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表面自由能是材料表面能量状态的一种描述!对材料的诸多性能有很大的影响#用于表面自由能计算

的方法主要包括%

S@P[>3

法"

'P>&359>&GK5̀8>ARA>

法"

I8&'33

法以及
9D

法等!每种方法都有其特点和计算形式#

目前!表面自由能的计算方法多数是基于
7@D&

?

方程推导而来!其中的基本物理量接触角
!

是表征自由能的一个重

要指标#对于接触角
!

的测量!同样存在多种方式!如量角法"量高法以及测力法等#从表面自由能计算方法出发!

系统地总结了表面自由能对材料结合强度"润湿性能及其他性能的影响!综述了国内外学者对材料表面自由能的研

究现状#最后对表面自由能未来的研究方向提出了展望#
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引言

随着现代工业技术的不断完善与发展"人类对机械设备

的表面防护与改性提出了越来越高的要求(热喷涂'激光熔

覆'电刷镀)

"

"

$

*等高新技术的出现和飞速发展"不仅大幅度缩

短了生产周期"而且在很大程度上增强了零部件表面的物理

化学性能"使其能够更好地适应苛刻的服役条件"延长零部

件的服役寿命(

目前"人们对材料表面性能的评价大多建立在材料宏观

特性之上"诸如硬度'耐磨性能'孔隙率'结合强度等)

+

"

(

*

"这

些评价标准大多是基于对宏观数据的分析"而未充分考虑到

材料自身原子或分子的微观行为与其力学特性的内在关联"

如孔隙的生成与材料各成分之间的润湿状态是否有关"界面

的交互作用对结合强度的影响机制是怎样的"以及材料的耐

磨'耐蚀等其他性能是否可以通过原子或分子的微观行为来

解释"这一系列问题都有待进一步研究与讨论(表面自由能

作为一种材料表面能量的度量"是原子或分子层面上微观力

学的宏观体现"它不仅可以评价材料的宏观特性"同时也可

以与材料微观现象相联系(研究材料表面自由能理论"不仅

可以从根本上解释材料的各种行为与现象"而且可以对力

学'材料学以及化学等交叉学科领域的问题提出新的研究思

路(由于材料表面成分和形貌的复杂性以及外部环境对材
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料影响的多变性)
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"表面自由能的精确测量一直以来都是较

为棘手的难题(近年来"一些学者对材料表面自由能进行了

深入的研究并取得了一系列成果"为揭示表面自由能如何影

响材料力学特性做出了突出的贡献(本文综述了材料表面

自由能的计算方法及表面自由能对材料力学性能的影响"就

表面自由能理论的进一步发展进行了展望(

"

"

表面自由能

表面自由能!

LDEB8F>BE>>>&>E

?O

#是指产生新的单位面

积表面时"系统自由能的增加)

0

*

"它作为材料自身的一种重

要特征"对材料的界面性质及界面反应均会造成显著的影

响"如表面吸附'润湿和结合现象等"均会在一定程度上受到

表面自由能的制约)
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(目前"表面自由能在生物医学)
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'能源储存)
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*等领域均受到了极大关注(

固体表面自由能"一般是通过测量某种液体与固体的接

触角"并借助关系方程来进行计算的(按照接触角的定义"

将一滴液滴滴到均匀平整的固体表面"当液滴达到稳定形态

时"固液'固气'液气之间的
+

个夹角保持恒定"其状态如图
"

所示(

此时"固'液'气三相之间的界面张力达到平衡状态"三

相交点处受力平衡并服从
7@D&
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方程)
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式中$

"

La

为固液界面张力,

"

a

为液体表面张力,

!

为接触角,

"

L

为固体表面自由能(

图
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"

液滴在固体表面的形态
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方程的定义可以看出"若要计算固体的表面能

"

L

"只需要测量其他
+

个变量即可(其中"接触角
!

和液体的

表面张力
"

a

可以通过仪器直接测得)

"(

*

"但由于固液界面张

力
"

La

无法直接测量"所以不能直接利用式!

"

#对固体表面自

由能进行计算(基于上述原因"许多学者经过研究和验证"

发展了一些不同求解表面自由能的方法(
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法
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*认为"液体表面张力和固体表面张力由

分子间的色散分量
"

G和极性分量
"

Q组成"即$
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式中$

"

G为
a@&G@&

力产生的分子间相互作用"称为色散相互

作用"包括非极性分子之间的相互作用"通常受密度的影响,

"

Q为非
a@&G@&

力产生的分子间相互作用"包括偶极和氢键

的相互作用"其值大小受表面极性因素的影响(当固体与液

体间只考虑色散作用时"有$
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为液体色散分量(通过式!
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知"只需测量一种已知
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和
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的液体与被测固体之间的夹

角
!

"便可求解出该固体的表面自由能
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(但是"由于
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法计算表面自由能时未考虑被测固体和液体的极性

作用"因此
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法的应用受到了很大的限制(
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因此"只需要知道两种已知
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的液体与被测固体之

间的夹角
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值"便可以求得固体表面能
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式中$
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L

为固体极性分量,
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Q
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为液体极性分量(

几乎与此同时"
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*采用
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几

何平均法计算了半导体集成电路模具表面沉积
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'
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和
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涂层相比其他涂层来说具有低的表面自由能"其

耐磨耐腐蚀性能优异"具有成为注塑模涂层的潜质(
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*在对掺氟处理的氢化非晶碳在金属支架上的粘

接强度进行设计时"采用
'P>&359>&GK5̀8>ARA>

法对每层薄

膜!

L2<mZ

薄膜'

<mZmS

薄膜'
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薄膜#的表面自

由能进行计算"发现表面自由能起初随着四甲基硅烷!

)̂ L
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与
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比例的升高而下降"之后又随着这一比例的

进一步升高而升高"这一趋势与
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*的研究结果相类似(
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*认为"固体的表面自由能可以表示为
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分量,
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,*为
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酸碱分

量,
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Y为
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酸分量,
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与固体表面的接触角
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*利用
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法计算了气相二氧化硅粉末

表面化学改性对表面自由能分量的影响"发现
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酸分量保持不变!
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#"从而造成整个表面自由

能的下降(王晖等)
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*以二次蒸馏水'甘油'甲酰胺'二碘甲烷

和乙二醇为检测液体"采用
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为极性树脂"表现出明显

的
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碱性特征,
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碱性特征之外"其表

面还带有较多的
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酸分量"表现出一定的两性特征(
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表面自由能计算方法进行改进之后"采

用倒数平均法替代几何平均法"在考虑了色散分量的基础

上"同时添加了极性分量对表面自由能的影响)
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G

L

"

G

a

Y

"

G

L

Y

"

Q

a

"

Q

L

"

Q

a

Y

"

Q

L

# !
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汤国庆等)

"#

*对铜锌阻垢合金进行热处理后通过
9D

法

计算发现"合金的极性分量相比未处理时均有所升高"

0##

]

时极性分量达到最大值"有利于提高合金与极性水分子的

作用强度"减少水垢的沉积(梁金生等)

$/

*通过对电气石进行

焙烧处理后发现"电气石表面自由能在微观上除了受晶体空

位键'缺陷及物质组成等因素影响外"还受晶胞体积的影响(

电气石受热处理后"其晶胞体积缩小"经
9D

法计算可知晶

胞的电极性增强"使电气石表面自由能极性分量增加"从而

使整个表面自由能也增加(赵霞等)

+#

*以葡糖糖为碳前驱体

对水热合成的磷酸铁锂粉进行碳包覆"采用
9D

法计算粉末

表面自由能后发现"粉末的色散分量与极性分量比值对低倍

率放电性能没有影响"但对其高倍率放电性能影响较大"提

高热解温度和延长热解时间可以使色散分量与极性分量比

值增大(

对表面自由能的计算"除上述方法外"还有诸如嵌入式

原子法!

H,^

#'改进分析的嵌入式原子法!

^,H,^

#(由于

各种方法所考虑的因素存在差异"所以对于同一种材料"采

用不同方法计算得到的自由能数值往往存在差异)

+"

*

(因此

应当按照材料属性科学选择表面自由能计算方法"减小误差

带来的不利影响(

a2

等)

+$

*采用
H,^

法对
,A

表面自由能进

行计算发现"其密排面!

"""

#晶面具有最低的表面自由能"此

结果与通过实验获得的数据十分接近(

aD@

等)

++

*通过

^,H,^

法对金属镍表面自由能进行研究发现"与
H,^

法

相比"用
^,H,^

法对固体镍纳米粒子表面自由能进行计

算"其结果与实验获得的数据能够表现出更好的一致性(

L@P8

等)

+(

*在研究表面自由能对丙烯酸压力敏感粘接剂在不

同基体上粘接性能的影响时"同时采用
'P>&359>&GK

法和

I8&'33

法计算基体的表面自由能及其分量"发现这两种方

法计算的表面自由能数值均表现出一定的收敛性"且按照基

体表面自由能由低到高的顺序为$

X)SH

%

XX

%

XH

%

X<

%

X̂ ^,

(但由于测试液甲酰胺和水的极性不同"导致了两种

计算方法得到的表面自由能数值存在差异(

#

"

表面自由能对材料表面性能的影响

表面自由能作为材料表面状态的一种特征因子"对材料

表面的多种物理化学性能以及界面反应都有着重要的影响"

如结合效果'润湿特性和吸附作用等"其在涂层材料的沉积'

磨损等方面也发挥着重要作用)

+4

*

(

#<"

"

表面自由能对材料结合强度的影响

结合强度作为评价涂层性能的指标之一"在一定程度上

能够说明涂层质量的优劣(两相界面处的吸引力或排斥力

取决于
I8&G>E988A3

交互作用"

S@P[>3

将结合能量描述为

多种交互作用的总和"与单个原子和周围其他原子交互作用

类似"如图
$

所示"结合能
-

,*

与相邻两相的表面自由能有

着直接关系)

!

*

"即$

-

,*

\

"

,

Y

"

*

W

"

,*

!

"(

#

同时他还发现"极性交互作用
"

Q对结合机制存在很大的影

响"当两种固体材料相互接触时!分子或原子水平#"它们的

两个极性分量和两个色散分量分别起到交互作用"但如果接

触物体中存在一个非极性相!如聚四氟乙烯#"那么此时只有

色散分量起到交互作用"它们之间的结合强度要远弱于同等

条件下极性分量和色散分量同时存在的情况(

图
C

"

结合能
!

-

和表面自由能
!

E

之间的关系"

G@

#

A*

'

<C

"

U(1-.*&+9(.6((+(+(%

';

&3-/8()*&+!

-

-+/

)F%3-2(3%(((+(%

';

!

E

"

G@

#

8̂K

O

[2&8

等)

+0

*通过对
)250,A5(h

合金表面氧化物涂层

进行不同方式处理!处理方法见表
"

#发现"按照处理方式的

不同"试样的表面自由能由低到高依次为$

X̂

%

,

%

HV

%

H

%

H,

%

HV,

"而色散分量
"

G

L

的顺序为
X̂

%

,

%

HV

%

H

"

H

'

H,

'

HV,

三者几乎没有差别"如图
+

所示(对其结合功

进行计算后"得到如图
(

所示结果(通过
8̂K

O

[2&8

的研究

成果并结合图
+

和图
(

可以发现"随着表面能极性分量
"

Q

L

的

增长"其结合功极性分量
-

Q

8

也出现上升的趋势"并且总的结

合功也随着表面自由能的增长而表现出增长的趋势(这说

明不同的表面处理方法会造成材料表面自由能发生变化"而

+

$+

+

材料导报
,

%综述篇
" "

$#"4

年
0

月&上'第
$/

卷第
0

期



表面自由能的变化会引起结合功的改变(结合功越高"说明

使材料发生分离所需要做的功越多"材料的性能就优越(魏

建明等)

+!

*研究了不同抗剥落剂及其与多聚磷酸的复配对沥

青表面自由能的影响"发现加入
#-4b

的不同抗剥落剂后各

沥青试样的表面自由能增加"极性增强"并且沥青和集料界

面的结合强度得到了改善"这与
9832DGG2&

等)

+.

*的研究结果

一致(

表
=

"

表面热处理的条件和顺序"

G@

#

)8RA>"

"

<@&G2K2@&38&G3>

f

D>&F>@B3K>

Q

3@B

3DEB8F>KE>8KJ>&K3F8EE2>G@DK

)

+0

*

试样
机械抛光

!

X̂

#

*̂*

液刻蚀

!4]

"

+#J2&

!

H

#

$#bZ:'

+

去污
$#]

"

+#J2&

!

V

#

*̂*

液阳极氧化

"#h

"

+#]

"

4J2&

!

,

#

X̂

)

H

) )

HV

) ) )

H,

) ) )

HV,

) ) ) )

,

) )

图
G

"

T*H@01HIY

合金表面氧化物涂层不同方式

处理后的表面自由能"

G@

#

A*

'

<G

"

T8()F%3-2(3%(((+(%

';

&3&Q*/(2&-.*+

'

)-3.(%

/*33(%(+.

,

%&2())*+

'

B&/()&+.8(T*H@01HIY-11&

;

"

G@

#

图
I

"

采用蒸馏水计算结合功及其分量"

G@

#

A*

'

<I

"

S*+/*+

'

H(+(%

';

-+/*.)2&B

,

&+(+.)&9.-*+(/

9

;

F)*+

'

/*).*11(/6-.(%

"

G@

#

#<#

"

表面自由能对材料润湿性能的影响

润湿性作为固体材料表面特性之一)

+/

*

"对材料表面自清

洁性)

(#

"

("

*

'减阻)

($

"

(+

*

'耐腐蚀)

((

"

(4

*等性能有重要的影响(对

于润湿性能常用接触角
!

来衡量(当
!%

/#n

时为亲水表面

!当
!%

4.

时为超亲水表面#,当
!(

/#n

时为疏水表面!当
!(

"4#n

时为超疏水表面#(由式!

"

#可知"随着
!

值由小变大"材

料表面的自由能逐渐减小"其疏水性能变得更加优异(对于

金属材料来说"由于其表面大多为亲水表面"所以往往会造

成零部件表面吸水生锈'发生腐蚀等现象"严重降低材料的

使用寿命)

(0

*

(低表面能材料是制备疏水性的基本条件)

(!

*

"

可以通过阳极氧化法'电化学沉积法'化学腐蚀法等途径在

金属表面制备一系列疏水涂层"使零部件在使用过程中减少

腐蚀液体对基体的侵蚀)

(.

*

(

%=8&

?

等)

(/

*

'

a2

等)

4#

*通过电化

学沉积法分别在铟锡氧化物!

e)'

#上沉积了树枝状金簇和多

孔粗糙氧化锌薄膜"并且经化学修饰后"均使接触角超过了

"4#n

(刘长松等)

4"

*用十八烷基三甲氧基硅烷对
%&'

微纳米

结构表面进行改性"经真空紫外光辐照后"显著减慢了
%&'

表面从高疏水性到超亲水性的转变进程(翟瑞等)

4$

*采用射

频磁控溅射技术在表面纳米化
+"0a

不锈钢基体上制备了掺

钽
)2'

$

薄膜"研究发现随着钽含量的增加"

)2'

$

薄膜与离

子水的接触角逐渐降低"亲水性能逐渐提高"其生物活性得

到了很好的改善(

另外"近年来发展起来的超音速等离子喷涂技术可以在

金属基体表面制备出多种性能优异的涂层结构"如陶瓷涂

层)

4+

*

'金属
5

陶瓷复合涂层)

4(

*以及纯金属涂层)

44

*等"实现了

金属基体亲水性的改变(

#<$

"

表面自由能对材料其他性能的影响

表面自由能除了对材料结合强度和润湿特性有显著影

响外"还对材料的自洁性能'介电性能'润滑性能)

40

*以及表面

粗糙度等其他性能或特征有重要的影响(

胡世豪等)

4!

*采用接触角测量法研究陶瓷釉面的易洁性"

发现极性分量所占的比例越大"表面自由能越高"水中油酸

在陶瓷釉面上的黏附趋势越小"陶瓷制品的易洁性就越好(

程延海等)

4.W0#

*通过研究表面改性镀层对换热面抗垢性能的

影响发现"镀层中的纳米相改变了镀层的表面自由能"随着

纳米相的增加"表面能增加"同时抗垢性能呈现出减弱的趋

势(王恒印等)

0"

*在研究材料表面自由能对微接触印刷油墨

转移过程的影响时发现"降低硫醇浓度可降低其比表面自由

能"这样可以使硫醇的转移率增大"并且增强其在基底上的

铺展效果"有利于印刷过程的顺利实现(刘应辉等)

0$

*通过在

^

?

5̂ &5<>

镁合金表面制备有机纳米薄膜发现"有机膜处理

后的镁合金表面从亲水性转变为疏水性"并且该表面具有较

低的自由能"同时具有较大的介电常数"可作为一种优良的

介电材料(戴玉宏等)

0+

*测量了
%a""(,

铝合金熔体在不同

性能涂层表面的润湿角和铸件表面粗糙度"发现涂层表面能

越低"铝合金熔体在涂层上的润湿性越差"铸件表面的粗糙

度值越低(

#<%

"

表面自由能的原子或分子行为机制

上述表面自由能对薄膜%涂层性能的影响机制归结于表

面层内部原子或分子的运动行为(在薄膜%涂层的制备!或

后期处理#过程中"施加于材料表面的物理化学手段均会在

不同程度上改变表面层原子或分子之间力学行为"从而使材

料的化学成分'晶体结构'晶体排布等发生变化)

"0

"

0(

*

"最终导

+

++

+

表面自由能的计算方法及其对材料表面性能影响机制的研究现状$李楠楠等



致表面层材料自由能发生改变(

对于相互接触的物体来说"影响微观系统的作用力和影

响宏观系统的作用力存在着明显的差异(随着结构的微小

化"毛细管力'静电力及
I8&G>E988A3

力等界面力会显得十

分重要"甚至会成为主导力)

04

*

(当接触物体处于
I8&G>E

988A3

力作用范围内时"由诱导偶极的电子交互作用引起的

色散力会发生作用"增强接触物体之间的作用力(除强极性

的分子外"通常色散力的作用强度要比
V>R

O

>

感应力和
>̀>5

3@J

定向交互作用大"所以色散力在粘接'物理吸附'润湿及

孔隙生成等现象中扮演着重要角色)

00

*

(

表面自由能的极性分量!取向力'诱导力'氢键等#同样

对表面众多现象存在影响(当外加物理化学方法使表面层

分子或原子发生形变时"会导致其电性分布不均匀"形成偶

极(两个彼此相接近的分子或原子在偶极力的作用下发生

转动"产生取向力(另外"当极性分子与其他分子接近时"会

造成周围分子电子云发生变形"形成诱导力等(极性分量所

含不同类型的作用力"均会在不同程度上增加接触物体的之

间的作用力"从而影响材料的物理化学性能(

$

"

结语

表面自由能对材料表面物理性能和化学性能具有显著

的影响"较为准确地获得材料表面自由能显得尤为重要(就

目前几种计算表面自由能的方法来看"其计算过程中不可避

免地会引入系统误差和人为误差"造成计算值与真实值偏离

较大"使实验现象和理论分析存在矛盾(虽然可以通过改进

实验设备和优化实验方案来减小数据偏差"但并未从根本上

将其消除(所以"发展更为先进的表面能理论是科学研究的

重要方向(

表面自由能对材料的诸多物理性能和化学性能产生影

响的同时"也会受到材料自身特性的影响"如表面粗糙度'元

素分布状态'夹杂物含量等(因此"在进行表面自由能的测

量计算时"要充分考虑到实验环境和材料自身的特点(就目

前而言"表面自由能的研究主要集中在高分子复合材料薄膜

领域"而对陶瓷涂层和金属涂层表面自由能的研究十分少

见(因此"发展陶瓷'金属涂层表面自由能理论"研究表面自

由能对金属和陶瓷涂层结合强度'涂层耐磨耐蚀性能的影响

显得十分必要(

材料表面自由能的研究是一个复杂而艰巨的任务"具有

学科领域广泛'知识结构复杂的特点(要真正掌握其中的规

律"不仅要进行理论知识研究"还需要开展大量的实验"通过

所得数据来总结其内在规律性和特殊性"使表面自由能理论

能够更好地指导实验研究和实践生产(
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