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《材料科学基础》第七章



同相界面：相同化学成分和晶体结构的晶粒间界面，晶

界、孪晶界、畴界和堆垛层错

前 言
表面：

固/气之间的界面

界面：

异相界面

材料性能，如摩擦磨损、腐蚀、氧化、催化、吸附、

对光的吸收与发射等，均与表面或界面特性有关。

表面科学与界面工程

：不同化学成分和晶体结构的区域间界面，

如同质异构体界面、异质异构体界面。同素异构体间的界面

－相界（如γ/α界面）



《材料科学基础》第七章第一节

晶 体 表 面

第一节

通常将一个相和蒸汽或真空接触的界面称表面。



一、表面结构 （表面几个原子层范围内）

1. 表面弛豫：

指表面层晶体结构不变，但点阵常数有差异（法向弛豫）

dS>d0, 膨胀；dS<d0, 压缩

ds

d0

2. 表面重构：

表面层和内部晶体结构不同，主要为超结构，晶胞的基

矢呈整数倍 扩大（硅半导体中经常出现）

as

d0

d0
a0



3. 离子晶体表面双电层：

在离子晶体表面上，作用
力较大、极化率小的正离
子处于稳定的晶格位置。
为降低表面能，各离子周
围的交互作用将尽量趋于
对称，因而M+离子在周围
质点作用下向晶体内靠
拢，而易极化的X－离子受
诱 导
极化偶极子的排斥而被推
向外侧形成表面双电层。 NaCl晶体(100)面表面双电层



表面发生吸附的物理原因:

表面形成偶电层--部分电子解脱束缚逸出到表面形成薄的
电子云（负价），与相邻层（正价）构成偶电层

物理吸附与化学吸附的区别

二、 表面吸附与偏析

吸附：异相原子或分子附着在固体表面上的现象

偏析：固溶体中的溶质原子富集在表面层

三、表面能与晶体的平衡外形

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。
比表面能: 增加单位表面积导致的自由能的增量，

γ=ΔG/A=(ΔE-TΔS)/A



表面配位数的变化

固体表面原子的近邻配位数比内部的原子少，如面心立方结构原

子的近邻配位数为12。对(111)、（100）、(110) 面，每个原子

的近邻配位数分别减少了3、4和5，即最近邻数为9、8和7。

面心立方晶格的低指数面



1. 比表面能的计算:

比表面能的增量可表示为：

0K时T△S为零，故可根据材料的摩尔升华热Ls来估算0K时

的比表面能γ。
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采用简单的键合模型（只考虑最近邻的作用），设每对原

子键能为ε ，晶体的配位数为z，阿伏加德罗数为NA，

则：

要产生两个表面，需要断开其上的原子键。设形成一个表

面原子所需断开的键数为zo，原子间距为a，则有：



因摩尔体积Vm = NA a3，则根据上两式得出：
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对于简单立方晶体（100）面，z／zo = 6／1 ；

对于面心立方结构的（111）面，z／zo=12／3 。

对某一晶体来说，zo 越大的表面，越具有较高的比表面能。
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高熔点金属具有较高的升华热，因此具有高的比表面能。

A
EΔ<γ

在较高温度时要考虑表面熵，因熵值为正，故表面吉布斯

自由能低于表面内能，即



γ-图的绘制:从一原点出发引矢径，其长度正比于该晶面的

表面能大小，方向平行于该晶面法线，连接诸矢径端点而围

成的曲面。

面心立方晶体的γ-图及其平衡形状

（a）（110）截面 （b）三维平衡形状

2. 表面能与晶体平衡形状



γ-图的应用与乌耳夫法则

根据表面能图可以粗略地预测晶体平衡形状：

总体表面能最低的形状

对孤立的单晶体，各面表面能分别为γ1 ， γ2 ，…，相应面

积分别为Al ，A2 ，…，它的总表面能为Al γl+A2 γ2 + …。

平衡状态下，自由能极小的条件为：
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对各向同性的情况，平衡形态为球形，如液体。

对各向异性的晶体，按Wulff作图得出平衡形状。

在 γ-图上的各端点作垂直于矢径的平面，所围最小体积的

多面体即是晶体的平衡形状。

乌耳夫法则：诸γi和原点至晶面的距离 hi 之比为常数：
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