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7 晶态固体的表面和界面

•研究界面的意义
•涉及的内容
界面的结构；偏析；迁移；平衡形貌；

7.1 晶体表面

7.1.1 静态表面原子状态和表面结构
•电子密度分布的变化

表面偶电层的示意图
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•表面弛豫和再构

(c)外层4个原子
面的再构

(b)表面向外弛豫；(a)理想解离表面

固体表面原子位置的重新排列

7.1.2 动态表面原子状态

单晶表面的TLK模型
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7.1.3 表面热力学参数和表面能

•表面张力−表面能定义
•表面相的热力学参数 






=

A
GS

d
d

Sγ

A

S

A

S
S 






−=






−=

T
A

T
GS

∂
∂γ

∂
∂

A

S
SSSS 






−=+=

T
TAATSGU

∂
∂γγ

表面内能表面熵

7.1.4 晶体外形−Wulff定律

Wulff定律的二维作图说明

简单立方晶体中各晶面的
表面张力矢径和矢径簇
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7.1.5 极低温度（0K）的表面张力计算

立方二维点阵(a)原子排列和所考虑的键矢量
(b)和(c)考虑最近邻和次近邻键的γs图
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7.1.6 表面吸附

•表面吸附含义：
s/l-g系统，分子/原子从g-s/l界面的堆积；
•引起的变化：
组分和结构；→表面物理、化学及力学性能的变化。
•分类：
物理吸附和化学吸附。范德瓦尔斯力；静电库仑力。

两类吸附的不同点：
①吸附热不同； ②吸附和脱附的速率不同；
③吸附的选择性不同； ④吸附层的厚度不同；
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7.2 晶粒界

•晶界位置的确定：五个自由度；
•分类：小角/大角（普通/特殊）；
•模型：位错模型；岛屿模型；CSL模型；O点阵模型；

7.2.1 小角度晶界的位错模型

两种：倾转晶界；扭转晶界；

锗中小角晶界侵蚀坑
对称倾转晶界
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•位错间距与旋转角的关系
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•位错的平均间距与旋转角的关系

非对称倾转晶界 扭转晶界(晶界面是(001))

位错间距
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7.2.2 小角度界面的能量

=位错的能量

•单位面积的界面能
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相对晶界能的实际数据及与其理论曲线的比较
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7.2.3 晶界结构的一般几何理论

•晶界结构的几何模型含义：
用数学方法描述2个周期点阵间的适配图样。

•相符点阵（CSL）

构造:
2点阵穿插，若有阵点重合，这些点必构成周期性超点阵。

∑与相符点的密度

相符密度=1/Σ； 实际点阵单胞体积

超点阵晶胞体积
=Σ （∑：奇数）

相符点阵 (a)立方点阵[001]/28.1°构成的∑=17的二维CSL点阵；
(b)在(a)基础上建立起来的DSC点阵，其基矢为b1和b2
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表7-1 立方系绕低指数轴转动的一些相符点阵的θ和∑

旋转轴 ∑ 最小转角θ° 旋转轴 ∑ 最小转角θ°
100 5 36.9 210 3 131.8
100 13 22.6 210 5 96.4
100 17 28.1 211 5 101.6
110 3 70.5 211 11 63
110 9 38.9 310 7 115.4
110 17 86.6 310 13 76.7
110 19 26.5 311 9 67.1
111 3 60 311 15 50.7
111 7 38.2 322 9 152.7
111 19 46.8 322 13 107.9

刚性松弛过程（晶界两侧点阵相对位移到能量较低处）。

面心立方点阵的对称倾转晶界
(a)面心立方结构中的<100>/38°倾转晶界；
(b)是(a)的晶界经刚性松弛的晶界结构
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• O点阵

本质： O点阵是CSL推广的更一般化的点阵。
构造过程：

在相同晶胞点阵L1和L2中，找出具有相同环
境的点（不一定是阵点），组成点阵。

特性： CSL点阵一定是O点阵，它是O-点阵的子集。

例：

在CLS基础上建立起来的O点阵，图中标明了三类O点阵
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•结构单元模型

•多面体单元模型
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7.2.5 大角度晶界的晶界能

•小角度晶界能： 位错造成；主要是弹性能。
•大角度晶界能： 核心能占主要部分，晶界能和

取向差关系不大。化学键能贡献大。

•特殊取向的晶界：晶界能再不是取向差的光滑函数，出现尖谷。

右图
铝中以<100>和
<110>为转轴的
对称倾转晶界在
650°C下晶界能
的计算值（a和c）
和测量值（b和d）

晶界偏析越重，特殊
大角度晶界能越和一
般的随机大角度晶界
能相近。
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7.2.6 晶界平衡偏析

特点：平衡偏析；
考察：溶质分布引起的自由能G
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溶质原子固溶度和在
晶界富化程度的关系：

溶解度低的溶质原子
在晶界偏析的程度大。

相关现象：

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等。
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7.2.7 晶界迁移

了解晶界迁移的意义：

•晶界迁移率

Mpv =b定义为：

小角度晶界的迁移率
（1）当取向差很小（θ→0）的情况。
（2）取向差很大(θ>15°∼20°)的情况。
（3）取向差为中等的情况。
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晶界的迁移率与取向差可能的关系的示意图
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•大角度晶界的迁移率

温度的影响

晶界取向差的影响

)exp(0 kT
QMM −=

表 7-2 快速迁移的晶界取向

最近的相符关系 实验关系 金属 结构

Σ 转角(°)  轴 转角(°)  轴

Σ=7 38.2  <111> 35∼45 <111> Al f.c.c
  38  <111> Cu f.c.c
36∼42 <111> Pb f.c.c

Σ=13a 22.6  <100>   23  <100> Al f..c.c
  19  <100> Cu f.c.c

Σ=13b 27.8  <111>   30  <111> Cu f.c.c
  30  <111> Ag f.c.c
20∼30 <111> Nb b.c.c

Σ=13 30  <0001>  30  <0001> Zn h.c.p
 30  <0001> Cd h.c.p

Σ=17 28.1  <100> 26∼28 <100> Pb f.c.c
  30  <100> Al f.c.c

Σ=19 26.5  <110>   27  <110> Fe-Si b.c.c

杂质的影响

300°C，相同驱动力
下，微量锡对区域
提纯铅的晶界移动
速度的影响。
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铝中<100>倾转
晶界的迁移率
(a)99.9992%铝；
(b)99.99995%铝；
(c)晶界迁移激活能
与晶界取向差的关系

晶界迁移率与晶界取向差及温度的关系

不同纯度的晶界迁移率与晶界取向差的关系
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•纯金属大角度晶界迁移的理论分析

条件：晶界迁移基元过程是单个原子跳跃。

)exp(
kT
GnAA m

Aj
∆

−υ

)exp(
kT

GGnAA m
Aj

∆+∆
−υ

)]exp(1)[exp(
kT
G

kT
GnAAJ m

Aj
∆

−−
∆

−= υ

)]exp(1)[exp(
kT
G

kT
GbAA

n
bJv m

Aj
∆

−−
∆

−== υ

以原子跳跃方式
实现的晶界迁移
(a)迁移机制；

(b)一个原子跨过晶界
跳跃的自由能变化

1到2的原子流量

2到1的流量

1到2的净流量

晶界迁移速度
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晶界迁移驱动压力为p，则∆G=pVa≈pb3，（Va原子体积）。
最后，晶界迁移速度为

p
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晶界扩散系数Db，上式简化为

晶界迁移表观激活能与
晶界扩散激活能相当

晶界迁移率
M=b2Db/kT
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溶质与晶界交互作用示意图
(a)溶质原子在晶内与
在晶界的能量差∆G(x)；

(b)溶质原子与晶界间
的交互作用力F(x)；

(c)晶界附近溶质浓度分布，
实线：静态晶界，
虚线：晶界从左向右
移动的情况。

不同溶质浓度
下（C3>C2>C1）
驱动力与晶界移
动速度间的关系
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7.3 相界面

用类似晶界的几何描述来讨论：CSL/O-点阵模型

2点阵常数不同取向相同的简单立方点阵
(a)经均匀膨胀形成O点阵，•和X分别代表两个点阵的阵点。
X和•重叠的点是CSL也是O点阵；(b)表示O阵点之间中线是物理位错线
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界面上的错配位错示意图

类型：共格/半共格/非共格
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7.4 多晶体和多相材料中的组织平衡

•晶界向平衡状态过渡的原因：
高能区；热力学角度：晶/相界减少到极小（单晶）。

动力学考虑： 产生亚平衡。
•晶/相界能对控制显微组织形貌的重要作用。例子

7.4.1多晶体中的平衡形貌

•平衡时界面特征：

Mo-Ni-Fe

2晶粒
3晶面
4晶粒

1晶面
1晶棱
1角隅
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•平衡时界面张力
与夹角的关系
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另一关系：
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•界面曲率对晶粒边数的影响

界面曲度随晶粒
边数不同而变化 四棱结点分解为2个三棱结点

凹面方向的不同
以维持力的平衡
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7.4.2 （不同）相（之间的）分布

•要点
界面能对不同相的形状及分布起决定作用。

•平衡关系

12

11

22
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=

相界与晶界平衡关系示意图

•不同θ角下的
第二相分布

界面张力平衡示意图•应用：
粉末烧结。
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本章小结

•研究的意义；界面与内部有何差异？它可造成怎样的影响？

结构
能量
平衡形貌
吸附

•表面

倾转
扭转

结构
能量
偏析
运动

•晶界 小角
大角 重合位置

O点阵
DSC
结构单元

影响因素
定量描述

一般
特殊

分类
结构：错配位错

•相界

表面
单相
两相

•界面形貌 与性能的关系及控制


