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第 7 章  固体的表面与界面 

本章学习要求： 
 

① 了解：表面能与表面张力，固体表面与界面的结构及界

面行为。 

② 理解并掌握：固体的表面结构特征，固体晶界理论，表

面吸附与弯曲表面(界面)效应，界面行为。 

③ 难点：表面与界面的组成和结构对材料性能的影响，利

用表面与界面效应的改性材料。 



1 概述 

界面是指两相接触的约几个分子厚度的过渡区。 

若其中一相为气体，这种界面通常称为表面。 

严格讲表面应是液体(或固体)与其饱和蒸气之间的界面，但

习惯上把液体(或固体)与空气的界面称为液体或固体的表面。 



1 概述 

表面与界面的组成和结构对其性能有着重要的影响。 

突出作用：薄膜与多层膜、超晶格、超细微粒与纳米材料
等新材料。 

物理性质：熔点、蒸汽压、溶解度、吸附、润湿和烧结等
(微小晶体蒸汽压增大、熔点降低、溶解度增加，表面上存
在着吸附等现象)。 

化学性质：化学活性、催化、固相反应等(反应能力增加、
存在表面化学反应等)。 



在以往很长一段时间里，人们将固体表面和体内看成是

完全一样的。但是实验事实证明并非如此，因为固体表面的

结构和性质在很多方面都与体内完全不同。 

例如，晶体内部的三维平移对称性在晶体表面消失了。 

所以，一般将固体表面定义为晶体三维周期结构和真空

之间的过渡区域。这种表面实际上是理想表面，此外还有清

洁表面、吸附表面等。 

2.1 固体的表面特征 

2 固体的表面特征 



2.1 固体的表面特征 
[A] 理想表面 

理想表面上原子的位置及其结构的
周期性与原来无限的晶体完全一样。 
表面是结构完整的二维点阵平面。 

理论前提： 

① 不考虑晶体内部周期性势场在
晶体表面中断的影响； 

③ 不考虑外界对表面的物理-化学作用等； 

④ 认为体内原子的位置与结构是无限周期性的，则表面原子
的位置与结构是半无限的，与体内完全一样。 

② 不考虑表面原子的热运动、热扩散、热缺陷等； 

2 固体的表面特征 



清洁表面是指不存在任何吸附、催化反应、杂质扩散等
物理-化学效应的表面。这种清洁表面的化学组成与体内
相同，但周期结构可以不同于内部。 

2.1 固体的表面特征 
[B]清洁表面 

2 固体的表面特征 

如果所讨论的固体是没有杂质的单晶，
则作为零级近似可将清洁表面定义为
一个理想表面。 
 
根据表面原子的排列，清洁表面又可
分为台阶表面、弛豫表面、重构表面
等。 



2.1 固体的表面特征 
[B]清洁表面 

台阶表面 

弛豫表面 

重构表面 

台阶表面不是一个平面，它是由有规则的或不
规则的台阶的表面所组成。 
如图所示的一种情况，台阶的平面是(111)晶面，
台阶的立面是(001)晶面。 
实际的台阶表面相当复杂，在台阶表面台面最
上层之间距离可以发生膨胀或压缩，有时还是
非均匀的等弛豫现象。 

2 固体的表面特征 



2.1 固体的表面特征 
[B]清洁表面 

台阶表面 

弛豫表面 

重构表面 平台 

台阶 

邻位面：表面略微偏离低指数面的晶面。准光滑的 

邻位面 

粗糙面：远离低指数面的晶面 

平台：密排低指数晶面，其取向和完整的密排低
指数面的取向一致。晶体表面对密排低指数面的
偏离通过平行于密排方向的台阶以及沿台阶的扭
折来实现。 

2 固体的表面特征 



2.1 固体的表面特征 
[B]清洁表面 

台阶表面 

弛豫表面 

重构表面 

弛豫：表面质点通过电子云极化变形来降低表面
能的过程。表面原子的堆积密度越低，弛豫效应
越大。 

2 固体的表面特征 

由于晶体内部的三维周期性在固体表面处突然中
断，表面上原子的配位情况发生变化，相应地表
面原子附近的电荷分布将有所改变，表面原子所
处的力场与体相内原子也不相同。 
为使体系能量尽可能降低，表面上的原子常常会
产生相对于正常位置的上、下位移，结果表面相
中原子层的间距偏离体相内原子层的间距，产生
压缩或膨胀。ds≠d0 



2.1 固体的表面特征 
[B]清洁表面 

台阶表面 

弛豫表面 

重构表面 

指表面原子层在水平方向上的周期性不同于体
内，但垂直方向的层间距离与内部层间距b相
同。 
同一种材料的不同晶面以及相同晶面经不同加
热处理后也可能出现不同的重构结构。 
例如Si(111)面劈裂后表面原子的面间距扩大了
2倍，出现(2×1)结构，它是亚稳态的。 

2 固体的表面特征 



2.1 固体的表面特征 
[C] 吸附表面 

纯净的清洁表面是难以制备的。

在实际存在的表面上，普遍存

在杂质及吸附物的污染影响了

表面结构。 

由于表面层存在的原子断键以

及各种表面缺陷等，使表面易

于富集各种杂质物质。这里具

有重要意义的是吸附物质的存

在。 

2 固体的表面特征 



2.1 固体的表面特征 
[C] 吸附表面 

吸附物质可以是表面环境中

的气相分子、原子，及其化

合物，也可以是来自体内扩

散出来的元素物质等。它们

可以简单地被吸附在晶体表

面，也可以外延生长在晶体

表面构成新的表面层，或进

入表面层一定深度同表面原

子形成有序的表面合金等等。 

2 固体的表面特征 



2.1 固体的表面特征 

固体表面的不均一性，使固体表面的性质悬殊较大，从

而增加了固体表面结构和性质研究的难度。 

固相表面的不均一性 
 
① 由于晶体是各向异性的，因而同一个晶体可以有许多

性能不同的表现。 
② 同一种固体物质由于制备和加工条件不同也会有不同

的表现性质。 
③ 实际晶体的表面由于晶格缺陷，空位或位错，而造成

表面的不均一性。 
④ 由于表面会吸附外来原子而引起固体表面的不均一性。 

2 固体的表面特征 



 晶体中质点的受力场可认为是有中心对称的。 

 固体表面质点力场对称性被破坏，存在有指向的剩

余力场，使固体表面表现出对其他物质有吸引作用

(如吸附, 等)，该力称为固体表面力。 

 表面力可分为：化学力和分子力。如范德华力、长

程力、静电力、毛细管表面力、接触力等。  

   化学力：本质是静电力。当固体表面质点通过不饱和 

键与被吸附物间发生电子转移时，产生化学力。 

2.2 固体表面力 

2 固体的表面特征 



[1] 范德华(Van der Walls)力（分子力）: 
一般是指固体表面与被吸附质点(例如气体分子)之间相互作
用力。主要来源于三种不同效应：  
定向作用力(静电力)：发生在极性分子(或离子)之间。相

邻两个极化电矩相互作用的力。 
诱导作用力：发生在极性与非极性物质之间。指在极性物

质作用下，非极性物质被极化诱导出暂态的极化电矩，随
后与极性物质产生定向作用。 

分散作用力(色散力)：发生在非极性物质之间。非极性物
质瞬间电子分布并非严格对称，呈现瞬间的极化电矩，产
生瞬间极化电矩间相互作用。 

2.2 固体表面力 

在固体表面上，化学力和范德华力可以同时存在，但两者在表面力中
所占比重，将随具体情况而定。 

2 固体的表面特征 



表面力对材料工程有重要影响： 

      石墨浆料(弥散稳定、吸附等)、陶瓷烧结 

2.2 固体表面力 

[2] 长程力：它是二相之间的分子引力通过某种方式加合和传

递而产生的，本质上仍是范德华力。 

[3] 静电力：在二相表面间产生的库仑作用力。一个不带电的

颗粒，只要它的介电常数比周围的介质大，就会被另一个

带电颗粒吸引。 

[4] 毛细管表面力：在二个表面间存在液相时产生的一种引力。

粉体表面吸水并产生毛细管力，会立即黏结成块。 

[5] 接触力：短程表面力也称接触力，是表面间距离非常近时，

表面上的原子之间形成化学键或氢键。 

2 固体的表面特征 
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2.2 固体表面力 

  表面能：增加单位表面所需做的可逆功，单位J·m-2。  
  表面张力：产生单位长度新表面所需的力，单位N·m-1。 
      对没有外力作用的表面系统，系统总表面能将自发趋向于

最低化。 

液体表面能 
液体表面能和表面张力具有相同的数值和量纲。 
液体表面能常用测定方法是将一毛细管插入液体中，测定 
液体在毛细管中上升的高度h，由下式求出表面张力γ： 

ρ 液体密度；g 重力加速度；r 毛细管半径；θ接触角。 

2 固体的表面特征 



2.2 固体表面力 

固体表面能  
 
一般不等于表面张力γ，其差值与过程的弹性应变有关。
原因： 
① 固体表面质点没有流动性，能够承受剪应力的作用；  
② 固体的弹性变形行为改变了增加面积的做功过程，不

再使表面能与表面张力在数值上相等。 
★如果固体在较高的温度下能表现出足够的质点可移
动性，则仍可近似认为表面能与表面张力在数值上相
等。 

2 固体的表面特征 



2.2 固体表面力 

固体表面能  

表面能的含义(比表面能？)是每增加单位表面积时，体系自

由能的增量，单位是J/m2 。 
固体表面上的质点与晶体内部相比，处于一个较高的能量

状态，所以表面积增加，体系的自由能就增加。 
也就是说，要形成一个新表面，外界必须对体系做功，表

面粒子的能量高于体系内部粒子的能量，高出的部分能量通常

称为表面过剩能，简称表面能。  

2 固体的表面特征 



2.2 固体表面力 

固体表面能  

 [1] 共价键晶体表面能  
       共价键晶体不必考虑长程力的作用，表面能(us)即是破坏
单位面积上的全部键所需能量之一半。(形成2个新表面) 
 
 
       
       以金刚石表面能计算为例，若解理面平行于(111)面，可
计算出每平方米上有1.83×1019个键，若取键能为：376.6 
kJ·mol－1，则可算出表面能为 

近似的计算方法  

2 固体的表面特征 



2.2 固体表面力 

固体表面能  近似的计算方法  

[2] 离子晶体表面能  
       为了计算固体的表面自由能，取真空中绝对零度下一个晶
体的表面模型，并计算晶体中一个原子(或离子)移到晶体表面
时自由能的变化。 一个原子(或离子)在内部和表面的内能之差： 
                              (△U)S,V= Uib－Uis 
        
  
 
这里假设uib≠uis，U0为晶体摩尔自由能， N为阿伏伽德罗常数(6.022×1023 mol-1)。  
如果用LS表示l m2表面上的原子数，从上式得到：  
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2.2 固体表面力 

固体表面能  近似的计算方法  

[2] 离子晶体表面能  
        
计算MgO的(100)面的γ0，并与实测的γ进行比较。 
  MgO晶体U0 = 3.93×103 J/mol， 
                   LS = 2.26×1019/m2，NA=6.022×1023 mol-1 

                   nib/nis = 5/6。 
  计算得到  γ0 = 24.5 J/m2。 
  在77K下，真空中测得MgO的γ为 1.28J/m2。 
  实测值比理想表面能的值低的原因： 
   (1) 表面层形成双电层结构，实际上等于减少了表面上的原
子数LS。 
   (2) 实际上晶体内部和外部的离子键作用能不等，uib≠uis。 
   (3) 表面不是理想的平面。 

2 固体的表面特征 



2.3 晶体的表面 

晶体的各向异性：不同晶面上原子的密度、配位数及键角
不同，因而不同晶面的吸附性、生长、溶解度及反应活性
各不相同。 

暴露在外的晶面一般是表面能较低的密排低指数晶面。 

金刚石平面和曲面单晶体 

2 固体的表面特征 



维尔威( Verwey)晶体表面结构学说: 新形成的理想表面由于周

期性重复排列中断而具有很高的表面能，体系不稳定，通过自

发地变化，来降低能量而趋于稳定。 

由于表面力的作用： 

 液体: 总是力图形成球形表面来降低系统的表面能。 

 固体：使固体表面处于较高的能量状态(因为固体不能流

动), 只能借助于离子极化、变形、重排并引起晶格畸变来降低

表面能，结果使固体表面层与内部结构存在差异。 

两种方式：a、表面质点自行调整 

                  b、依靠表面的成分偏析和表面对外来原子或分子的吸附 

实际晶体有偏差：晶格缺陷、空位、位错 

2.3 晶体的表面 

2 固体的表面特征 



2.3 晶体的表面 
2.3.1 离子晶体表面 

离子晶体的表面： 

① 固体表面结构可以从微观质点排列状态(如松弛、重构)和

② 表面几何状态(如台阶)两方面来描述。 

前者属于原子尺寸范围的超细结构，后者属于一般的显微结

构。 

2 固体的表面特征 



离子晶体表面的电子云变形和离子重排 

2.3 晶体的表面 
2.3.1 离子晶体表面 

MX离子晶体在表面力作用下，处于表面层的负离子X在外
侧不饱和，负离子极化率大，通过电子云拉向内侧正离子
一方的极化变形来降低表面能。 
这一过程称为松弛，它是瞬间完成的，接着发生离子重排。  

2 固体的表面特征 



2.3 晶体的表面 
2.3.1 离子晶体表面 

从晶格点阵稳定性考虑,作用

力较大、极化率小的正离子

应处于稳定的晶格位置，而

易极化的负离子受诱导极化

偶极子排斥而推向外侧，从

而形成表面双电层。 

2 固体的表面特征 



2.3 晶体的表面 
2.3.1 离子晶体表面 
结果： 

① 使晶体表面能量趋于稳定。 
② 形成的双电层厚度 0.02 nm (Al2O3、

SiO2、ZrO2等表面也会形成双电层)； 
③ 正离子配位数下降，6→5； 
④ 引起内层离子的极化和重排，这种

作用随着向晶体的纵深推移而逐步
衰减。(如NaCl半径差大可延伸到第
5层)。表面效应所能达到的深度，
与阴、阳离子的半径差有关，差愈
大深度愈深。 

⑤ 离子极化性能愈大，双电层愈厚，
从而表面能愈低。 

2 固体的表面特征 



2.3 晶体的表面 
2.3.1 离子晶体表面 
应用：  

无机材料生产中，通常把原料破碎研磨成微细粒

子(粉体)以便于成型和高温烧结。但在粉磨的同时，

虽然能增加粉体的活性，也能由于双电层结构使

表面荷电而容易引起磨细的粉体又重新团聚。  

2 固体的表面特征 



2.3.2  实际表面结构 
2.3 晶体的表面 

① 表面形态： 实际晶体表面微观形态是很不平整的，表面除
出现明显的起伏，还可能伴有裂纹和空洞。粗糙度就是用来描

述表面不平整程度的： 粗糙度越大，表面不平整，对光刻、细微加工、磁记录、
电位器噪声等有很大影响。 

② 表面成分：固体表面的成分是十分复杂的，常因加工方法、
环境气氛及其他条件不同而异，表面成分不是内部的延续，
而是有表面吸附的缘故。 

③ 固体表面结构： 在高温时，固体表面原子由于热起伏，使
振幅大的原子离开平整表面，形成台阶，并留下许多空位、
空洞等；这时，如果周围晶格上的原子跃迁到这些微观空
洞上，则形成了充满非晶态的微观空洞，交界处产生张应
力，从而增大了表面、界面的畸变活动。 

2 固体的表面特征 



2.3.2  实际表面结构 
2.3 晶体的表面 

台阶、扭折和吸附原子； 

空位、位错露头、晶界痕迹; 

杂质、吸附、偏析等化学缺陷。 

2 固体的表面特征 



2.3.2  实际表面结构 
2.3 晶体的表面 

粉体 

2 固体的表面特征 

 粉体是一种微细固体粒子的集合体。通常具有较大的比
表面积。无机材料生产过程中，通常把原料加工成微细
颗控以便于加工成型和高温反应的进行。 

 粉体在制备过程中，由于反复地破碎，不断地形成新表
面，而表面层离子的极化变形和重排使表面结构的有序
度降低。 

 随着粒子的微细化，比表面增大，表面结构的有序程度
受到愈来愈强烈的扰乱并不断地向颗位深部扩展，最后
使粉体表面结构趋于无定形化。 

 基于X射线、热分析和其他物理化学等方法对粉体表面
结构所作的研究，曾提出过两种不同的模型：一种认为
粉体表面层是无定形结构，另一种认为粉体表面层是粒
度极小的微晶结构。 



经过粉碎的SiO2(石英)用差热分析方法测定其730 ºC时β-SiO2

与ɑ-SiO2之间的相变，发现相应的相变吸热峰面积随SiO2粒

度而发生明显的变化。当粒度减少到13μm时，仅有50%的石

英发生上述的相转变。 
但是，用HF酸处理上述石英粉末、溶去表面层，然后重新进

行差热分析测定，则发现参与上述石英粉相变的量增加到

100%。这说明石英粉体表面是无定形结构。 
随着粉体颗粒变细，表面无定形层所占比例增加，可能参与

相变的石英量就减少了。据此可定量估计其表面层厚度为

0.11-0.15μm。 

2.3.2  实际表面结构 
2.3 晶体的表面 

2 固体的表面特征 

粉体 



然而，对粉体进行精确的X射线和电子衍
射的研究却发现：尽管它们的X射线谱的
强度减弱而且变宽，但是仍然呈现着一
定规律的谱线。据此认为粉末表面并非
是无定形态，而是覆盖了一层尺寸极小
的晶格严重畸变的微晶粒。 

此外，对鳞石英粉体表面的易溶层进行X
衍射的测定，其结果也表明它们不是无
定形态。 

      上述相互矛盾的实验表明：即使把粉体
表面看成是畸变的微小晶粒，其有序度
也十分有限；反之，看作无定形体，也
远不像液体那样具有流动性。 

2.3.2  实际表面结构 
2.3 晶体的表面 

2 固体的表面特征 

粉体 
XRD中分析非晶

与晶粒尺寸 



3 界面结构 

3.1 固液界面与润湿 

很多生活或工业上的过程都涉及到固体与液体的

界面，如机械润滑、金属或陶瓷的钎焊、陶瓷的坯釉

结合以及复合材料制备等。在这些过程中，液体对固

体表面的润湿性能均起着重要的作用。 

液体对固体的润湿或不润湿均

是常见的界面现象，如早晨水形成

露珠在树叶上闪闪发亮，水银在玻

璃上形成小珠，而水在玻璃表面则

会铺展开来。 



3 界面结构 

3.1 固液界面与润湿 

将一液滴置于固体表面上，设在固-液-气三相界面上，固-气的
界面张力为γSG，固-液的界面张力为γSL，气-液的界面张力为γGL。 
在三相交界处自固-液界面经过液体内部到气-液界面的夹角叫接
触角，以θ表示。 
通过分析三相界面处的张力平衡可得， γSG、 γSL、 γGL一般服从
下面的关系： 

θγγγ cosGLSLSG +=

这就是young方程。也是研究液-固润湿作用的基础。 



3 界面结构 

3.1 固液界面与润湿 

接触角的大小可作为判断润湿性好坏的依据： 

当θ=0°时， 液体完全浸润固体，液体在固体表面展开，           
形成完全隔绝固气两相的液体层； 

当θ<90°时，润湿良好；θ越小，润湿性越好； 
当θ>90°时，润湿不佳； 
当θ=180°时，完全不润湿，液体在固体表面呈球状。 



3 界面结构 

3.2 固固界面与黏附 
固-固界面，一般是指结构与组分中存在不同的两个固相之

间的界面，固-固界面的存在将产生界面能。 

黏附是指两黏附固体界面上的黏接现象，是通过跨越两固

相界面的相互作用而产生的。在复合材料制备中常涉及到黏

附的概念。 

这种界面上的相互作用 

 ①既可以是分子间的范德华作用力(如取向力、诱导力和

色散力等)， 

②也可以是化学键合作用(如离子键、共价键、金属键等)， 

③还可以是界面上微观的机械连接作用。 

因此，黏附过程是一个复杂的物理、化学过程。 



3 界面结构 

3.2 固固界面与黏附 

    设想有α相和β相构成的两相材料，其相界面张力为γαβ，如图。 
     若在外力的作用下分离为独立的α和β，分离所需的能量即

为黏附功(Wa)，它与两相的表面张力γα和γβ以及界面张力γαβ有

如下的关系： 

α-β相的分离 

Wa = γα + γβ - γαβ 



3 界面结构 

3.2 固固界面与黏附 

当两相物质相同时，则界面消失，γαβ=0，γα＝γβ。 
此时黏附功Wa即等于内聚能Wc，物体的内聚能越大，将其分

离产生新表面所需的功就越大。 
黏附功和内聚能是表面化学中的两个重要物理量。 
此时：  

 α相的分离 

Wa = Wc=2γα 



3 界面结构 

3.3 晶体中界面类型与结构 
3.3.1 晶界的概念与基本特性 

晶界是结构相同而取向不同晶体之间的

界面。在晶界面上，原子排列从一个取

向过渡到另一个取向，故晶界处原子排

列处于过渡状态。 

不同组成相间的界面又称为相界。 

晶界的存在对材料的性能有重要影响： 

金属中获得高强度、高韧材料的一

个重要手段； 

陶瓷功能材料中，利用晶界的各种

物理效应制成有用的功能元件。 



3 界面结构 

 晶界结构疏松，在多晶体中晶

界是原子快速扩散的通道，并

容易引起杂质原子偏聚； 

 晶界上有许多空位、位错和键

变形等缺陷使之处于应力畸变

状态，故能阶较高，使晶界成

为固态相变时优先成核区域。 

晶界的特性 

3.3 晶体中界面类型与结构 
3.3.1 晶界的概念与基本特性 



3 界面结构 

晶界的原子结构与组成它们的晶粒间的取向有关，晶粒间取
向差越大，形成的晶界结构越复杂。因此，在处理晶界问题
时，按晶粒间的取向差的大小分为小角(度)晶界和大角(度)晶
界。 

晶粒内部一般也不是理想的单晶体，除了含有点缺陷及位错
之外，每个晶粒又可分为若干个更小的亚晶粒。 
通常情况下，晶粒平均直径一般在0.01-0.25  mm，而亚晶粒
的平均直径则通常为10-3 mm。  

3.3 晶体中界面类型与结构 
3.3.1 晶界的概念与基本特性 



3 界面结构 

晶界结构 

小角晶界 

大角晶界 

共格界面 

倾转晶界 

扭转晶界 

对称倾转晶界 

不对称倾转晶界 

特殊大角晶界 

任意大角晶界 

共格界面 

非共格界面 

半共格界面 

3.3 晶体中界面类型与结构 
3.3.1 晶界的概念与基本特性 



3 界面结构 

可以看作同一晶体的两部分各自相互倾转
θ/2角形成的界面，见图 

3.3 晶体中界面类型与结构 
3.3.2 小角晶界 

对 称 倾 转 晶 界 

不对称倾转晶界 

扭 转 晶 界 

这种对称倾转的晶
界可用一系列平行
的刃型位错加以描
述。 
图中界面接近(100)
面，只有一个变量θ。 

(100) 



3 界面结构 

)2sin(2/ θbD =

对称倾转晶界的位错模型 

3.3 晶体中界面类型与结构 
3.3.2 小角晶界 

对 称 倾 转 晶 界 

不对称倾转晶界 

扭 转 晶 界 

由于相邻晶粒位向差θ很小，对称倾转晶界

可看成是由一列平行的刃型位错所构成。 
位错间距D与柏氏矢量b之间的关系为： 



3 界面结构 

当θ很小时， 2)2sin( θθ ≈

θ/bD =
因此有该晶界上的位错间距：  

若|b|=0.25 nm， 
当θ = 1°时，可得D = 14.2 nm； 
当θ = 10°时，可得D = 1.4 nm ≈ 5|b| (5个
原子间距)。 
显然此时5－6个原子间距就将有一个位错，
位错密度过大，晶界将全部是位错心，这
种结构显然是不稳定的。 
因此，θ大时，这个模型不适用。  

3.3 晶体中界面类型与结构 
3.3.2 小角晶界 

对 称 倾 转 晶 界 

不对称倾转晶界 

扭 转 晶 界 



3 界面结构 

如果倾转晶界不是

接近(100)面，而是

任意的(hk0)面， 
这种非对称的晶界

就需要用柏氏矢量

分别为[100]及[010]
的两组刃型位错来

表示。 
不对称倾转晶界的位错模型 

3.3 晶体中界面类型与结构 
3.3.2 小角晶界 

对 称 倾 转 晶 界 

不对称倾转晶界 

扭 转 晶 界 



3 界面结构 

设(hk0)面和[100]方向的

夹角为φ，沿AC单位距

离中两种位错的数目分

别为： 

1=

1 ( / 2) cos( / 2)

1 [ ( / 2) cos( / 2)]

2 sin sin sin
2

DC AB
AC b

AC con AC
b AC

con
b

b b

ρ

ϕ θ ϕ θ

ϕ θ ϕ θ

θ θϕ ϕ

⊥

−
⋅

⋅ − − ⋅ +
= ⋅

= ⋅ − − +

= ≈

3.3 晶体中界面类型与结构 
3.3.2 小角晶界 

对 称 倾 转 晶 界 

不对称倾转晶界 

扭 转 晶 界 



3 界面结构 

1
1=

1 sin( / 2) sin( / 2)

cos

CB AD
AC b

AC AC
b AC

b

ρ

ϕ θ ϕ θ

θ ϕ

−

−
⋅

⋅ + − ⋅ −
= ⋅

=

 因此，两组位错的间距分别为： 

1D =
sin
b

ρ θ ϕ⊥
⊥

=

1
1

1=
cos
bD

ρ θ ϕ−
−

=

3.3 晶体中界面类型与结构 
3.3.2 小角晶界 

对 称 倾 转 晶 界 

不对称倾转晶界 

扭 转 晶 界 



3 界面结构 

旋转轴垂直于晶界平面，形成扭转晶界。  

如图是[001]方向为旋转轴的扭转晶界位错
模型。 
图中晶界两侧的原子一部分重合，另一部
分不重合形成螺位错。 

3.3 晶体中界面类型与结构 
3.3.2 小角晶界 

对 称 倾 转 晶 界 

不对称倾转晶界 

扭 转 晶 界 



3 界面结构 

整个扭转晶界是由两组交叉的螺位错构成
的网格，一组平行[100]，另一组平行于
[010]。网格的间距D满足：  

= /D b θ

3.3 晶体中界面类型与结构 
3.3.2 小角晶界 

对 称 倾 转 晶 界 

不对称倾转晶界 

扭 转 晶 界 



3 界面结构 

3.3 晶体中界面类型与结构 
3.3.2 大角晶界 

倾斜角较大（相邻两个晶粒的原子位向差大于10º），晶界
处质点排列无序，已不能用位错模型来描述 

大角晶界模型  



a. 两相晶体结构相同     
b.  两相晶体结构不同 

3 界面结构 

若相邻晶粒不仅取向不同而且分属不
同的相，则它们之间的界面称为相界。 

根据界面上的原子排列结构不同，可
把固体中的相界分为一下三种： 

3.3 晶体中界面类型与结构 
3.3.4 相界 

共 格 界 面 

半 共 格 界 面 

非 共 格 界 面 



3 界面结构 

3.3 晶体中界面类型与结构 

概念：界面质点同时处于两相
点阵的结点上,即在相界面上两
相原子完全相互匹配。 

界面质点同时与两侧晶体质
点键合，其中点阵位置的不
一致性增加了界面原子的能
量，产生界面能中的化学分
量(γ化学)，其大小与点阵位置
不一致的程度有关。 

无应变的共格相界， 
a. 两相晶体结构相同     
b. 两相晶体结构不同 

共格界面唯一的附加能量γ共格 

=γ化学。 

共 格 界 面 

半 共 格 界 面 

非 共 格 界 面 



3 界面结构 

3.3 晶体中界面类型与结构 

有应变的共格相界 

当原子间距差别不大，界面点阵通过一定的

畸变保持共格，相应引起的点阵扭曲，称共

格畸变或共格应变。 
共 格 界 面 

半 共 格 界 面 

非 共 格 界 面 



3 界面结构 

3.3 晶体中界面类型与结构 

例如，在Cu-Si合金中，密排六方点阵的富硅相和

面心立方点阵的富铜相基体间可以形成共格界面，

在这两个相的(111)fcc和(0001)hcp面上点阵参数相同，

原子间距也相同，所以，如果这两个晶体沿它们

的密排面相邻接并且密排方向又是平行的话，形

成的界面就是完全共格的，两相的密排面和密排

方向平行使两相产生如下的取向关系： 

    (111)fcc//(0001)hcp  

共 格 界 面 

半 共 格 界 面 

非 共 格 界 面 



3 界面结构 

3.3 晶体中界面类型与结构 

若aα和aβ分别为无应力时的α和β相的点阵常
数，这两个点阵的错配度δ定义为 

当δ较小(<0.05)，形成共格界面。 
对较大的δ (0.05≤δ≤0.25)，共格畸变的增大使

系统总能量增加，以半共格代替共格能量会

更低。 

在半共格界面上，它
们的不匹配可由刃型
位错周期地调整补偿。 

共 格 界 面 

半 共 格 界 面 

非 共 格 界 面 D 



βα

ρ
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−=
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bD ≈

δ
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3 界面结构 

3.3 晶体中界面类型与结构 

对上部晶体，单位长度需要附加的半晶面数等于  

对小的δ，可近似写成： 

式中 b=(aα + aβ )/2 。 

在界面上除了位错核心部分以外，其它地方几乎
完全匹配了。可见，当δ值很小时，D很大，两相
的界面趋向于完全共格，反之则D很小，以致失去
了位错结构的物理意义，说明此时相界不能用位
错结构来描述，此时应趋向于非共格界面。 

D 

即位错间距 
共 格 界 面 

半 共 格 界 面 

非 共 格 界 面 



3 界面结构 

3.3 晶体中界面类型与结构 

点阵失配度较大(如δ = 0.25)，则每隔4个面间

距就有一个位错，导致位错失配的区域重叠，

这样的间界属于非共格类晶界。 
共 格 界 面 

半 共 格 界 面 

非 共 格 界 面 

非共格界面的结构描述

更复杂，但和大角晶界

结构有许共同的特征，

如能量都很高(大约在

500-1000m J/m2)，界面

能对界面取向不敏感等。 



4.1 晶界偏析 

● 晶界偏析：在平衡条件下，溶质原子(或离子)在晶界处 

     浓度偏离平均浓度。 

● 偏析的自发趋势：晶界结构缺陷比晶内多，溶质原子 

 (或离子)处于晶内的能量比处在晶界的能量高，通过偏析 

  使系统能量降低。 

一般来说，晶界结构比晶内松散，溶质原子处在晶内的能量
比处在晶界的能量要高，所以溶质原子有自发地向晶界偏聚
的趋势，这就会发生晶界偏析。 

原子在晶界富集对材料很多物理化学现象起重要作用，例如
晶界硬化、不锈钢的敏化、晶界腐蚀、粉末烧结过程和回火
脆性、压敏性质、热敏性质等有重要作用。 

4 界面特性 
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  偏析驱动力是内能差：设一个原子位于晶内(bulk)和晶界

(grain-boundary)的内能分别为Eb 和Eg ，则偏析的驱动力为： 
 
 

 偏析阻力是组态熵(结构熵)：溶质原子趋向于混乱分布，晶内位置

数(N)大于晶界位置数(n)，构成了偏析的阻力。设晶内及晶界的溶质原

子数分别为P和Q，则P个溶质原子占据N 个位置和Q个溶质原子占据n个

位置的组态熵分别为klnWb和klnWg，则贡献偏析阻力是组态熵为(考虑

与偏析驱动力方向相反，则为负值)： 

a b gE E E∆ = −

4 界面特性 

4.1 晶界偏析 

[1] 

[2] 
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该分布状态下的吉布斯自由能为                                                                                                       

应用斯特林公式{lnx!≈xlnx－x}去解析式[2]，并将式[1]和[2]
的解析式代入[3]，得： 

平衡条件为： 

4 界面特性 

4.1 晶界偏析 

[4] 

[3] 

[5] 

[6] 



exp b gE EQ P
n Q N P kT

− 
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由[7]式可得：  

4 界面特性 

4.1 晶界偏析 

lnb g
Q N PE E kT

n Q P
   − − =    −    

式[5]+[6]，得： [7] 

[8] 

当晶粒和晶界的溶质浓度比较小时，用Cg 及C0 表示晶界和
晶内的溶质浓度，则：  

[9] 
g

b 0
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 ≈ = = −
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RT
∆ =  

 

令ΔE 表示1mol原子溶质位于晶内及晶界的内能差： 

则： 

结合式[8]、[9]、[11] ，有： 

4 界面特性 

4.1 晶界偏析 

[11] 

[10] 

 

[12] 



影响晶界偏析的因素 

晶粒内的溶质浓度C0 : 晶界偏析随溶质的平衡浓度C0增加

而增加。 
温度: 随着温度增加，T∆S项影响增大，溶质原子在晶内和

在晶界的能量差别减小(△E变小)，使偏析的趋势下降：晶

界偏析随温度升高而下降。但温度过低，扩散受限制，而

晶界达不到较高的浓度C值。 
  溶质能量差△E: △E 越大，偏析浓度C 越高。内能差与溶

质和溶剂原子尺寸差相关，也与电子因素有关，(原子尺寸

或价电子相差越大，溶质在晶内的能量越大，△E越大)。 
界面能变化: 能降低界面能的元素，使溶质在晶界的能量

越小，易形成晶界偏析。 

0 expg
EC C

RT
∆ =  

 

4 界面特性 

4.1 晶界偏析 










∂
∂

−=
∂
∂

−=Γ
xRT

x
xRTi

γγ
ln

1

根据等温吸附方程 

Гi是偏析量，x 为溶质原子的平衡体积浓度，γ为比界面能 

         <0， 强化晶界偏析 
        > 0， 导致溶质晶界浓度低于晶内浓度。  

4 界面特性 

4.1 晶界偏析 
影响晶界偏析的因素 



4 界面特性 

4.2 晶界迁移 

如图，设想a为一曲面晶界上
的原子，其受晶界两侧晶粒I、
II中原子作用力(引力)，由于
其周围II类原子多于I类，所以
若a有足够动力，将跳入II，结
果晶界就会向I方向移动，即
曲率中心方向。 
明显地，当晶界处于平直状态
时，将停止迁移。 

晶界迁移：可以定义为晶界在其法线方向上的位移，从微观
上看，是通过晶粒边缘上的原子向其邻近晶粒的跳动实现的。 
晶界迁移 — 原子跨越界面运动的结果。 
典型情况：晶粒长大过程；相变过程。 

晶粒长大模型 



λ
µ

λ
µµ ∆

−=
−

= ΙΙΙF

考虑两晶粒组成的界面，两晶

粒的化学位为μⅠ＞μⅡ，作用于

原子的力是吉布斯化学位梯度-
dμ/dx 。 
于是当界面厚度为λ，则晶粒I
的一界面原子受到的力： 
 

     晶界的化学位差 

μI 
μII 

晶粒I 晶粒II 

4 界面特性 

4.2 晶界迁移 
● 晶界迁移速度 



原子晶界 υυ −=

λ
µυ ∆

= B晶界

● 晶界迁移速度 

晶界迁移速度与原子迁移速度有关系： 

原子的平均迁移速度又可表示为： 

υ = BF 
B 是迁移率，F为作用力，于是可得： 

表明：晶界迁移速度取决于晶界两侧的化学位差和晶界原子的

迁移率。  

4 界面特性 

4.2 晶界迁移 



● 晶界迁移驱动力 

两个驱动力：晶界曲率产生的化学位差和形变能。 

[1] 晶界曲率产生的化学位差 

当界面具有不为零的曲率时，界面张力

将产生垂直于界面的分离分量，使界面

两侧两相的压强不相等。 

界面两侧的压强差成为界面压强。 

在恒温恒容条件下，界面压强 

             Pα -Pβ = γσ ·dA/dVα                                                            [1] 

α β 

γ和A分别为界面能和界面面积，dV为体积增量 

4 界面特性 

4.2 晶界迁移 



对于任意空间曲面上的任意点O，O点上的面

元abcd的面积为 
A1= r1θ1r2θ2                                    [2] 

● 晶界迁移驱动力 
[1] 晶界曲率产生的化学位差 

将面元沿通过O点的法线向β相移动dr，面元的
面积变成 
A2=(r1+dr)θ1(r2+dr)θ2                     [3] 

面元的增加量，[略去(dr)2的二级无穷小量] 
dA=A2-A1=(r1+r2)θ1θ2dr 
=(1/r1+1/r2)Adr                                [4] 

4 界面特性 

4.2 晶界迁移 



对应于dr的体积增量 
      dVα=Adr                                                              [5] 

● 晶界迁移驱动力 
[1] 晶界曲率产生的化学位差 

根据以上(Eqs.[1][4][5])的计算，可以得到弯曲界面压强公式： 
      
      ∆P=Pα -Pβ  = γ dA/dVα = γ  (1/r1+1/r2)              [6] 
 
这是通常所说的杨-拉普斯(Young－Laplace )公式，是界面热
力学的基本公式。 
 
界面压强与曲率半径密切相关。 

4 界面特性 

4.2 晶界迁移 
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