2 cos sin d
cos

4 d

  
   


 

     . (19) 

对式 (19)积分 , 带入边界条件 sl (=180°)=sg 

+lg, 解析得到:  

 

3 2
sg sl lg lg

24/3 2/33

cos [(cos 4 cos cos 6)

 16 (2 cos ) (1 cos ) ] / 1 cos ,

       

  

       

     
 
(20)

 

令              3 2 4.33( ) [(cos 4 cos cos 6) 16 (2 cos )  (1f  

 2/3cos ) ] / 2(1 cos ) , 则可以得到: 

  sg sl lg cos ( )        f . (21) 

式(21)给出了非平衡状态下固体表面能、液体表面

能、固液界面能三者之间的数学关系 . 与平衡态

Young 方程sg = sl + lg·cos进行对比, 其差别为增

加了一项函数 f(), 因此本文将 f()定义为非平衡态

角因子.  

在相同接触角 θ时, 将式(21)与 Young 方程式(7)

相减可以得到非平衡态与平衡态固液界面能的差值

sl:  

 sl lg ( )     f ,  sl

lg

( )






f . (22) 

图 2 是非平衡态角因子 f()与接触角之间的关

系曲线 , 也代表非平衡态与平衡态固液界面能的差

值变化曲线. 结果表明, 非平衡状态下的固液界面能

总是高于平衡状态时的固液界面能, 图 2 证明非平衡

界面所处的状态是一个热力学不稳定状态 , 通过界 

(12) 
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图 2  非平衡态角因子 f()与接触角之间的关系曲线 

面反应使其能量降低是一个必然的自发过程 . 接触

角为 57.36°时, 非平衡角因子 f()有极大值, 表明

此接触角附近反应型界面能与平衡态界面能的差值

最大; 接触角在 0°和 180°时差值为零, 表明仅当完

全润湿和完全不润湿状态下 , 非平衡态与平衡态的

固液界面能相等. 这是由于在接触角为 0°时, 液体在

固体表面已完全润湿, 固液界面能为 0, 因此两者固

液界面能相等; 而在接触角为 180°时, 实际的固液

界面反应已不存在, 两者界面均处于平衡状态.  

2  有限固液界面润湿体系表征计算 

式(21)中存在两个未知数sg 和sl, 仍然不能直接

求解 , 本文以下通过有限液固界面润湿体系进行表

征和计算, 由此建立两个方程求解.  

图 3是无限固液界面润湿体系(Young方程体系), 

图 4 是作者建立的有限固液界面润湿体系[9,10]. 该圆

柱状有限固液界面的 A 面与 B 面之间的夹角为 90°, 

因此可以分别建立沿水平和垂直方向的两个方程 . 

在有限固液界面润湿体系 , 可以证明平衡状态下2
的数值范围[9]为 90°≤2≤180°.  

如图 4 所示, 假设有一液滴坐落在一圆柱状有限

固体表面上, 并处于初始反应状态(2→max, 在忽 

 

 

图 3  无限固液界面的张力分布 

 

图 4  有限固液界面的张力分布 

略重力的影响下液体保持不流失状态的理论最大接

触角), 假定此时由于界面反应 , 形成了一个微小的

固液界面能变化 dsl, 三相张力平衡被破坏, 如果固

液界面面积不变则液体将沿图 4 中柱体的 B 面铺展

流失, 然而假定此时固液界面面积增大了 dA(虚增位

移), 接触角2减小 d(液体的体积恒定), 则瞬时平衡

得以维持, 但该反应体系的系统自由能的变化G≠0, 

因此在有限固液界面润湿体系的自由能变化为 

 sl sl lg 2d d cos( d ) 0            G A A .  (23) 

因虚拟有限固液界面半径增大了 dr, 因此这一

能量的改变也可以理解为非平衡合力通过位移 dr 作

功w实现的. 根据图 4, 沿有限固液界面方向上的非

平衡张力的合力为 

 i sl lg cos 0.          
 (24) 

当有限固液界面面积增大 dA 时, 三相张力的合

力所作功w 为 

 
2π 2 π

0 0

d d ,
i

i

r
w r r r r

r





       

 
    

  (25) 

 sl lg 2( cos ) d 0        w A . (26) 

在该润湿体系中 , 非平衡合力所作的功与系统

自由能的改变相等:  

 ,  w G  (27) 

 
 

sl lg 2 sl sl lg

2

cos d d d d

cos ,

     

 

         

 

A A A A

d　
 

(28)
 

解析式(28)得到:  

 sl
sl lg 2

d
cos 0

4 d


      

r

r
, (29) 

对式(29)积分, 并且当2→180°时, sl 必定是一个有

限值, 得到积分常数 3
lg16C   , 解析得到:  

     
 

4 2
2 3 3 3

2 2 2

sl lg 2

2

2 cos 3 16 2 cos 1 cos

1 cos

  
 



     
 


. 

(30) 
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式(30)即为通过有限固液界面润湿体系获得的反应

型固液界面能sl 与接触角2 之间的函数关系, 表明

反应型固液界面能sl 可以通过测定有限固液界面润

湿体系的接触角2 直接求解.  

在有限固液界面润湿体系, 根据图 4 可以得到垂

直于固液界面方向上固体的表面能sg 为
[9] 

 sg lg 2sin    .  (31) 

需要说明的是 , 这一关系仅与反应润湿的初始状态

对应, 对于确定的某一固体物质, 式(31)的数值具有

唯一性, 即使界面发生反应, 虚增一个微小的 dr 和

dθ变化, 在极限条件下依然存在:  

sg lg 2 lg 2sin( d ) sin           

3  固液界面能的数值范围 

图 5是根据式(31)所作的固体表面能sg与接触角

2 之间的函数关系曲线. 图 5 表明, 理论上当液体的

表面能等于固体的表面能时 , 液体将在固体表面完

全铺展, sg = lg 是液相在固相表面完全润湿的理论

临界条件, 表明用接触角法表征和计算时, 仅当sg ≤ 

lg 时才有意义, 而在完全不润湿条件下, sg →0, 实

际上任何固体的表面能不会等于零 , 通常当固体的

表面能相对液体很小时( sg lg 0  / )就会呈现完全不

润湿状态.  

图 6 是通过有限固液界面润湿体系获得的反应

固液界面能sl 与接触角2 之间的函数关系曲线, 在

该图中我们假设某一液态金属的表面能为 1000 

mJ/m2. 图 6 中曲线 1 是通过式(30)所作的非平衡态固 

 

 

图 5  在有限固液界面上, 固体表面能sg 与接触角2 之间的

关系曲线 

 

图 6  在有限固液界面上, 固液界面能与接触角之间的 

函数关系 

 

液界面能曲线, 曲线 2 是有限固液界面上的平衡态曲

线[9], 其表达式为 

 sl lg 2 2cos ,  90 180 .           (32) 

图 6 表明: (1) 当2→180°时, sl →lg, 与非反应

型有限固液界面所推结果一致[9,10], 得到固液界面能

的最大值(sl)max→lg, 这一结果证明任何润湿体系的

固液界面能均不会大于液体的表面能 , 表明在完全

不润湿条件下实际的固体表面能相对液体而言很小. 

这是因为一个高表面能的物质无论以何种方式吸附

或浸润液体, 其原有表面能总是降低的, 即新形成的

固液界面能要小于其表面能; 同理, 一个高表面能的

液体与一个表面能较小的固体接触, 只要有润湿, 液

相的表面能也要降低, 即便润湿性不好, 但只要有一

定的润湿性(90°< θ ≤ 180°), 固液界面能就不会大于

其中最大物相的表面能. 作者将 Good 和 Girifalco[25]

所 推 出 的 经 验 状 态 方 程 sl s l s l2         与

Young 方程结合起来, 得到以下公式[10]:  

 
2

sl lg 2

(1 cos )
cos

4

  


 
   

 
. (33) 

可以看出无论取何值, 都可以得到(sl)max→lg, 
Young-Good-Girifalco 方程同样表明固液界面能sl 不

会大于液体的表面能lg, 但 Good-Girifalco 方程是一

个经验方程, 值需要通过实验确定, 因此还不是严

格意义上的理论证明. (2) 非平衡状态下固液界面能

总是高于平衡状态的固液界面能 , 处于热力学不稳

定状态 , 通过界面反应使其能量降低是一个必然的

自发过程. (3) 当2→90°时, 非反应型固液界面能等
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于零, 而反应型固液界面能仍大于零, 这是由于曲线

1 是一个热力学非平衡曲线, 界面反应尚处在未完成

状态.  

4  反应型固液界面能sl 的简便计算方法 

虽然通过测定有限固液界面润湿体系的接触角

2 可以直接求解反应固液界面能和固体的表面能 , 

但有限固液界面的润湿性实验难以操作 , 即获取最

大接触角2 的实验相对困难, 而无限固液界面的接

触角1 的测定简单可行, 因此本文将通过1 与2 之

间的数学关系进行转化求解.  

前面推导中我们已经得到 2 个不同润湿体系的 3

个反应型润湿方程如下:  

 sg sl lg 1 1cos ( )        f ,  10 180    ,   (34)  

 sg lg 2sin    ,   290 180    , (35)  

     
 

4 2
2 3 3 3

2 2 2

sl lg 2

2

2 cos 3 16 2 cos 1 cos
,

1 cos

  
 



      
 



290 180    . (36) 

对于确定的固体和液体 , 在无限固液界面和有

限固液界面两个润湿体系中固体和液体的表面能均

不变, 因此在两个润湿体系中当固液界面能sl 相同

时, 可以通过上述 3 个方程得到1 与2 之间的数学

关系:  

     
 

1 1

4 2
2 3 3 3

2 2 2

2

2

2

2 cos 3 1

cos ( )

6 2 cos 1 co

s

s
.

1 c s

in

o
  

  



  

     



 




f

(37)
 

图 7 是本文所作 cos1 与 cos2 之间的函数关系

曲线 . 因此只需通过润湿性实验测定出液滴在无限

固液界面上的初始态接触角1, 通过式(37)或图 7 计

算出2, 再将2带入有限固液界面润湿体系的式(30)

和(31)中, 就可以计算出反应型初始态固液界面能slI

和固体表面能sg. 需要说明的是, 由于2 反映的是

有限固液界面润湿体系的初始态接触角(理论最大接

触角), 因此与此对应的1 和所计算出的slI 也代表无

限固液界面润湿体系反应初始态接触角与反应初始

态液固界面能, 而固体的表面能sg 始终不变. 一旦 

 

图 7  cos1 与 cos2 之间的函数关系曲线  

计算出固体的表面能sg, 则反应终态(平衡态)的固液

界面能slF 就可以通过 Young 方程: slF = sglg·  
cos1F 求解, 其中1F 为反应结束后, 液滴在无限固

体表面上的平衡态接触角.  

5  结论 

(1) 反应界面三相张力的合力不等于零是液滴

铺展润湿的驱动力. 从非平衡力作功出发, 推导出反

应润湿体系表面能、界面能之间的数学关系, 所建立

的方程是一个具有普遍意义的通式 , 而平衡态的

Young 方程只是反应型固液界面能量关系的一个特

例.  

(2) 非平衡状态下的固液界面能总是高于平衡

状态的固液界面能, 在 57.36°时两者有最大差值, 仅

在接触角为 0°和 180°时两者相等, 表明反应型界面

是一个热力学不稳定界面 , 通过界面反应向平衡态

转变是一个必然的自发过程.  

(3) 反应固液界面能sl 和固体表面能sg 仅仅是

液体表面能lg 和接触角 的函数. 固液界面能的数

值范围为: 0≤ sl ≤ lg, sg = lg 是液相在固相表面完全

润湿的理论临界条件.  

(4) 通过测定无限固液界面润湿体系的初始态

接触角1 和反应终态接触角1F, 可以直接求解固体

的表面能sg、反应初始状态的固液界面能slI 和反应

终态的固液界面能slF.  
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