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界面润湿性及固相体积分数对颗粒粗化动力学

影响的相场法研究*
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(西北工业大学,凝固技术国家重点实验室,西安 710072 )

( 2012年9月27日收到; 2012年12月25日收到修改稿 )

利用多相场模型模拟了液 -固两相体系中固相颗粒的粗化过程,分析了界面润湿性及固相体积分数对粗化指

数、粗化速率及颗粒尺寸分布的影响.结果表明,不同固相体积分数下粗化指数基本不变,但粗化速率常数及尺寸

分布与固相体积分数及界面润湿性密切相关.在完全润湿条件下,随着固相体积分数的增加,粗化速率常数逐渐增

大;而非完全润湿条件下,随着固相体积分数的增加,粗化速率常数增大速度变缓,且当润湿性较低、固相分数较大

时,粗化速率常数还将随体积分数的增加而下降. 此外,模拟结果表明各种润湿条件下颗粒的尺寸分布均随着固相

分数增加而变宽,分布峰值降低,但非完全润湿条件下峰值下降变缓.模拟结果为理解不同实验观测结果之间的分

歧提供了依据.
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1 引 言

颗粒粗化也称为 Ostwald熟化, 是铸造、半固

态成型、液相烧结、喷射沉积等工业加工过程中

一种重要的微观组织演化方式. 粗化过程是通过界

面面积减小而使系统能量降低的自发过程,其发生

的根本原因在于曲率效应引起的界面平衡浓度变

化. 通过溶质扩散,两相体系中大颗粒不断长大,小

颗粒逐渐分解消失,从而使颗粒组织的平均尺寸增

大, 颗粒的形态及尺寸分布发生改变. 这种组织变

化会对材料最终的机械、化学、电学特性产生重

大影响. 对于粗化动力学规律的认识和掌握, 是控

制粗化过程进而获得理想微观组织的理论前提,对

于指导生产实践具有重要的实际意义.

Lifshitz 和 Slyozov[1] 以及 Wagner[2] 创建的

LSW 理论是该领域最早、最经典的理论. LSW

理论指出, 达到稳态后, 粗化过程中颗粒平均

半径 Rp 随时间 t 的增长满足如下关系: R3
p(t) =

R3
p(0) +KLSWt, 其中 Rp(0) 为初始时刻平均半径,

KLSW 为粗化速率常数,粗化指数等于 3,且稳态时

颗粒相对尺寸分布 (particle size distribution, PSD)

具有自相似性. 但是, 该理论仅仅在基体相无限大

而球形颗粒体积分数趋于零的极限条件下才严格

成立, 而实际粗化过程中, 颗粒相总有一定的体积

分数,因而 LSW理论既不可能严格地被实验证明,

也难以指导实践.随后研究者通过不同的数学处理

发展了众多理论模型 [3−7] 来处理有限颗粒体积分

数的情况. 然而, 这些理论模型均假设颗粒保持球

形且没有直接接触,这就限制了此类模型仅仅适用

于颗粒体积分数较低的情况. 在更高的固相颗粒体

积分数下, 由于颗粒周围溶质场的相互作用, 使颗

粒形成平直的边界及尖锐的尖角,颗粒形貌远远偏

离球形,某些条件下颗粒与颗粒之间还将发生合并

连接, 这些复杂性限制了相关理论模型的发展. 研

究者通过实验观测对高固相颗粒体积分数下的粗
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化规律进行了分析统计 [8−12], 然而不同实验结果
之间存在较大差距,甚至最基本的粗化指数 n都存
在分歧. Poiriera等 [8]及 Terzi等 [9]的结果表明高固

相体积分数下 n值将大于 3,并指出这可能与颗粒
之间发生合并有关. 然而同样在有合并发生的情况
下, Hardy和Voorhees[11]及 Bender和 Ratke[12]的观

测结果表明指数 n仍等于 3. 此外就粗化速率常数
K与固相体积分数 fp的关系而言,理论模型和大多
数实验都表明 K 随 fp 的增大而增大,但 Bender和
Ratke[12] 等发现在 Cu-Co液相烧结过程中,不同颗
粒体积分数下的粗化速率常数 K 基本不变.也有研
究表明粗化速率常数 K 随颗粒体积分数增大而减
小 [13−15]. 综上可见,当前对高固相体积分数下颗粒
组织粗化规律的认识尚存在争议.随固相体积分数
的增高,粗化指数、粗化速率、颗粒尺寸分布等重
要参量如何变化,合并连接机制如何影响粗化动力
学规律,这些问题仍有待进一步研究.
粗化过程与界面的曲率变化密切相关,由于高

固相体积分数下界面形态的复杂性,很难得到严格
的解析模型. 相场法是模拟复杂形貌微观组织的有
力工具,在材料微观组织模拟的多个方面得到了广
泛应用 [16−18]. 对于液 -固两相系统中的颗粒粗化
过程已经有许多出色的相场模拟研究工作 [19−23].
如 Warren 和 Murray[19], Fan 等 [21], Wang 等 [21] 用

相场法研究了二维条件下颗粒的粗化情况, Kim[22]

通过相场模拟对三维条件下的液固两相系统中球

形晶粒的粗化过程进行了研究.但已往研究只涉及
了完全润湿条件下的粗化过程,忽略了高固相体积
分数下颗粒合并连接对组织粗化的影响规律.本文
通过相场法模拟不同固相体积分数下的组织粗化

过程,通过改变界面润湿性这一决定颗粒合并连接
程度的首要因素,着重研究高固相体积分数下合并
连接机制对组织粗化动力学的影响规律.

2 相场模型及求解

本文采用 Kim [22] 推导的多相场模型, 模型简
述如下. 对于液固两相系统, ϕ1 为液相, ϕi(i ̸= 1)为
固相,不同 ϕi 代表不同取向的晶粒,并且在体系中
的每一点都满足

n

∑
i=1

ϕi = 1. (1)

相场控制方程可表示为

∂ϕi

∂ t
=− 2

N

n

∑
j ̸=i

sis jMi j

[
δF
δϕi

− δF
δϕ j

+ f i(ci)

− f j(c j)− (ci − c j)µ̄
]
, (2)

其中,

δF
δϕi

=∑
j ̸=i

(ε2
i j

2
∇2ϕ j +ωi jϕ j

)
, (3)

f i(ci)− f j(c j)− (ci − c j)µ

=


0 i ̸= n, j ̸= n,

(σi j/d0)(cL − ce
L) i ̸= n, j = n,

−(σi j/d0)(cL − ce
L) i = n, j ̸= n,

(4)

N 为任意格点上共存的非零相场变量个数, si 为阶

梯函数, f i(ci) 表示成分为 ci 的第 i 相的自由能密

度, εi j 为梯度项系数, ωi j 为双井势高度, σi j 为界面

能, d0 为毛细长度, cL 为液相浓度, ce
L 为液相平衡

浓度, µ 为化学势. 在经典粗化理论分析中均忽略
固相扩散 [1−7], 这里做相同处理, 此时溶质扩散控
制方程为

∂c
∂ t

= ∇ ·D∑
i

ϕi∇ci, (5)

模型中参数满足如下关系:

εi j =
4
√

ξi jσi j

π
, ω=

i j
2σi j

ξi j
,

Mi j =
d0D

√
2ωi j

(1− k)Qε3
i j
, (6)

D为扩散系数, k为分配系数, ξi j 为界面厚度, Q为

积分常数.
对相场方程 (2), (3), (5) 采用基于均匀网格的

显式有限差分进行求解. 采用周期性的边界条
件,选取无量纲化模型参数如下: 液相平衡浓度为
ce

L = 0.1,液相的初始浓度为 c0
L = ce

L−d0/rp, rp为初

始时刻颗粒平均半径, 毛细长度 d0 = 0.01, 扩散系
数 D = 1,分配系数 k = 0.5,空间步长 ∆x = ∆y = 1,
界面厚度 ξ = 6∆x,时间步长 dt = 0.1. 界面润湿程
度用两颗粒之间形成的二面角 θ 来描述 (见图 1),
而根据三相点处界面能的平衡关系:

θ = 2cos−1
( σSS

2σLS

)
(7)

可见 θ 的大小由固 -固界面能 σSS 与固 -液界面能
σLS的比值决定.当 σSS/σLS > 2时, θ = 0◦即固 -固
界面被液相完全润湿,两颗粒之间会形成一层液膜.
当 σSS/σLS < 2时,为非完全润湿情况,且随着固 -
固界面能与固 -液界面能比值的减小值, θ 逐渐增
大,界面润湿性逐渐降低. 本文选取 σSS/σLS = 2.5,
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1.90, 1.81, 1.70, 1.43, 1.0 六种情况, 对应的二面角
分别为 θ = 0◦, 36◦, 50◦, 64◦, 89◦, 120◦.

图 1 二面角 θ 示意图

3 模拟结果

3.1 两颗粒粗化

在研究多个固相颗粒体系粗化之前,首先模拟
两颗粒的粗化过程,这有助于更加深入理解高固相
体积分数下的粗化规律.这里在 200×200的空间内
设定大小两个颗粒,大颗粒的半径是小颗粒的两倍,
二面角 θ 的变化范围从 0◦ 到 120◦ 不等. 图 2 是
θ 分别为 0◦, 64◦, 120◦ 时颗粒形貌演化情况. 从中
可以看出不同润湿条件下由于二面角不同,颗粒形
态相差很大,且经历相同的时间后, θ 越大,小颗粒
尺寸越大.图 3是对模拟结果统计得到的不同润湿
性下两个颗粒各自面积与其初始面积比值随时间

的变化曲线,从中可以看出,随着润湿性减小 (θ 增
大), 大颗粒的增大速率和小颗粒的溶解速率都减
慢,即整个组织粗化变缓.这是因为随着 θ 增大,受
到三相点平衡关系的制约,两颗粒颈部连接附近的
固 -液界面自发调整得更加平直,从而使大颗粒与
小颗粒间的界面曲率差值减小,因而其间液相浓度
梯度减小,扩散速度降低,使得粗化速率降低.
多颗粒体系中固相分数的增加必然会引起颗

粒间距的减小,在此我们研究了两个颗粒之间的距
离对粗化过程的影响.如图 1,我们用 δ表示两颗粒
之间的位置关系,δ = d − (r1 + r2), 其中 r1 和 r2 分

别表示大小两颗粒的半径, d 表示两颗粒圆心之间

的距离. δ = 0表示两个颗粒相切, δ > 0表示两个
颗粒相离, δ越大,表示颗粒相距越远, δ< 0表示两
个颗粒相交, δ越小表示相交部分越多. 图 4(a)和图

4(b)分别是在完全润湿条件 (θ = 0◦)和非完全润湿
条件 (θ = 50◦)时,不同颗粒间距下归一化颗粒面积
随时间的变化. 从中可以看出, θ = 0◦ 时,随颗粒间
距的减小,粗化速率逐渐增大,而 θ = 50◦ 时,随颗
粒间距的减小, 粗化速率先增加, 而随着间距的进
一步减小粗化速率反而减小. 这是因为随着颗粒间
距的减小, 颗粒之间溶质扩散距离减小, 因而大颗
粒长大及小颗粒消失的速率加快,但在非完全润湿
条件下,当颗粒距离减小到一定程度时颗粒之间发
生连接,图 2和图 3中的结果已经表明颗粒连接将
使颗粒形貌改变,降低颈部连接处固 -液界面的曲
率,从而降低颗粒粗化速率,当两颗粒相距越近时,
平直化的固 -液界面所占比重越大,由此引起的粗
化速率降低效果越显著. 由此可见, 在非完全润湿
条件下,随着颗粒距离的减小,扩散距离降低和固 -
液界面变形两种因素对粗化速率的影响效果相反,
两种作用相互竞争造成了图 4(b)中粗化速率先增
大后减小的结果.

图 2 二面角 θ 分别为 0◦, 64◦, 120◦ 时颗粒形貌演化

图 3 不同 θ 角下颗粒归一化面积随时间的变化
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图 4 不同颗粒间距下颗粒归一化面积随时间的变化 (a) θ = 0◦; (b) θ = 50◦

3.2 多颗粒粗化

本文对多颗粒粗化的研究选取了 2500 × 2500
计算区域,模拟了不同润湿情况下固相颗粒体积分
数从 0.1到 0.8 (对应初始颗粒数从 10000到 60000)
的组织粗化过程.

3.2.1 颗粒形貌演化
图 5 是完全润湿情况下 (θ = 0◦) 固相分数分

别为 0.4, 0.6, 0.8时的颗粒形貌演化图. 从图中可以
看出,在低固相分数下 ( fp = 0.4),颗粒仍可近似保
持球形;固相分数为 0.6时,由于颗粒之间的相互影

响, 颗粒发生了明显变形, 部分颗粒边界发生平直

化. 当固相分数为 0.8时,颗粒的变形增大,形成了

类似于固态晶粒长大过程中的多晶组织.

图 6 是非完全润湿条件 θ = 89◦, 固相分数分

别为 0.4, 0.6, 0.8时颗粒的形貌演化图. 从图中可以

看出,低固相分数下 ( fp = 0.4),颗粒大都还是以圆

形均匀分布于空间中,不过也出现了少量的合并连

接. 固相分数为 0.6时,由于固相分数较高,颗粒之

间的合并连接增多. 而固相分数为 0.8时,几乎所有

的颗粒都连在了一起,形成了固相骨架.

图 5 完全润湿条件下 θ = 0◦, 400×400区域内,固相分数分别为 0.4, 0.6, 0.8时的组织形貌演化图
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图 6 非完全润湿条件下 θ = 89◦, 400×400区域内,固相分数分别为 0.4, 0.6, 0.8时的组织形貌演化图

3.2.2 粗化指数 n与粗化速率常数 K
图 7 为初始固相分数为 0.6 时, 完全润湿

(θ = 0◦) 和非完全润湿 (θ = 89◦) 情况下固相分
数和颗粒数随时间的变化. 从图中可以看出,两种
情况下, 固相分数的变化均很小, 且二者几乎处于
同一水平线上. 在整个粗化过程中, 颗粒数从初始
时刻的 47746个减少到最终的 2738个 (θ = 0◦)和
4902个 (θ = 89◦). 随粗化的进行,虽然两种润湿条
件下颗粒数均在下降,但 θ = 89◦ 时的颗粒数下降
得更慢.

图 7 不同润湿情况下固相分数与颗粒数随时间的变化

图 8 为不同体积分数下颗粒平均半径的三次
方 R3

p 随粗化时间的演化结果, 图 8(a) 和 8(b) 分
别为 θ = 0◦ 和 θ = 50◦ 的情况, 图中几何符号为
模拟结果, 直线为对模拟结果的线性拟合. 从图中

可以看出, 不论润湿情况和固相分数如何, 平均半

径的三次方 R3
p 与时间均较好的满足线性关系, 即

粗化指数 n 等于 3. 然而润湿情况不同, 粗化速率

K的变化有所不同.从图 8(a)中可以看出,完全润湿

图 8 不同固相分数下,颗粒平均半径的三次方 R3
p 与粗化时

间的关系
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情况下 (θ = 0◦ 时),随固相分数的增加直线斜率变

大,即粗化速率常数 K 增大.而从图 8(b)可以看出,

非完全润湿情况下 (θ = 50◦ 时), 当固相分数增大

到一定程度后,直线斜率的增大受到明显抑制.

图 9 不同润湿情况下粗化速率常数随固相分数的变化

图 9是不同润湿情况下粗化速率常数 K 随固

相分数 fp的变化,其中黑色虚线为Marsh和Glicks-
man理论模型 [7] (MG模型) 的计算结果,其他符号
为本文的模拟结果. 从图中可以看出, 完全润湿情
况下, K 随固相分数的增加而增大, 低固相分数下
模拟结果与MG模型得到的结果较为符合,当固相
体积分数大于 60%后二者差距增大.非完全润湿情
况下, 随着固相分数的增大, 粗化速率增大的趋势
会逐渐下降, 曲线变得较为平缓,在 θ 较大时还出
现 K 值先增大后减小的变化趋势. 并且从图中还可
以看出,润湿性越低 (θ 越大),粗化速率增大趋势开
始下降所对应的体积分数越低.

3.2.3 颗粒尺寸分布
图 10是固相分数 fp = 0.5时不同时刻下的颗

粒尺寸分布,图 10(a)和 10(b)分别为完全润湿情况
θ = 0◦ 和非完全润湿情况 θ = 89◦. 从图 10(a) 和
10(b) 可以看出迭代计算一万步以后 PSD 随时间
基本不变,具有自相似性,说明粗化已达到了稳态.
图 11是不同固相分数下颗粒的稳态尺寸分布情况,

图 10 fp = 0.5时颗粒尺寸分布 (a) θ = 0◦; (b) θ = 89◦

图 11 不同固相分数下颗粒的尺寸分布 (a) θ = 0◦; (b) θ = 89◦
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图 11(a)和 11(b)分别表示 θ = 0◦ 和 θ = 89◦ 的情
况. 从图中可以看出,完全润湿情况下,随固相分数
的增大, 颗粒尺寸分布的峰值逐渐减小, 且分布范
围变得更加的广泛;非完全润湿情况下, 具有相同
的规律,但随固相分数的增加颗粒尺寸分布的峰值
下降速度变缓.图 12是不同润湿性下 PSD峰值随
固相分数的变化,从图中可以看出随固相分数的增
加, θ = 0◦ 和 θ = 89◦ 的 PSD峰值均逐渐降低, 且
下降趋势均在减缓,但 θ = 89◦ 时的 PSD峰值下降
变缓的趋势较 θ = 0◦时更加明显.

图 12 PSD峰值随固相分数的变化

4 分析讨论

模拟结果显示完全润湿条件与非完全润湿条

件下的粗化指数均等于 3. 完全润湿条件下,粗化指
数 n = 3是众多的理论模型和实验结果 [11,12] 所支

持的. 因为在完全润湿情况下, 即使高固相分数较
高,颗粒之间也会存在一层液膜 (如图 5所示),大颗
粒与小颗粒之间的溶质交换是一个纯扩散控制的

过程. 非完全润湿条件下, 颗粒之间将发生合并连
接. Poirier等 [8] 及 Terzi等 [9] 的实验结果指出,在
扩散机制和合并连接机制共同作用下,粗化指数将
不再等于 3;然而在同样有合并连接的 Cu-Co体系
粗化实验中, Bender和 Ratke[12] 发现粗化指数仍等

于 3;在颗粒产生合并连接时,本文模拟获得粗化指
数等于 3. 产生上述分歧的原因可能与重力对粗化
的影响有关. 颗粒之间持续不断的合并连接要靠颗
粒的运动才能发生,而重力对流正是带动颗粒运动
的关键因素.Poirier等 [8]及 Terzi等 [9]的实验中,重
力对流导致的颗粒运动将使颗粒之间的合并连接

不断发生. 而 Bender和 Ratke[12]的实验所用 Cu-Co
体系中固 -固界面能相对较小,在 Cu熔化后, Co颗

粒很快就形成了连接程度较高的骨架,因此重力对
流对粗化的影响可以忽略.在我们的模拟中并未考
虑对流下的颗粒运动,颗粒之间的连接是在模拟初
期 (5000 步之前) 就很快形成的, 随后通过系统本
身的粗化过程才会产生新的颗粒连接 (大颗粒长大,
小颗粒溶解,剩下的大颗粒之间逐渐形成新连接),
这需要一个很长的时间. 可见无对流条件下, 颗粒
连接的形成本身就受制于奥斯瓦尔德熟化,整个系
统的粗化仍是一个扩散控制的过程,因而粗化指数
等于 3.

对于粗化速率常数 K 的变化, 模拟结果显示,
完全润湿情况下 K 随固相分数的增加而增大. 这
种增大是由于高固相分数下颗粒之间的间距急剧

下降、溶质扩散距离减小而引起的. 完全润湿情
况下模拟结果与 MG理论在低固相体积分数范围
内基本一致,但在高固相体积分数下存在偏离. 这
是因为高固相体积分数下颗粒之间由于溶质相互

作用而使其形状变得不规则 (如图 5所示),而 MG
理论中仍将颗粒假设为球形. 在非完全润湿情况
下, 随固相分数的增加, K 值出现了增速变缓甚至

下降的变化规律.这是因为颗粒连接的形成将减缓
颗粒的粗化进程 (如前面两颗粒模拟结果所示),随
固相分数的增加以及润湿性的减小, 形成连接的
比例升高,其对 K 值增加的阻碍作用不断加强. 这
一模拟结果可以很好解释实验中 [11−15] 关于粗化

速率常数随体积分数变化规律的一些分歧. Hardy
和Voorhees [11] 在 Sn-Pb系统的实验中发现粗化速
率常数 K 随固相分数的增加而升高, 而 Bender和
Ratke[12] 在 Cu-Co 合金中的实验结果则表明 K 值

随固相分数的增加变化不明显. 虽然上述实验中
均有颗粒连接出现, 但 Hardy 和 Voorhees [11] 采用

的 Sn-Pn系统中富 Sn颗粒之间的固 -固界面能接
近 2 倍的固液界面能, 只有少数颗粒之间发生了
合并连接, 形成晶界, 对 K 值的阻碍较小, 这与图
9中 θ = 36◦ 的情况类似. 而 Bender和 Ratke[12] 采

用的 Cu-Co体系中固 -固界面能相对较小,因而高
固相体积分数下组织为连接程度较高的骨架,对 K

值的阻碍较大, 这与图 9 中 θ = 50◦ 或 θ = 64◦ 的
情况类似. 模拟结果还显示, 当二面角很大且固相
分数也很大时, K 值还可能随固相分数的增加而

下降, 这一点与高固相体积分数下的实验结果相
符合 [13−15].
经典的 LSW理论以及众多的理论模型均指出

颗粒的尺寸分布具有自相似性,且随着固相体积分
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数的增加尺寸分布峰值降低,且降低的趋势逐渐放

缓, 尺寸分布范围变宽, 本文结果也很好地证实了

这一点. 上述理论分析结果都是在忽略颗粒之间连

接 (即完全润湿)条件下得出的. 在非完全润湿情况

下,本文模拟结果显示 PSD峰值随固相分数的增加

也是减小的, 在低固相分数时, 峰值减小的速度与

完全润湿情况下的相当, 但在高固相分数下时, 峰

值减小的速度明显要比完全润湿情况下更慢. 这应

该也与高固相分数、非完全润湿条件下所形成的

大量的固 -固界面有关,具体机制还有待进一步探

究.

5 结 论

本文利用多相场模型模拟了液固两相体系中

固相颗粒的粗化过程,统计了不同固相体积分数下

的组织粗化规律,分析了界面润湿性以及固相分数
对粗化指数、粗化速率以及颗粒尺寸分布的影响.
结论如下:

1)无对流条件下,颗粒的合并连接需要通过颗
粒本身的粗化长大而形成,受制于奥斯瓦尔德熟化
过程,因此整个系统的粗化过程主要是在扩散控制
条件下进行的,粗化指数等于 3;

2)完全润湿条件下,粗化速率常数随固相分数
的增加而增大;而非完全润湿条件下, 颗粒之间的
连接将使粗化速率常数的增大变缓,当润湿性较低
且固相分数较大时,粗化速率常数还将随体积分数
的增加而下降;

3)颗粒尺寸分布 PSD具有自相似性,并且随固
相分数的增加,在各种润湿条件下颗粒尺寸分布均
变宽, 分布峰值降低, 但非完全润湿条件下峰值下
降变缓.
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Abstract
Coarsening of solid particles in a solid-liquid two-phase system with high solid volume fraction is studied using the multiphase-

field model. The influences of interfacial wettability and solid volume fraction on growth exponent, coarsening rate, and particle size
distribution (PSD) are analyzed. It is found that the growth exponent is independent of the volume fraction, while the coarsening rate
constant and the PSD are closely related to the interfacial wettability and the solid volume fraction. Under the completely wetting
condition the coarsening rate constant increases with volume fraction increasing, but this variation is insignificant under the incom-
pletely wetting condition. Moreover, when the wettability is low and volume fraction is high, the coarsening rate may also decrease
with volume fraction increasing. The simulation results also show that with the increase of volume fraction, the peak frequency de-
creases and the PSD becomes broader, but the fall of the peak frequency under the incompletely wetting condition is slower than
under the completely wetting condition. The simulation results provide an insight into the discrepancy between different experimental
observations.
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