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金属熔体凝固过程中固-液界面能的计算

田梅娟1,2，坚增运1，海  瑞2

（1. 西安工业大学材料与化工学院，陕西西安 710021；2. 宝鸡文理学院化学化工学院，陕西宝鸡 721013）

摘要：归纳了固-液界面的特点，介绍了固-液界面能的实验测量方法、分子动力学计算方

法，分析了这些方法的优缺点，并重点阐述了固-液界面能的模型。提出目前借助于计算机模

拟和相关理论模型可以计算绝大部分金属的固-液界面能及其各向异性。在展望其应用前景的

基础上，指出了计算界面能未来的发展方向。
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界面是指不同相间的交界面，根据接触相的类型，界面可以分为固-液、固-固、

固-气、液-液、液-气五种界面。固-液界面是固相与液相的交界区域，广泛存在于材

料的制备和应用过程中，厚度仅为纳米量级别[1]，但其特性在很大程度上影响和决定

了材料的凝固形核、浸润、润湿、晶体生长等现象[2]。因此，对固-液界面特性的研

究和认识，不仅对完善材料科学领域的理论框架具有重要的意义，而且为许多实际

工程应用中存在的问题提供了有价值的理论指导。

金属熔体凝固过程中，界面区域原子会同时受到固-液两相原子的作用，使得界

面区域的结构与相内部的结构不同。因此，固-液界面不能简单地被看作是固相和液

相的结合面，而是一个具有复杂结构的过渡区域[3-7]。晶体凝固后呈现不同的形状，

按原子尺寸把固-液界面分为两类：粗糙界面和光滑界面[8-9]，如图1所示[10]。光滑界

面中，固-液界面上的原子排列比较规则，界面处固-液两相截然分开，在微观尺度上

是光滑平整的，宏观上是由不同位向的小平面所组成，呈现锯齿状的折线状，又被

称为小平面界面；在粗糙界面中，固-液界面上的原子排列比较混乱，原子分布高低

不平，存在几个原子层厚的过渡层，在过渡层中，固相原子占据了半数位置，由于

过渡层很薄，宏观上看界面反而是平直的，即非小平面界面。

固-液界面能作为基本的热力学参量，是一个非常重要的物理量，指产生单位面

积的界面所需要的自由能大小。其对晶体在熔体中的形核和生长以及许多结晶工艺

过程有很大的影响，对凝固过程中的微观组织稳定性及相变动力学都起着关键性的

作用，是凝固组织形态选择的重要影响因素。研究固-液界面能，就可以对凝固过程

中诸如形核率[11-13]、生长速率[14-15]和生长方式[16-18]等许多问题进行分析和研究，也能

对由凝固特性所决定的材料组织与性能进行有效调控。

1  金属熔体固-液界面能的测量与计算方法
1.1  实验测量法

固-液界面能在本质上是由于固-液两相结构上的差异引起的，数值较小，一般只

有几十到几百（mJ/m2），并且两相都是凝聚相，而它的各向异性又很微弱，其值很

难进行直接测量。为此，发展了一些间接测量方法，例如，均质形核过冷度法[19]、

平衡形态法[20]、晶界凹槽法[21]，下面对这些方法进行简单的介绍。 

1.1.1 形核过冷度法

通过测定金属的最大形核过冷度，利用均质形核率公式计算过冷状态下界面能
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的方法称为形核过冷度法。它是由Volmer和Werber[22]

在研究过饱和蒸汽凝结成液体的过程中提出的，并由

Becker和Doring[23]经过大量的实验和理论研究后进一步

完善，得到的V.W.B.D经典形核理论。对于大多数金属

而言，在平衡条件下凝固时，忽略金属结构上的各向

异性，根据经典形核理论，通过计算可以得到在过冷

熔体中均质形核率的数值，其准确性取决于测得的过

冷度是否为均质形核过冷度。1950年，Turnbull[24-26]根

据经典形核理论测量了不同金属在深过冷条件下的均

质形核率，并利用形核率与界面能之间的关系，估算

多种纯金属的固-液界面能，Turnbull通过实验得到的不

同纯金属固-液界面能与熔化潜热的关系如图2所示[27]。

虽然Turnbull在实验中将金属试样分解成小液滴

来尽可能地减小过冷金属熔体中异质形核的可能，但

在实际操作中，还是无法完全消除异质形核对实验结

果的影响。因此，形核法只能得到固/液界面能的平均

值，无法获得固-液界面能的各向异性。目前，固-液界

面能各向异性参数的测量主要有平衡形态法和晶界凹

槽法。

1.1.2 平衡形态法

平衡形态法是通过测量微小液滴或者微小晶粒

的平衡形貌来直接测量固 -液界面能的各向异性。

Glicksman和Singh[28]最早采用此方法测量了透明有机物

体系丁二腈和特戊酸的固-液界面能的各向异性参数。

随后，Napolitano[29-30]等人也采用此方法得到了Al-Cu和

Al-Si合金体系中的固-液界面能各向异性参数。图3为

固/液界面能各向异性参数对晶体生长方向和形貌的影

响示意图[31]。

图1 固-液界面结构示意图

Fig. 1 Structure diagram of solid-liquid interface

图2 不同纯金属固-液界面能与熔化潜热的关系图

Fig. 2 Relationship between solid-liquid interfacial free energies and 
latent heat of fusion for various pure metals

需要提出的是，平衡状态法虽然可以测出固-液界

面的各向异性，但不能测量固-液界面能的具体数值。

小液滴或者微小晶粒很难在熔体中达到平衡形态，在

熔化或生长过程中会产生动力学变形，因此测量结果

误差较大。而且，利用平衡形态法测量不透明金属体

系时，小液滴或小晶粒的平衡形态需要通过淬火来冻

结，而纯金属很难进行淬火工艺处理。因此，只能用

平衡形态法测量合金体系固-液界面能的各向异性。

1.1.3 晶界凹槽法

在一定的温度梯度下，晶体生长过程中，晶界与

固-液界面的交汇处会出现一个晶界凹槽，这时两个固-
液界面之间的夹角被称为晶界凹槽的二面角。晶界凹

槽的二面角与固-液界面能及其各向异性紧密相关，因

此，可通过测量凹槽二面角计算固-液界面能及各向异

性参数。图4为固-液界面晶界凹槽法的示意图[32]。
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实际操作过程中，温度波动、杂质分布、晶体取

向等都会影响晶界凹槽形态，而且只能确定结晶相在

熔点温度下合金的固-液界面能，再者固-液界面能的各

向异性对凹槽形态影响本来就小，以至于被其他影响

因素掩盖，所以实验结果误差很大。由于实验条件要

求高，操作复杂，目前采用晶界凹槽法测量固-液界面

能及其各向异性的实验报道非常有限[33-34]。 
综上所述，从三种测量固-液界面能和各项异性的

实验方法可以看出，对实验操作条件要求都很高，实

验结果误差也较大，所以用实验法测量固-液界面能和

各向异性仍然面临着诸多挑战。

1.2  分子动力学计算法
实验测量面临的困难促使了计算机模拟在固-液界

面能的计算和各项异性研究的应用。目前，绝大部分关

于固-液界面能及其各向异性的研究都来源于计算机建模

与模拟。在固-液界面能的分子动力学计算方面，常用的

方法有：劈开法[35]、毛细波动法[36]和临界晶胚法。

1.2.1 劈开法

1986年，Brouhgton和Gilmer[37]首次提出用劈开法

计算LJ模型势的固-液界面能，获得（100）、（110）

和（111）三个晶面的固/液界面能。劈开法是通过外加

一个劈开势将处于平衡状态的固相和液相体系切开，

随后将两个体系拼接到一起并移去劈开势，形成新的

固-液界面。劈开法计算固-液界面能示意图如图5所

示，其中实线和虚线表示周期性边界条件，虚线表示

劈开势的位置[37]。

通过外加的劈开势，将原本相互独立存在的固-液
平衡相分别从中间劈开，如第1、2步所示；保持劈开

势的作用，将劈开的固-液相拼接，如第3步所示；最后

撤去劈开势，固-液相保持平衡，产生新的固-液界面。

通过热力学积分计算固-液界面形成过程中外界对体系

所做的可逆功，将可逆功除以界面面积得到固/液界面

能的数值。劈开法的难度在于构造形成固-液界面的可

逆过程中，劈开势的选择非常复杂，体系不同，劈开

图3 固/液界面能各向异性参数对晶体生长方向和形貌的影响

Fig. 3 Effect of anisotropy of solid-liquid interfacial free energies on growth orientation and shape of crystal

图4 固-液界面晶界凹槽法示意图

Fig. 4 Schematic diagram of solid-liquid interface of grain boundary 
groove method

图5 劈开法示意图

Fig. 5 Diagrammatic representation of cleaving method

势不同，所以复杂的势函数无法用劈开法描述实际体

系[38]。

1.2.2 毛细波动法

毛细波动法是通过观察熔点附近平衡固-液界面在

热扰动下的波动来计算界面能，一般针对固-液界面能

各向异性不是很强的粗糙金属界面来说。为了减少误

差，毛细波动法一般使用准二维体系，如图6所示[39]。

用毛细波动法计算的是固-液各向异性比界面能大

一个数量级的界面刚度，因此，毛细波动法更精确地

反应界面能微弱的各向异性，但其不能直接计算固-液
界面能，所以通过公式推导出来的固-液界面能的数值

精度较低。

1.2.3 临界晶胚法

临界晶胚法基于经典形核理论，它的原理是将不
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同半径的晶胚放入过冷熔体中，以此来构造均质形核

模型，然后采用分子动力学计算方法，得到特定半径

晶胚对应的临界熔化或生长温度，根据临界晶胚半径

和临界形核温度之间的关系确定Gibbs-Thomson系数，

最后，由Gibbs-Thomson系数和经典形核理论中固/液界

面能的关系计算出固/液界面能。如图7所示。

临界晶胚法成功的应用在原子嵌入势金属体系和

模型势函数体系中，可完全实现均质形核；但是，临

界晶胚法通常在计算中使用球形晶胚，因此固/液界面

能各向异性的信息无法通过这种方法来获得。所以，

要想通过临界晶胚法同时获得固/液界面能各向异性参

数，就必须另辟蹊径。 

1.3  固 -液界面能模型
固-液界面示意图如图8所示[40]，在常温常压下，

熵值Sl＞SS。熔点温度下，固-液两相共存时的熵差为

熔化熵ΔSf。熔化熵包含结构熵ΔSf.c和振动熵ΔSf.v。结

构熵为液态原子满足所给能量随机分布的结构数目；

振动熵为液、固态原子在平均位置周围振动引起的内

体积变化而造成的，ΔSf.v.i表示固-液界面处原子的振动

熵[41-42]。

对于光滑的固-液界面，界面处第一层液态原子的

排列类似于固态原子排列，因此我们认为第一层液态

原子结构熵为零，由于液-液原子的结合强度小于固-
液原子的结合强度，所以固-液界面首层原子的振动熵

图6 毛细波动法示意图

Fig. 6 Illustration of capillary fluctuation method

图7 临界晶胚法示意图

Fig. 7 Illustration of critical nucleus method

图8 固-液界面示意图

Fig. 8 Schematic diagram of solid-liquid interface

ΔSf.v小于剩余液体的ΔSf.v。光滑固-液界面为理想状态

下的情况，对于实际界面来说，固体原子会在界面处

随机沉积，所以实际固-液界面为粗糙界面，原子在界

面上沉积会形成新的结构熵（ΔSC.A）。

2  结果与展望
金属凝固过程中固-液界面能是影响其凝固行为的关键因素，界面能的变化对凝固形核、生长速率、生长模式

及凝固工艺有着很大的影响。研究凝固过程中界面能可以对工艺参数进行有效的调控，进而控制各种材料的结构和

性能。基于此，本研究对金属熔体凝固过程中固-液界面能的计算进行了总结，目前最常用的模型为粗糙界面固-液
界面能的模型计算。已有的研究结果表明，要获得固-液界面能的准确值，需要做大量复杂精密的实验和合理可操

作性的理论模型。因此，在实际研究中界面能的计算仍然是一个很大的难题。

实验测量面临的困难促使了计算机模拟在固-液界面能的计算和各项异性研究的应用。计算机模拟可以评估物

质的结构与性能，对实验过程与结果及相关的理论模型进行分析和优化，能显著提高实验结果的精确性和可靠性。

因此，金属凝固时固-液界面能的计算将实验测试与相应的计算机模拟结合是下一步的研究重点。

固

固

液

液
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Abstract:
This review summarizes the characteristics of solid-liquid interface, introduces the experimental measurement 
method and molecular dynamics calculation methods of solid-liquid interface energy, analyzes the advantages 
and disadvantages of these methods, and focuses on the solid-liquid surface energy model. In particular, by 
means of computer simulation and relevant theoretical models, the solid-liquid interface energy and anisotropy 
of most metals can be calculated. Based on the prospect of its application, the future development direction of 
interface computing is pointed out.

Key words:
metal solidification; solid-liquid interface energy; calculation; measurement

　（编辑：张金，zj@foundryworld.com)

[33] 程天，章守华. 快速凝固技术与新型合金 [M]. 北京：宇航出版社，1981，283-335.
[34] 李娜. 金属凝固过程及其组织的分子动力学模拟 [D]. 西安：西安工业大学，2012.
[35] DAVIDCHACK R L，LAIRD B B. Direct calculation of the hard-sphere crystal-melt interfacial free energy [J]. Physical Review Letters，

2000，85（22）：4751-4754.
[36] HOYT J J，ASTA M，KARMA A. Method for computing the anisotropy of the solid-liquid interfacial free energy [J]. Physical Review 

Letters，2001，86（24）：5530-5533.
[37] BROUGHTON J Q，GILMER G H. Molecular dynamics investigation of the crystal-fluid interface. VI. Excess surface free energies of 

crystal-liquid systems [J]. Chem. Phys，1986，84（10）：5759-5768.
[38] 齐晨. 二元Cu-Ni合金固液界面性质的原子尺度模拟研究 [D]. 上海：上海交通大学，2017.
[39] 陈极. 金属形核及固/液界面能的分子动力学模拟 [D]. 西安：西安工业大学，2011.
[40] 何坛. 金属的固/液界面能与形核过冷度研究 [D]. 西安：西安工业大学，2011. 
[41] 周化光. 固/液界面能的分子动力学计算 [D]. 西安： 西北工业大学，2014.
[42] 坚增运，徐涛，许军锋，等. 熔体-结晶相固-液界面能的研究进展 [J]. 金属学报，2018，54（5）：766-772.




