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Cu固液界面能的分子动力学计算*
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本文使用分子动力学方法对液相 Cu中不同半径晶胚的生长和熔化行为进行了研究.随着半径的增加,晶胚生

长的临界温度升高. 临界形核过冷度和晶胚半径倒数成正比关系,这和经典形核理论一致.由上述关系计算得到 Cu

的 Gibbs-Thomson系数为 1.12×10−7 K·m, Cu的固液界面能为 0.146 J/m2, Cu的 Turnbull系数为 0.416,这些计算值

均与实验值一致.
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1 引 言

金属的熔化和凝固过程对金属的最终组织形

成具有重要的影响 [1,2]. 固液界面能是影响金属熔
化和凝固过程的重要参数. 正是由于固液界面能的
存在,导致了金属在熔化和凝固时的过热度和过冷
度存在不对称性. 同时, 凝固体系中的形核率也和
固液界面能紧密相关 [3−5], 特别是, 形核后的枝晶
的生长速度和尖端半径也同样受到固液界面能及

其各向异性行为的影响 [6,7]. 目前,人们已经发展出
各种各样的方法来获得固液界面能.

早在 1950年, Turnbull[3] 就基于经典形核理论
由均质形核率估算固液界面能. 为了避免异质核
心对形核的影响,实验中采用了直径只有几十微米
的小熔体液滴来实现均质形核. 然而即便如此, 实
验中还是难以完全消除异质核心的影响. 随后发
展起来的晶界凹槽法逐渐被用于固液界面能的测

量[8−10]. 由于金属的不透明性,晶界凹槽形态需要
通过淬火法经晶界腐蚀获得,所以该方法主要应用
于合金体系的固液界面能测量, 同时, 淬火往往同
样会造成淬火后的界面形态相比实际形态产生一

定的偏离.

近年来, 作为材料物性参数实验测定的补充,
分子动力学方法逐渐成为一种有效的物性参数获

取手段 [11−13], 并用于固液界面能的计算. 目前形
成了两种比较成熟的固液界面能分子动力学计算

方法: 劈开法 [14−16] 和毛细波动法 [17]. Broughton
和 Gilmer首先提出了劈开法 [14] 并计算了 LJ势体
系的固液界面能. Davidchack 和 Laird 改进了劈开
法, 用劈开墙取代劈开势, 计算了硬球势 [15] 和 LJ
势 [16] 体系的固液界面能.由于劈开法在构造固液
界面时要求过程可逆,而实际物质的势函数比模型
势复杂得多, 很难做到过程可逆, 目前文献中只见
到用劈开法计算 H2O[18] 和 Si[19] 的固液界面能.研
究者仍在不断改进劈开法 [20−23],以期更加方便地
应用这种方法计算实际物质的固液界面能. Hoyt,
Asta和Karma首先提出了毛细波动法 [17]并计算了

Ni的固液界面能.随后,这种方法被用于计算金属
Al[24,25], Au[26], Ag[26], Fe[27,28], Mo[29], V[29], Mg[30],
合金 Ni-Cu[31], Cu-Ag-Au[32],硬球势 [33]和 LJ[34]势

体系的固液界面能.毛细波动法通过计算固液界面
刚度间接计算固液界面能,计算误差比劈开法大.

近年来, 有研究者受到 Turnbull 实验的启发,
发展了一种新的方法计算固液界面能 [35]. Bai 和
Li[35] 在过冷熔体中人为放入不同半径的晶胚, 研
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究过冷度和临界形核半径的关系, 并据此计算 LJ
模型势体系的固液界面能. Shibuta 和 Suzuki 研究
了液相金属中晶胚的生长和熔化, 根据过冷度和
临界形核半径倒数的关系计算 Fe[36,37], Cr[38], Ni[38]

的固液界面能, 和 Turnbull 的实验结果一致. 本文
针对目前在日常工业和电子行业应用较广的金属

Cu,使用分子动力学方法研究了液相 Cu中不同半
径晶胚的生长和熔化行为,基于经典形核理论计算
了 Cu 的固液界面能, 并和 Turnbull 的实验结果进
行比较.

2 计算方法

本文使用分子动力学方法研究液相 Cu中不同
半径晶胚的生长和熔化行为.其中, Cu原子的热力
学势采用 Sutton-Chen势函数 [39]:

E = ε
[

1
2 ∑

i
∑

j
V (ri j)− c∑

i

√
ρi

]
, (1)

V (ri j) =

(
a
ri j

)n

, (2)

ρi = ∑
j ̸=i

(
a
ri j

)m

, (3)

其中 E 为体系总势能, V 是对势项, ri j 表示两原子 i
和 j 之间的距离, ρi 是原子 i位置处的电子密度, ε
是具有能量单位的参数, c是正的无量纲参数, a表
示面心立方晶格常数, n和 m是正整数并且 n > m,
Cu的 Sutton-Chen势函数参数具体取值如表 1所示.

表 1 Cu的 Sutton-Chen势函数参数 [39]

a/nm ε/eV c n m

0.3603 0.0057921 84.843 10 5

分子动力学通过对势函数求导,计算各个原子

受到的力, 通过求解牛顿运动方程, 得到每个时间

步各个原子的速度和坐标.本文使用 NPT系综,用

蛙跳法进行牛顿运动方程积分,时间步长为 2 fs,截

断半径为 0.8 nm. 本文使用 Berendsen[40] 热浴和压

强浴进行温度和压强的控制,对整个体系使用周期

性边界条件. 本文使用 DLPOLY[41] 软件进行分子

动力学计算. 计算中发现, 对于本文所使用的原子

数,在熔点附近,一般计算 100 ps,即可使体系达到

充分平衡.

3 结果和讨论

3.1 Cu熔点的确定

为了确定 Cu 熔体中不同半径晶胚的临界

形核过冷度, 本文首先计算了在上述势函数

下 Cu 的熔点. 首先将 12800 个 Cu 原子放在

1.02 nm × 10.19 nm × 14.41 nm 的长方体盒子里,

在低于熔点的温度 1000 K下计算 100 ps使体系达

到充分平衡, 体系仍然保持面心立方晶格结构. 固

定一半原子,在高于熔点的温度 2000 K下计算 100

ps, 充分熔化另一半原子, 这样就形成了如图 1(a)

所示的上半部分为固相下半部分为液相的固液共

存体系,并且固液界面为平界面. 然后将图 1(a)所

示的体系构型在熔点附近不同温度下计算 100 ps,

得到的体系构型如图 1(b)和 (c)所示. 为了确定体

系是生长还是熔化,本文首先识别出固相原子、液

相原子和界面原子,根据固相原子数变化判断体系

是生长还是熔化, 固相原子数增加说明体系生长,

固相原子数减少说明体系熔化. 本文使用由Morris

提出的序参数法 [24]区分固相原子、液相原子和界

图 1 初始构型和在不同温度下计算 100 ps后的构型 (a)为初始构型; (b)和 (c)分别为 1190 K和 1230 K温度下计算 100 ps后的构型
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面原子. 在这种方法中, 使用下面的公式计算每一

个原子的序参数:

ϕ =

∣∣∣∣ 1
NqZ ∑

r,q
eiq·r

∣∣∣∣2, (4)

其 中 Z 是 原 子 最 近 邻 原 子 数, Nq 是 满 足

exp(iq · r) = 1 的倒易矢量 q 的数目, 矢量 r 是

原子和它近邻原子之间的矢量. 序参数越大,说明

原子越有序,对于理想晶格,原子的序参数为 1,对

于液相,原子序参数接近 0. 本文计算出 Cu原子序

参数随长方体盒子最长边方向的分布如图 2所示.

由图 2 可知, 初始构型的两个界面位置分别

在原点附近和体系上下交接处. 1190 K 温度下计

算 100 ps 后的构型原点处的界面向下移动, 上下

交接处的界面向上移动, 并且上下交接处的界面

变宽, 这也可以从图 1(b) 中看出来. 1230 K 温度

下计算 100 ps 后的构型原点处的界面向下移动,

上下交接处的界面向上移动, 这也可以从图 1(c)

中看出来. 从图 2 还可以看出, 固相原子的序参

数都大于 0.5, 液相原子的序参数都小于 0.3, 可

将序参数大于 0.5 的原子都认为是固相原子. 不

同温度下计算 100 ps 后体系中固相原子数如表 2

所示.

从表 2 可以看出, 温度低于 1210 K 时, 体系

的固相原子数增加, 意味着体系开始生长, 温度高

于1210 K时, 体系的固相原子数减少, 意味着体系

开始熔化, 而在温度 1210 K 下, 体系的固相原子

数基本不变,所以在这种势函数作用下 Cu的熔点

为1210 K,比实验值 1358 K[42] 低. 由于势函数参数

是通过拟合内聚能和弹性常数等一些力学参量得

到的,所以其熔点计算结果存在一定偏差是可以接

受的.
图 2 序参数沿长方体盒子最长边方向分布图 (a)—(c)分别
对应图 1(a)—(c)的体系构型

表 2 不同温度下计算 100 ps后体系中的固相原子数

温度/K 初始 1190 1195 1200 1205 1210 1215 1220 1225 1230

固相原子数 6019 8481 7707 7245 6579 6050 5694 4465 3686 2830

3.2 液相 Cu中晶胚的生长和熔化

根据经典形核理论 [43], 过冷熔体中形成半径

为 r的晶胚吉布斯自由能的改变为

∆Gr =−4
3
πr3∆Gv +4πr2γSL, (5)

其中, γSL 是固液界面能, ∆GV 是相同温度下单位体
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积固液吉布斯自由能差. ∆GV 可由下式估算:

∆Gv = Lv
∆T
TM

, (6)

其中 LV 是在熔点温度下单位体积的熔化潜热, TM

是熔点, ∆T 是过冷度. (4) 式取极大值时的临界半
径为

r∗ =
2γSL

∆Gv
=

2γSLTM

Lv

1
∆T

. (7)

由 (7)式可知,对于给定过冷度,存在临界形核
半径, 大于这个半径的晶胚会继续生长, 小于这个
半径的晶胚则会熔化. 为了计算上的方便,本文从
另一个角度考虑这个问题, 对于给定半径的晶胚,
在低于临界温度时长大, 在高于临界温度时熔化,
不同半径的晶胚有不同的临界形核温度.

液相 Cu 中晶胚的生长和熔化模拟过程如下:

32000个 Cu原子被放在边长为 7.21 nm的立方体

盒子中, 在熔点温度 1210 K下计算 100 ps使体系

达到充分平衡, 体系仍然保持面心立方晶相结构.

在中心位置取一定半径的晶胚固定, 计算过程中

晶胚内的原子坐标保持不变,在高于熔点温度较多

的2000 K下计算 100 ps,充分熔化晶胚外部的原子,

这样就形成了中心晶胚被液相包裹的体系, 如图

3(a)所示是半径为 2 nm的晶胚被液相包裹.再将这

样的体系在低于熔点温度下急冷,在不同温度下计

算 100 ps,然后计算 Cu原子的序参数,根据固相原

子数增加或者减少来判断晶胚处于生长还是熔化

状态.

图 3 液相 Cu中半径为 2 nm的晶胚在不同温度下生长和熔化现象 (a)—(d)为体系剖面图, (a)为初始结构; (b)为温度 1080 K下晶
胚生长情况; (c)为温度 1081 K下晶胚演化情况; (d)为温度 1082 K下晶胚熔化情况,为了更加清楚的看到固相原子; (e)—(h)分别对应
着 (a)—(d)只显示固相原子的立体图

表 3 半径 2 nm晶胚在不同温度下计算 100 ps后
体系中的固相原子数

温度/K 初始晶核 1080 1081 1082

固相原子数 3818 5145 4133 3110

液相 Cu中半径为 2 nm的晶胚在不同温度下

计算 100 ps 后生长或者熔化情况如图 3 所示, 从

图中可以看出, 在温度 1080 K 下, 晶胚长大, 在温

度1082 K下,晶胚熔化,而在温度 1081 K下,晶胚基

本不变,所以半径为 2 nm的晶胚临界温度为 1081

K. 为了更准确判断体系是生长还是熔化, 本文用
序参数法计算出计算前后体系的固相原子数, 半
径为 2 nm的晶核在不同温度下的固相原子数如表
3所示.

由表 3可见,半径为 2 nm的晶胚在温度 1080
K下固相原子数增加,在温度 1082 K下固相原子数
减小,在温度 1081 K下固相原子数略有增加,所以
半径为 2 nm的晶核生长和熔化的临界温度是 1081
K.确定出不同半径晶胚的临界形核温度后,就可以
由上文确定出的熔点计算出不同半径晶胚的临界

形核过冷度.

056803-4



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 5 (2013) 056803

研究过程中发现,晶胚在不同温度下要么生长,
要么熔化, 无法稳定存在. 这是因为晶胚吉布斯自
由能在晶胚半径为临界形核半径时取得极大值,晶
胚半径稍有偏离, 晶胚吉布斯自由能都会减小, 所
以晶胚的生长和熔化都是自发过程.

3.3 液相 Cu中晶胚的 Gibbs-Thomson效应

金属在凝固过程中,固液界面曲率会对固液界
面温度造成影响,这种效应称为 Gibbs-Thomson效
应 [43],固液界面过冷称为 Gibbs-Thomson过冷,也
称为曲率过冷, 曲率过冷和界面曲率成正比关系.
Gibbs-Thomson效应 [43]的模型是

∆T = Γ K,K =
1
r1

+
1
r2
, (8)

其中, ∆T 是固液界面过冷度, Γ 是 Gibbs-Thomson
系数, K 是曲率,对于球体, K = 2/R, R是球体半径.
对于球形晶核. (7)式可写成

∆T = 2Γ
1
R
. (9)

Gibbs-Thomson系数 Γ 由下式给出:

Γ =
γSL

∆S
, (10)

其中, γSL 是固液界面能, ∆S是熔化熵, ∆S和熔化焓
∆H 的关系为

∆S =
ρS∆H

TM
, (11)

其中 ρS是固相数密度, ∆H 是熔化潜热, TM是熔点.

图 4 临界形核过冷度和晶胚半径倒数之间的关系

临界形核过冷度和晶胚半径倒数之间的关系

如图 4所示,从图中可以看出,临界形核过冷度和晶
胚半径倒数成线性关系.拟合图 4中直线的方程为

∆T = 20+2.24×10−7 1
R
, (12)

其中 ∆T 是临界形核过冷度, R 是晶胚半径. 直线
斜率的一半即为 Cu 的 Gibbs-Thomson 系数 Γ , 为
1.12×10−7 K·m,和实验值 [3]1.29×10−7 K·m一致.
把 (12)式和 (9)式比较后,可以发现 (12)式多了一
个常数项,在晶核半径 R趋于无穷大时, 也就是固
液界面是平界面的情况下,临界形核过冷度理论上
应该为零,现在却是 20 K,这说明熔点偏高了 20 K,
用 Gibbs-Thomson效应模型得到 Cu的熔点为 1190
K,比上文固液共存法计算出来的熔点值稍低. 两种
不同方法计算出来的熔点值有所偏差,但是偏差不
大, 说明两种方法计算出来的熔点比较可靠. 下文
也将进一步讨论熔点的微小差异对于其他热力学

参数的影响.

3.4 熔化熵和固液界面能的计算

由 (11) 式可知要想计算熔化熵 ∆S, 需要知道
固相数密度 ρS, 熔化潜热 ∆H 以及熔点 TM. 熔化
潜热 ∆H 是熔点温度下固相体系和液相体系焓的

差值. 计算 Cu 熔化潜热 ∆H 的过程如下: 32000
个 Cu 原子被放在边长为 7.21 nm 的立方体盒子
中, 在熔点温度 1210 K 下计算 100 ps 使体系充
分平衡, 体系保持面心立方晶相结构, 记录体系
的焓为−106560 eV, 然后将体系在高于熔点的温
度2000 K下计算100 ps,体系充分熔化后,再在熔点
温度 1210 K下计算100 ps使体系充分平衡,记录此
时体系的焓为 −102950 eV.计算 Cu的熔化潜热为
∆H = 0.113 eV/atom = 1.808×10−20 J/atom.
面心立方 Cu 的晶格常数为 0.3603 nm,

一 个 晶 格 含 有 4 个 原 子, 所 以 固 相 数 密
度ρS = 8.552×1028 atom/m3. 由固液共存法得到
Cu 的熔点 TM = 1210 K. 将 ∆H, ρS, TM 的值代入

(11)式中计算得到 Cu的熔化熵 ∆S如表 4所示,和
实验值 [42] 一致.由 (10)式计算 Cu的固液界面能,
结果如表 4所示,和 Turnbull[3] 的实验值相比偏低.
由 Turnbull[3] 给出的熔化潜热和固液界面能的经
验关系式 γSL = αρ2/3

S (∆Hf/Na)计算出 Turnbull系
数 α 如表 4 所示, 和实验值 [3] 一致. 在本文使用
的势函数下 Cu 的熔点比实验值低, 导致了 Cu 的
Gibbs-Thomson系数和熔化熵比实验值低,使得 Cu
的固液界面能比实验值偏低. Cu的固液界面能偏
低又进一步导致了 Cu 的 Turnbull 系数比理论值
0.45偏低.
现在来讨论上文两种方法计算熔点的微小

差异对于其他热力学参数的影响. 依据 Gibbs-
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Thomson 模型得到的熔点 1190 K 进行计算, Cu
的熔化潜热 ∆H = 0.113 eV/atom = 1.808× 10−20

J/atom, Cu的熔化熵∆S, Cu的固液界面能 γSL, Turn-
bull系数 α如表 4所示. 可见,在 Gibbs-Thomson模

型得到的熔点 1190 K 下, 热力学参数和在固液共
存法得到的熔点 1210 K 下基本一致, 可见采用两
种方法获得的熔点数据之间的偏差并未对熔化潜

热、熔化熵以及固液界面能造成过大影响.

表 4 Cu的热力学参数计算值以及实验值

热力学参数以及单位 熔化熵 ∆S/(106 J/ K·m3) 固液界面能 γSL/(J/m2) Turnbull系数 α

计算值 (采用固液共存法熔点) 1.28 0.143 0.407

计算值 (采用 G-T模型熔点) 1.30 0.146 0.416

实验值 1.37[42] 0.177[3] 0.439[3]

4 结 论

本文用分子动力学方法研究了液相 Cu 中不
同半径晶胚的生长和熔化行为. 结果表明, 不同半
径晶胚具有不同的临界形核温度, 并且临界形核
过冷度和晶胚半径成反比, 和经典形核理论一致.
计算得到 Cu的 Gibbs-Thomson系数为 1.12×10−7

K·m, 熔化熵 ∆S 为 1.30× 106 J/K·m3, 固液界面能
为0.146 J/m2, Turnbull系数 α 为 0.416,这些值均和
实验值一致.用固液共存方法计算得到 Cu的熔点
为 1210 K, 和用 Gibbs-Thomson 模型得到的熔点
1190 K一致,均比实验值 1356 K低,熔点的降低导
致了固液界面能比实验值偏低.
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Abstract
The growing and melting of crystal nuclei in liquid Cu are investigated by molecular dynamics simulation. The critical under-

cooling is proportional to the reciprocle of the nanoparticle radius. The Gibbs-Thomson coefficient of Cu is 1.12× 10−7 K·m. Then

the crystal-melt interfacial free energy of Cu is 0.146 J/m2 estimated from the Gibbs-Thomson coefficient, and the Turnbull coefficient
of Cu is 0.416. All the values by simulation are consistent with the experimental results of Turnbull.
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