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摘要    基于金属的固-液相变机制和液态金属的微观不均匀理论, 建立了熔化潜热、汽化潜热与熔点处金属

熔体中的剩余键数、近程有序原子数之间的物理模型, 并给出了该模型的数学推导和证明. 该模型只需要晶

体结构的基本参数及热物性数据就可以得到金属固-液相变后原子集团内的剩余键数和所包含的近程有序原

子数, 为进一步认识熔体结构信息提供了有效的途径. 利用所建立模型计算了铝、镍熔体的剩余键数和近程

有序原子数, 计算结果与试验值吻合较好. 同时, 讨论了原子序数对第 I、第 II 主族元素熔体的剩余键数和近

程有序原子数的影响. 
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大多数金属熔体在凝固前都需要进行物理或化

学方法处理, 如熔体的高温处理工艺 [1,2], 利用炉料

结构遗传现象[3], 施加电磁、脉冲等外场作用[4,5], 这

些加工处理方法的微观机制和处理过程中的规律性

研究均基于金属熔体结构及其变化的科学概念, 尤

其依赖于熔点附近熔体的结构特征. 当前, 随着液态

物理学的发展, 已经提出很多关于描述金属熔体结

构和性质的理论或模型[6,7], 这些理论或模型从不同

角度定性或半定量地描述了金属熔体的结构特征 , 

但遗憾的是它们均难以进行定量计算[7].  

金属熔化或汽化过程都是在恒温条件下发生的, 

相转变过程中单位质量的固(液)物质所吸收的能量

即为熔化潜热(汽化潜热), 这些宏观热物理性质变化

与其相应的微观结构改变(如有序到无序、结合键破

坏等)是否存在着直接或间接的联系? 这是本文重点

讨论的问题. 从金属熔化和汽化时的热物理性质变

化可知, 金属的汽化潜热远大于熔化潜热. 对于金属

液-气相变而言 , 原子间的结合键几乎全部被破坏, 

而当金属发生固-液相变时, 原子间的结合键只被破

坏了很小一部分, 因此文献[8]定性地作出“熔化潜热

与汽化潜热的比值就是熔化时结合键中破坏部分的

比例”的判断. 那么, 该判断的理论依据是什么, 能

否用明确的物理概念和数学模型进行描述? 这一系

列的问题有待于进一步给出清晰的回答. 本文作者

基于金属的固-液相变机制和液态金属的微观不均匀

理论, 以期定量地给出熔点处金属熔体的主要结构
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信息.  

1  模型的建立 

一般认为, 金属晶体固-液相变的过程同时存在

两种途径: 第一, 通过个别原子分离的途径实现, 即

1 1;n na a a+ ⇔ +  第二, 由原子集团的逐渐分裂来实现, 

即 ( 1) ,i n in na a a+ ⇔ +  根据能量最小原理可以判断 , 

第二种方式占主导. 当金属熔化时, 熔体中原子的局

域分布仍然具有一定的规律性, 原子的排列在几十

个、甚至几百个或上千个原子间距的范围内, 与固态

金属的原子排列方式基本一致, 被称为近程有序结

构、准晶体结构或类固态晶体结构, 这些已经是被 X

衍射等试验手段所证明的事实[9~11].  

根据液态金属的微观不均匀理论 [12,13], 熔化后

的金属熔体由带低能量原子的类晶体原子集团和含

有高能量激活原子的失稳区域构成. 从化学结合键

角度, 激活原子是金属晶体结构中一定数量的结合

键被破坏产生的, 而大量没有被破坏的结合键均保

留在类晶体结构的原子集团内. 统计意义上, 这些保

留下来的结合键使熔体中失稳区域外的原子保持着

类固态晶体的近程有序结构, 我们称熔体中保留在

所有类晶体原子集团内的化学结合键为金属晶体固-

液相变的剩余化学结合键(简称剩余键). 在这个过    

程中, 所形成的类晶体原子集团的结构与固态晶体

点阵排列是有比较显著区别的 , 原因是金属固-液  

相变时原子集团因吸收能量而使其内部原子的键距

增大, 进而导致剩余键自身被削弱(以铝为例, 熔化

时原子之间的一个结合键被削弱 1/28[14]), 即原子之

间的相互作用已没有固态强烈, 此时原子之间的键

联系虽然被减弱了一小部分, 但是这并不影响原子

集团内所包含剩余键的键数(剩余键数). 可见, 剩余

键的存在使熔体中大量没有完全发生失稳的原子  

构成了近程有序排列的剩余键结构, 该结构中主要

包含的信息有原子集团内的剩余键数和近程有序原

子数.  

对于理想金属而言, 假设金属熔化后剩余键均

匀地分布在熔体中的多个微小区域内, 形成 m 个尺

寸均匀、形状规则的原子集团, 在原子集团之间存在

因结合键被破坏而产生的少量激活原子, 如图 1 所示. 

所以, 统计意义上, 金属固-液相变的瞬间, 熔化潜热

全部用于破坏原子集团之间的结合键, 即等温等压

条件下, 金属所吸收的能量全部分配给了熔体中的m

个原子集团 

 
1

d ,
m

m mj
j

H H
=

Δ = ∑  (1) 

式中, mHΔ 为熔化潜热; d mjH 为分配到每个原子集

团上的熔化潜热. 

金属从熔体向气体转变时, 原子集团内的剩余

键进一步被破坏, 最终形成类气体的金属蒸气, 如图

2 所示. 多年前已有试验研究结果表明[15], 金属熔体

接近汽化温度时, 类气体的金属蒸气中仍存在含有

少量原子的微原子集团, 并被固定下来; 而 Honig[16]

和 Meloni 等人[17]通过对第四主族元素蒸气的质谱分

析得到: 类气体分子(微原子集团)中含有多个原子, 

如锗集团中含 1~7 个、锡 1~5 个、铅 1~2 个, 即这些

金属在蒸气状态区域内仍然有一定数量的微原子集

团存在. 综上试验事实, 金属液-气相变过程中, 金属

熔体所吸收的能量并没有完全把原子集团拆分成单

个原子, 此时类气态的金属蒸气中微原子集团内少

量原子同样按照某一种点阵排列方式存在, 金属固-

液相变的剩余键大部分已被破坏, 微原子集团内的

结合键也已被削弱, 我们称这些保留在微原子集团

内且被削弱的化学结合键为金属熔体液-气相变的剩

余键结构. 因此, 统计意义上, 金属从熔体向气体转

变的瞬间, 汽化潜热全部用于破坏金属固-液相变的

剩余键结构, 即等温等压条件下, 金属吸收的能量全

部分配给了金属固-液相变的剩余键 

 
1 1

d ,
m n

b bij
j i

H H
= =

Δ = ∑∑  (2) 

式中, bHΔ 为汽化潜热; d bijH 为分配到每个金属固-

液相变的剩余键上的汽化潜热. 

于是, 式(2)与式(1)的比值 

 1 1
1
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d

m n

bij
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m
m

mj
j

H
H
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H

H

= =

=

Δ
=

Δ

∑∑

∑
令  (3) 

由于金属从熔体转变为类气态的蒸气后, 形成

的微原子集团如同一个个的小分子, 在空间坐标系

中共有三个自由度, 即平动、转动和振动, 所以按照

统计平均意义上的自由度平均分配原则 , 式(3)中 , 

当 d / dbij mjH H <1 时, n1表示原子集团内某个自由度上
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可能被破坏的剩余键数, 即当金属熔体汽化时, 金属

蒸气中仍然存在微原子集团, 此时金属熔体几乎完

全被分裂为多原子气体 ; 当 d 0,bijH ⇒  d 0,mjH ⇒  

即 d / d 1bij mjH H = 时, n1 表示原子集团内部所有方向

上可能被破坏的剩余键数, 即当金属熔体汽化时, 金

属蒸气中微原子集团存在的可能性很小, 此时金属

熔体的原子集团被分裂为包含少数几个原子的微原

子集团甚至单个原子.  

 

 

图 1  金属晶体熔化后结构模型 

 

 

图 2  金属熔体汽化后结构模型 

可见, 若要进一步破坏金属熔化时原子集团内

的剩余键, 将金属熔体汽化为包含更少原子的微原

子集团甚至单个原子, 需要破坏原子集团内三个自

由度上的剩余键, 所以 

 3
1 ,n n=  (4) 

式中, n 为金属熔体汽化时, 原子集团在三个自由度

上被破坏的剩余键数, 即金属熔体完全被分裂为包

含少数几个原子的微原子集团甚至单个原子时被破

坏的剩余键数.  

根据价键形成理论[18], 原子的排列方式及其与

周围原子相互作用主要取决于键的强度及其稳定       

性, 即主要由结合键上的键数决定. 所以, 当金属发

生固-液相变后, 原子集团内的剩余键数决定了类固

态晶体排列的近程有序原子数. 因此, 考虑到金属晶

体的结构特征及其配位数的差异, 可以得到熔点处

(T=Tm)原子集团内近程有序原子数与剩余键数的关

系: 

 ,ijn nβ= ⋅  (5) 

式中, ijn 为熔点处原子集团内的近程有序原子数; β 

为几何形状系数, 与金属晶体结构类型有关的常数.  

常数β 的确定:  

在前述假设基础上, 当立方晶系的金属熔化后, 

原子集团也可视为金属原子紧密堆积成的类晶体 , 

这时原子的配位数很可能高达 8~12, 从而使原子集

团内的价电子形成更多的成键电子对. 显然, 原子集

团内的剩余键数多于近程有序原子数, 即β的取值不

会大于 1. 由于简单立方晶格点阵(sc)结构的致密度

最小, 即原子排列最为松散, 因此选择 sc结构作为参

照系进行确定其他结构晶体的β值(令βsc=1). 于是 , 

将其他晶体结构(fcc, bcc 和 hcp)的原子排列等效为等

表面积的 sc 点阵结构, 同时考虑不同结构晶体的配

位数对原子集团内近程有序原子数的影响, 所以 

 ,
αβ
λ

=  (6) 

式中, α 为几何形状因子, 由其他结构晶体的点阵排

列等效为 sc 结构后的原子数与等表面积 sc 结构包含

原子数的比值得到(0 α< ≤ 1); λ 为配位数比, 其他结

构晶体的配位数与 sc 结构之比. 

将式(3), (4)和(6)代入式(5)得 

 

3

.b
ij

m

H
n

H

α
λ

⎛ ⎞Δ
= ⋅⎜ ⎟Δ⎝ ⎠

 (7) 

式(4)和(7)反映了汽化潜热、熔化潜热等热力学参数

与微观结构参数之间的内在联系. 由于它们两侧分

别为剩余键数(或近程有序原子数)和能量比值的立

方, 所以式(4)和(7)同时揭示出数量与能量比值之间

的关系, 简称数-能比方程.  
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2  模型的推导证明 

下面将以 sc 结构为例, 从晶格点阵排列的几何

关系出发, 给出金属固-液相变后原子集团内近程有

序原子数的计算模型, 并利用数学归纳法证明.  

基本假设:  

1) 金属为理想的 sc 结构晶体;  

2) 金属熔化后, 形成的原子集团为近程有序结

构, 即原子集团内部的原子类似固态晶体的点阵排

列;  

3) 晶胞每个角上的原子定义为原子的等同质点

(原子等同点), 含有 1 个 sc 结构晶胞的晶体中共有 8

个原子等同点, 如图 3 所示.  

 

 
 

图 3  简单立方晶胞的质点模型 

 
由于 sc 结构的配位数 z1=6, 则每个原子等同点

有 3 个悬空化学结合键(悬空键), 所以含单晶胞的晶

体发生固-液相变后, 原子集团的悬空键总数(悬空键

数) 

 n1=3×8=24. (8) 
如果原子集团的近程有序结构中包含 8 个 sc 结

构晶胞, 则共有 27 个原子等同点, 如图 4 所示, 所以

原子集团的悬空键数 

 n2=3×8+2×12+1×6=54, (9) 

其中, 含 1 个悬空键的原子等同点定义为第一类原子

等同点, 含 2 个悬空键的原子等同点定义为第二类原

子等同点, 含 3 个悬空键的原子等同点定义为第三类

原子等同点.  
同理, 当原子集团的近程有序结构中包含 27 个

sc 结构晶胞时, 原子集团的悬空键数 

 n3=96, (10) 
以此类推,  

…… 
综上所述, 可以归纳出原子集团的悬空键数 ni

与其内部原子等同点数 ki 的对应关系, 即 

当 i=1 时, k1=(1＋1)3, 2/3
1 124 6 ( ) ;n k= = ×  

 
 

图 4  含有 8 个简单立方晶胞的质点模型 

 

当 i=2 时, k2=(2＋1)3, 2/3
2 254 6 ( ) ;n k= = ×  

当 i=3 时, k3=(3＋1)3, 2/3
3 396 6 ( ) ;n k= = ×  

…… 

当 i=j 时, kj=(j＋1)3, 
2/32/3 36 ( ) 6 ( 1) ;j jn k j⎡ ⎤= ⋅ = ⋅ +⎣ ⎦  

…… 

当 i=n时, kn=(n＋1)3, 
2/32/3 36 ( ) 6 ( 1) .n nn k n⎡ ⎤= ⋅ = ⋅ +⎣ ⎦  

等式右侧证明如下:  

当 i=1 时, 晶胞中只有第一类原子等同点, 则熔

化后原子集团的悬空键数 

n1=2×(3×4+2×0+1×0+0×0)=24;  

当 i=2 时, 晶胞中有三类原子等同点, 则悬空键

数 

n2=2×[3×4+2×(2−1)×4+1×(2−1)2]+(2−1)  

   ×[2×4+1×(2−1)×4+0×(2−1)2]=54;  

当 i=3 时, 晶胞中同样有三类原子等同点, 则悬

空键数 

n3=2×[3×4+2×(3−1)×4+1×(3−1)2]+(3−1) 

   ×[2×4+1×(3−1)×4+0×(3−1)2]=96;  

…… 

当 i=j 时, 悬空键数 

nj=2×[3×4+2×(j−1)×4+1×(j−1)2]+(j−1) 

   ×[2×4+1×(j−1)×4+0×(j−1)2] 

   =6j2+12j+6= 3 2 / 36[( 1) ] ;j +  

…… 

当 i=n 时, 悬空键数 

nn=2×[3×4+2×(n−1)×4+1×(n−1)2]+(n－1) 

   ×[2×4+1×(n−1)×4+0×(n−1)2] 
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=6n2+12n+6= 2 3 2 /36( 1) 6[( 1) ] .n n+ = +  

综合起来, 等式两侧相等.  

因此, 原子集团的近程有序结构中, 悬空键数与

原子等同点数的关系为 
2/36 ( ) ,n nn k= ⋅  

写作 

 2/36 ,in n= ⋅  (11) 

式中, in 为原子集团的悬空键数; n 为原子集团内的

原子等同点数.  

由于原子集团内的所有结合键数为 6n, 则原子

集团内剩余键数 

 1/36 6 (1 ).r in n n n n−= − = −  (12) 

设近程有序原子间的结合键能为 U0, 每个结合

键为两个原子所共有, 平均到单个原子上的键能为

0.5 U0, 则金属的汽化潜热 

 0 00.5 6 3 ,bH U n U nΔ = × = ⋅  (13) 

金属的熔化潜热 

 ,m b rH H HΔ = Δ − Δ  (14) 

式中, rHΔ 为熔化后近程有序结构中的剩余键能.  

由于 

 1/3
0 00.5 3 (1 ),r rH U n U n n−Δ = ⋅ = ⋅ ⋅ −  (15) 

将式(13), (15)代入式(14)得 

 1/3 2/3
0 0 03 3 (1 ) 3 .mH U n U n n U n−Δ = ⋅ − ⋅ ⋅ − =  (16) 

式(13)与式(16)的比值 

 1/30
2/3

0

3
,

3
b

m

H U n
n

H U n

Δ
= =

Δ
 (17) 

所以 

 
3

.b

m
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由于金属熔化后原子集团内所包含的原子等同

点数即为近程有序原子数, 因此 sc 结构晶体转变为

熔体后原子集团内所包含的近程有序原子数 
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 (19) 

如前所述, 对于其他结构的金属晶体而言, 需要

将其等效为 sc 结构, 于是可以得到计算原子集团内

所包含近程有序原子数的通式 
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 (20) 

将式(20)与式(7)对比可知, 金属固-液相变后原子集

团内剩余键数及近程有序原子数的计算模型得以证

明, 综合起来 
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 (21) 

式中, β 为几何形状系数, 对于 sc结构, β =1; 对于 fcc

结构, β =0.25, 对于 bcc 结构, β =0.5625, 对于 hcp 结

构, β =0.2.  

从式(21)可知, 对于 sc 结构的金属, 当发生固-

液相变后, 原子集团内所包含的近程有序原子数与

可能被破坏的剩余键数目相等; 对于其他结构的金

属, 原子集团内的近程原子数明显低于剩余键数.  

3  模型的应用举例 

3.1  铝、镍熔体的剩余键数和近程有序原子数 

铝、镍的热物理性参数及基本结构参数为[19,20]: 

Al 为 fcc 晶格结构, Tm=933 K, ΔHb=294.0 kJ/mol, ΔHm 

=10.7 kJ/mol; Ni 为 fcc 晶格结构, Tm=1726 K, ΔHb= 

380.7 kJ/mol, ΔHm=17.6 kJ/mol. 

根据式(21)可以获得熔点处铝熔体的剩余键结

构参数: 剩余键数 n=20686、近程有序原子数 nij= 

5171. Левин等人[21]研究铝熔体熔点附近的晶体结构

时, 用试验方法确定了熔体中有序结构区域的大小, 

即原子集团平均尺寸为 32.0 Å(这与Архаровt和Баум
等人[1]关于原子集团的平均尺寸在 20~50 Å 范围内的

观点是一致的), 计算结果与试验值之比近似为 1.14, 

可见在纳米尺度范围内考虑到试验条件限制, 二者

是基本吻合的; 对于镍熔体, TNi=1726 K 时, 计算得

到: n=10121, nij=2530, 而该金属在 1743 K 时的衍射

分析结果表明 [11], 原子集团内包含原子数 nij=1825, 

由于随着温度的升高, 原子集团内包含的原子数不

断减少, 同样, 计算结果与试验值符合较好. 

3.2  原子序数对剩余键数和近程有序原子数的  

影响 

图 5 是利用式(21)计算得到的第 I、第 II 主族元
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素熔体的剩余键结构参数, 主要包括剩余键数和近

程有序原子数, 晶体结构参数及热力学数据来源于

文献[19,20]. 图 5 中虚线连接的是第 I、第 II 主族元

素原子集团内的近程有序原子数的变化. 可见, 随着

原子序数(周期数)的增加, 第 I 主族元素的近程有序

原子数不断减少, 原因是第 I 主族元素的所有晶体结

构均为 bcc 点阵排列, 随着原子序数的增加, 一方面

原子本身的尺寸逐渐增大 ,  另一方面原子之间的  

 

 
 

图 5  原子序数对第 I、第 II 主族元素剩余键结构参数 

的影响 

结合力不断减弱, 因而在金属发生固-液相变过程中, 

被破坏结合键的比例增加, 即原子集团内的剩余键

数逐渐减少, 所以原子集团内所包含的近程有序原

子数逐渐减少; 对于第 II 主族元素, 原子集团内近程

有序原子数并不随原子序数增加发生规律性变化 , 

主要由于第 II 主族元素的晶体结构随着周期数的增

加呈 hcp-fcc-bcc 转变. 

4  结论 

1) 基于金属晶体的固-液相变机制和液态金属

的微观不均匀理论, 建立了熔化潜热、汽化潜热与金

属熔体中剩余键结构参数(原子集团内剩余键数、近

程有序原子数等)之间的唯象模型, 并揭示出该模型

及相应参数的物理含义;  

2) 从晶格点阵的几何关系出发, 利用数学归纳

法证明了原子集团的悬空键数与其内部原子等同点

数的对应关系 , 进而给出所建立模型的数学推导  

过程;  

3) 利用所建立模型计算了熔点处铝、镍熔体的

剩余键结构参数, 计算结果与试验值吻合比较好;  

4) 对于第 I 主族元素熔体, 随着原子序数的增

加, 剩余键结构参数逐渐减小, 而对于第 II 主族元素, 

剩余键结构参数变化没有显著的规律性, 主要是第 II

主族元素的晶格结构差别比较大所致.  
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