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前　　言

　　材料科学、信息科学和生命科学是当前新技术革命中的三大前沿科学，材料在人类社会
发展长河中起着举足轻重的作用。石器时代、陶器时代、青铜器时代、铁器时代……材料的
使用水平成为历史前进、社会发展的里程碑。当今社会，材料科学更是日新月异地高速发
展，高性能的金属材料、无机非金属材料、高分子材料、复合材料、纳米材料、生物材料……层
出不穷，材料已经成为国民经济中的支柱产业之一。
任何材料都有与外界接触的表面或与其他材料区分的界面，材料的表界面在材料科学

中占有重要的地位。材料的表面与其内部本体，无论在结构上还是在化学组成上都有明显
的差别，这是因为材料内部原子受到周围原子的相互作用是相同的，而处在材料表面的原子
所受到的力场却是不平衡的，因此产生了表面能。对于由不同组分构成的复合材料，组分与
组分之间可形成界面，某一组分也可能富集在材料的表界面上。即使是单组分的材料，由于
内部存在的缺陷（如位错等）或者晶态的不同形成晶界，也可能在内部产生界面。材料的表
界面对材料整体性能具有决定性的影响，材料的腐蚀、老化、硬化、破坏、印刷、涂膜、黏结、复
合等，无不与材料的表界面密切有关。因此研究材料的表界面现象具有重要的意义。
材料表界面的研究越来越受到国内外科学家的重视，材料表界面科学得到了迅速发展。

有关材料表界面研究的文献资料浩若烟海，国内外定期召开材料表界面学术年会，并形成专
著出版。有关金属材料、无机非金属材料、高分子材料、复合材料的期刊，会议论文集，专著
等都刊有材料表界面的专题。
但是，材料表界面的教学落后于材料表界面科学的发展，虽然物理化学中有关表面化学

的章节，表面物理化学早已形成系统的教材和课程，但这只是基础的表界面教程，与材料科
学的联系不够紧密。目前虽有一些材料表界面的专著，但往往是以学术会议为基础编写而
成的，缺乏系统性。这些专著对于从事材料表界面研究的工作人员很有参考价值，但用作初
涉该领域学生的教材显然是不合适的。目前，在高分子材料、无机材料、复合材料等专业课
程的教学中多少涉及一些材料表界面知识，但尚未形成系统的适用教材。因此编写适合于
材料类专业的材料表界面教材，很有必要。
长期以来，我们一直非常重视材料表界面的科研和教学工作，积累了丰富的经验。我校

开设材料表界面的课程已有二十几年的历史，先后为硕士研究生开设了“复合材料的界面”、
“聚合物及聚合物基复合材料的表界面”、“材料表界面”等课程。在长期教学实践的基础上，
我们编著了这本教材，力求深入浅出地介绍表界面的基础知识和概念，着重于高聚物材料、
无机材料、复合材料、生物材料、纳米材料表界面的基础理论及其应用实例，将材料表界面科
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学的发展趋势和我校在该领域的研究成果结合在该教材之中。
本书第１章、第３章和第５章由胡福增编写，第２章由胡福增和王书忠执笔，第４章由

杨云霞撰写，第６章由胡福增和郑安呐编写，第７章和第８章分别由郎美东和朱以华编写，
最后由胡福增统稿。参加本书编写的教师在各自编写的领域都有较高的造诣，具有丰富的
教学科研经验。虽然编写者为本书的完成尽了很大的努力，但材料表界面科学博大精深，本
书限于篇幅及编著者的知识局限，不可能涉及材料表界面的每个方面，也不可避免地存在种
种问题，希望专家、读者提出宝贵的意见，以便今后改正。
吴叙勤教授长期从事聚合物基复合材料的教育科研工作，为硕士研究生开课多年，退休

前，将讲课资料毫无保留地传授给后人。本书不少材料取自吴叙勤教授的讲课材料，在此谨
表衷心感谢。
本书编写大纲由中国工程院院士孙晋良先生审定，在此表示感谢。
在本书的编写过程中，得到一些研究生的协作和帮助，他们为资料的搜集和本书的文

字、图表输入做了大量的工作。在此一并表示感谢。

编　者
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序

　　材料是人类历史和社会发展的标志，其研发和应用水平是一个国家科技进步和综合国力

的重要体现。２０世纪７０年代人们把材料、信息和能源誉为当代文明的三大支柱。８０年代又

把新材料、信息技术和生物技术并列为新技术革命的重要标志，并列入我国“８６３”高技术研究

发展计划。新材料技术是当代高新技术的重要组成部分，同时也是高新技术发展的基础。

人类对材料的使用始于远古的石器时代，而对材料进行系统的研究则始于１９世纪中

叶。随着物理、化学及其相关学科理论体系的形成，以及Ｘ射线衍射、电子衍射和电子显微

术等技术的出现极大地促进了材料科学的发展：在种类上，由传统的金属和陶瓷材料派生出

高分子、混凝土以及复合材料；在性能方面，也由结构向功能、智能以及结构、功能和智能复

合的方向发展；在结构层次方面，也从宏观进入微观的纳米尺度。

在科学技术高速发展的今天，材料科学与工程学科有以下几个突出的特点：首先，广义

上更多的学科交融。涉及物理、化学、冶金、化工、机械、电子、生物和环境等众多学科领域；

第二，发展速度快。电子、航空航天等高科技领域对材料日益苛刻的需求，以及工艺手段的

逐步改进有力地推动了材料科学的发展；第三，材料的种类向多元化，性能向复合化、集成化

方向发展。

“材料科学与工程”系列丛书具有“新、齐、强”的特点：“新”，就是反映了最新的科技发展

成果和态势；“齐”，就是涵盖了材料科学与工程学科的各个领域，便于读者选择使用；“强”，

就是整合了各院校相关学科及师资力量的资源优势，保证了整套丛书的质量和水平。在编

写过程中，充分考虑了不同教育阶段内容的有机衔接，并根据研究生的教学要求进行相应的

拓展和提升，在保持知识系统性的前提下，力求理论叙述深入浅出，保证丛书的科学性、原创

性、先进性和实用性。对高等学校材料学、材料加工工程、材料物理与化学等专业的研究生，

以及从事新材料研究和开发的科技工作者具有重要的应用和参考价值。

中国工程院院士
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书书书

第 1章　表界面基础知识

　　材料科学、信息科学和生命科学是２１世纪技术革命的三大前沿科学，材料的表界面在
材料科学中占有重要的地位。
何谓表界面？表界面是多相体系中相与相之间的过渡区域。从表界面的定义可知，表

界面研究的对象是不均匀的多相体系，更确切地说，研究的是不均匀体系中从一个相到另一
个相的过渡区域。
根据物质聚集态的不同，表界面可分为以下五类：固 气、液 气、固 液、液 液、固 固。
习惯上，把固 气、液 气的过渡区域称为表面，而把液 液、固 液、固 固的过渡区域称为

界面。气体和气体之间总是均相体系，因此不存在界面。

图１ １　复合材料界面模型

实际上两相之间并不存在截然的分界面，
相与相之间是一个逐步过渡的区域。如图１ １
所示，在Ａ，Ｂ两相形成界面的过程中，由于优
先吸附作用，界面区形成一个吸附层，Ａ相临
近界面的表面层与Ａ相本体有不同的结构，Ｂ
相临近界面的表面层也与Ｂ相本体有不同的
结构，界面区域的化学组分、分子排列、结构、能
量、热性能、力学性能等呈现连续的梯度性变
化。表界面不是几何学上的平面，而是一个结

构复杂，厚度约为几个分子的准三维区域。本体相是宏观的，其组成和结构相对是比较均匀
和简单的；界面相是亚微观的，却有极其复杂的结构和组成。在两相复合形成界面的过程
中，会出现热效应（导热系数、膨胀系数的不同）、界面化学效应（官能团之间的作用或反应）
和界面结晶效应（成核诱发结晶、横晶）等，这些效应引起的界面微观结构和性能特征，对材
料的宏观性能产生直接的影响。因此，界面也称为界面相或界面层。
人们最初认识物体总是从直观地观察其表面开始的。当我们接触某种物体时，首先看

到的是它的表面，它是什么颜色，它的表面是光滑还是粗糙的，表面是光彩夺目还是暗淡无
光。当把油和水混合在一起静置后，水油分层，我们可清楚地看到两层液体之间的界面。物
体在三维空间中以表面或界面的形式与其他物体区分开来，表面与界面现象随处可见。对
于多组分的材料，组分与组分之间可形成界面，某一组分也可能富集在材料的表界面上。即
使是单组分材料，由于内部存在缺陷（如位错等）或者因晶态的不同形成晶界，也可能在内部
形成界面。材料的表面和界面对材料的整体性能具有决定性的影响，材料的腐蚀、老化、硬
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材料表面与界面

化、印刷、涂膜、黏结、复合等，都与材料的表面和界面密切有关。因此，研究材料的表面和界
面具有重要的意义。
为了深入学习材料的表面和界面，首先有必要对表面和界面的基础知识作一了解。

１１　表面张力和表面自由能

１１１　表面张力、表面自由能

处在液体表面层的分子与处在液体内部的分子所受的力场是不同的。众所周知，分子
之间存在短程的相互作用力，称为范德瓦尔斯力。处在液体内部的分子受到周围同种分子
的相互作用力，从统计平均来说分子间力是对称的，相互抵消。但是处在液体表面的分子没
有被同种分子完全包围，在气 液界面上的分子受到指向液体内部的液体分子的吸引力，也
受到指向气相的气体分子的吸引力。由于气体方面的吸引力比液体方面的小得多，因此气
液界面的分子净受到指向液体内部并垂直于界面的引力。这种分子间的引力主要是范德瓦
尔斯力，它与分子间距离的７次方成反比。所以表面层分子所受邻近分子的引力只限于第
一、二层分子，离开表面几个分子直径的距离，分子受到的力基本上就是对称的了。从液相
内部将１ｍｏｌ的分子移到表面层要克服这种分子间引力做功，从而使系统的自由焓增加；反
之，表面层分子移入液体内部，系统自由焓下降。因为系统的能量越小越稳定，故液体表面
具有自动收缩的能力。

图１ ２　皂膜的拉伸

设在一边可自由活动的金属框中有一层肥皂液膜，
如图１ ２所示。如果不在右边施加一个如图１ ２所示
方向的外力Ｆ，液膜就会收缩。这就表明，在沿液膜的切
线方向上存在一个与外力Ｆ方向相反、大小相等且垂直
于液膜边缘的力。实验表明，外力Ｆ与液膜边缘的长度
成正比，比例常数与液体表面特性有关，以σ表示，称为表
面张力，即：

σ＝ Ｆ２Ｌ
（１ １）

式中，Ｌ为液膜边缘长度，因为液膜有两个表面，故取系数２。上式表明，表面张力σ是单位
长度上的作用力，其单位是Ｎ／ｍ。它是反抗表面扩大的一种收缩力，作用是使一定体积的
系统具有最小的表面积。液滴在无外力作用时呈珠状就是这个道理。
在图１ ２中，设在力Ｆ的作用下金属丝移动了ｄｘ的距离，则所做的功为：

ｄＷ ＝Ｆｄｘ＝σ·２Ｌ·ｄｘ （１ ２）
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但２Ｌ·ｄｘ等于液膜的面积增量ｄＡ，所以：

ｄＷ ＝σ·ｄＡ （１ ３）

将上式改写成如下形式：

σ＝ｄＷ／ｄＡ （１ ４）

从式（１ ４）可以看出，σ也可以理解为系统增加单位面积时所需做的可逆功，单位为
Ｊ／ｍ２，是功的单位或能的单位，所以σ称为表面自由能，简称表面能。注意到单位Ｊ／ｍ２和
Ｎ／ｍ在量纲上是等效的，在本书中对这两个单位不作严格区别而交替使用。
如上所述，表面张力本质上是由分子间相互作用力而产生的，范德瓦尔斯力由色散力、

诱导力、偶极力、氢键等分量组成，其中色散力是由分子间的非极性相互作用引起的，诱导
力、偶极力、氢键等都与分子间的极性相互作用有关，因此可以把表面张力分解为色散分量

σｄ和极性分量σｐ，即：

σ＝σｄ＋σｐ （１ ５）

１１２　表面张力的热力学定义

根据热力学第一定律，系统的内能由热能和功组成，纯物质组成的系统在可逆条件下生
成单位表面时内能的变化为：

ｄＵ＝ｄＱＲ＋ｄＷＲ （１ ６）

由于涉及表面能，系统的功包括膨胀功和表面功，即：

ｄＷＲ＝－ｐｄＶ＋σｄＡ

由热力学第二定律ｄＱＲ＝ＴｄＳ，与上式一起代入式（１ ６），可得：

ｄＵ＝ＴｄＳ－ｐｄＶ＋σｄＡ （１ ７）

根据焓：Ｈ≡Ｕ＋ｐＶ
自由能：Ｆ≡Ｕ－ＴＳ
自由焓：Ｇ≡Ｈ－ＴＳ
微分得：

ｄＨ＝ｄＵ＋ｐｄＶ＋Ｖｄｐ
ｄＦ＝ｄＵ－ＴｄＳ－ＳｄＴ
ｄＧ＝ｄＨ－ＴｄＳ－ＳｄＴ （１ ８）

与式（１ ７）结合，可导出以下三个表面张力的热力学基本方程：

ｄＨ＝ＴｄＳ＋Ｖｄｐ＋σｄＡ （１ ９）

·３·
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ｄＦ＝－ＳｄＴ－ｐｄＶ＋σｄＡ （１ １０）
ｄＧ＝－ＳｄＴ＋Ｖｄｐ＋σｄＡ （１ １１）

由以上四个热力学基本方程可以得出表面张力的热力学定义：

σ＝ Ｕ
（ ）Ａ Ｓ，Ｖ

＝ Ｈ
（ ）Ａ Ｓ，ｐ

＝ Ｆ
（ ）Ａ Ｖ，Ｔ

＝ Ｇ
（ ）Ａ ｐ，Ｔ

（１ １２）

上式表明，表面张力为各特定条件下改变单位面积所引起的Ｕ，Ｈ，Ｆ，Ｇ的变化值。
由于经常在恒温、恒压下研究表面性能，故下列定义较为常用，即：

σ＝ Ｇ
（ ）Ａ ｐ，Ｔ

（１ １３）

令ＧＳ为单位面积的自由焓，单位为Ｊ／ｍ２，简称比表面自由焓，Ａ为总表面积，则总表面
自由焓为：

Ｇ＝ＧＳＡ （１ １４）

代入式（１ １３）可得：

σ＝ＧＳ＋Ａ Ｇ
Ｓ

（ ）Ａ ｐ，Ｔ
（１ １５）

纯液体分子是可流动的，表面改变时并不引起表面结构分子间平均距离及排列情况的
变化，所以：

ＧＳ
（ ）Ａ ＝０

由此得：

σ＝ＧＳ （１ １６）

上式表明，单组分液体的表面张力等于比表面自由焓。

图１ ３　弯曲界面上的附加压力

１２　Ｌａｐｌａｃｅ方程

表面弯曲的液体在表面张力的作用下，表面上承受着
一定的附加压力。如图１ ３所示，在两根玻璃毛细管中，
（ａ）中储汞，呈凸面，在凸面与毛细管壁的交界线上作用的
表面张力指向液体内部；（ｂ）中储水，呈凹面，在交界线上作
用的表面张力指向液体上方。对平面液体来说，表面张力
是沿平面切线方向作用的，所以附加压力为零。由图１ ３

·４·
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可知，附加压力的方向总是指向曲率中心一边，且与曲率大小有关，Ｌａｐｌａｃｅ方程阐明了这种
关系。

１２１　球面

图１ ４　皂泡的收缩

首先考虑弯曲面为球面的特殊情况，如图１ ４所示。
设有一球形皂泡，半径为ｒ，表面积Ａ＝４πｒ２。假如在附加

压力Δｐ的作用下，半径减小了ｄｒ，则表面能量变化ΔＥ为：

ΔＥ＝σｄＡ＝８πｒσｄｒ （１ １７）

当半径收缩ｄｒ时，压力Δｐ所做的功Ｗ 为：

Ｗ ＝ΔｐＡｄｒ＝Δｐ４πｒ２ｄｒ （１ １８）

平衡时，Ｗ 等于表面自由能的减少，即：

Δｐ４πｒ２ｄｒ＝８πｒσｄｒ

求得：

Δｐ＝２σ／ｒ （１ １９）

式（１ １９）即为弯曲表面为球面时的Ｌａｐｌａｃｅ方程。在推导过程中未考虑重力场的作
用。由此式可知Δｐ与表面张力成正比，而与曲率半径成反比。

１２２　任意曲面

图１ ５　任意曲面

若液面为任意曲面，一般需用两个曲率半径
来描述。图１ ５所示为任意曲面的一小部分。
其中Ｒ１，Ｒ２分别表示曲线在正交方向上的

两个曲率半径，由于所取曲面足够小，Ｒ１，Ｒ２ 可
看作常数，即ＡＢ和ＣＤ 的曲率半径等于Ｒ１，其圆
心分别为Ｏ和Ｏ′，而ＡＤ和ＢＣ的曲率半径等于
Ｒ２，圆心分别为Ｑ和Ｑ′。曲面在很小时可近似看
作是一个矩形，边长分别为ｘ和ｙ，其面积Ａ＝ｘｙ。
如果将该曲面在压差Δｐ的作用下由ＡＢＣＤ向外
推移一个小小的距离ｄｚ成为Ａ′Ｂ′Ｃ′Ｄ′，面积的
微小变化为：

ｄＡ＝ｄ（ｘｙ）＝ｘｄｙ＋ｙｄｘ （１ ２０）

形成这部分新表面时的表面能ΔＥ的变化为：

·５·
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ΔＥ＝σｄＡ＝σ（ｘｄｙ＋ｙｄｘ） （１ ２１）

由相似三角形原理：

ｘ＋ｄｘ
Ｒ１＋ｄｚ＝

ｘ
Ｒ１　
即　ｄｘ＝ｘｄｚ／Ｒ１ （１ ２２）

ｙ＋ｄｙ
Ｒ２＋ｄｚ＝

ｙ
Ｒ２　
即　ｄｙ＝ｙｄｚ／Ｒ２ （１ ２３）

当曲面向外位移ｄｚ时，作用在ｘｙ面积上的压差Δｐ做功为：

Ｗ ＝Δｐ·ｘｙ·ｄｚ （１ ２４）

达到平衡时，ΔＥ＝Ｗ，即：

σ（ｘｄｙ＋ｙｄｘ）＝Δｐ·ｘｙ·ｄｚ

以式（１ ２２）和式（１ ２３）代入，化简后得：

Δｐ＝σ（１／Ｒ１＋１／Ｒ２） （１ ２５）

式（１ ２５）就是Ｌａｐｌａｃｅ方程的一般形式，是表面化学的基本定律之一。当两个曲率半
径相等时，Ｒ１＝Ｒ２＝ｒ，曲面成为一个球面，式（１ ２５）即成为式（１ １９）。对于平液面，两
个曲率半径都为无限大，Δｐ＝０，表示跨过平液面不存在压差。

１３　液体表面张力的测试

１３１　毛细管法

图１ ６　毛细管上升和下降现象

如图１ ６所示，当毛细管浸在液体中
时，若液体能浸润管壁，则会发生毛细上升
现象，液面呈凹月形。反之，若液体不能浸
润管壁，则液面下降呈凸液面。
毛细升高现象可用Ｌａｐｌａｃｅ方程处理。

假定毛细管截面是圆周形，且管径不太大，
若液体能完全浸润管壁，并假定凹月面可近
似看作半球形，此时不仅两个曲率半径相
等，而且都等于毛细管半径ｒ。由Ｌａｐｌａｃｅ
公式可得：

Δｐ＝２σ／ｒ （１ ２６）

·６· 此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com


