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氢氧化铝表面性质的 CASTEP 计算及其晶面叠合分析 
 

吴争平，尹周澜，陈启元，李  洁 
 

(中南大学 化学化工学院，长沙 410083) 

 
摘  要：用剑桥连续总能量软件包(CASTEP)程序，对氢氧化铝的各个经常显露面族的(001)、(100)、(010)、(011)、

(110)、(101)和(112)面进行理论计算，分析氢氧化铝晶体的晶面显露特征与表面化学键力的关系。对氢氧化铝晶

体的径向长大、附聚长大的机制和晶体生长中晶面叠合方式以及同类面族、非同类面族间的叠合进行研究。计算

结果表明，对于长大后的氢氧化铝晶体，当(001)，(101)和(100)面为主要显露面时，能量状态较为稳定；若(010)

面显露较多，长大后的晶体的能量稳定性较差。氢氧化铝的(001)面的前线价电子较为活跃，其晶面可能存在与铝

酸钠溶液中不同形态的铝酸根离子或者是晶体生长基元发生键合的“活性点”。键布居分析结果表明，整体上氢

氧化铝的(001)面的 Al—O 键的结合力不强，(011)和(110)面的 Al—O 键的平均键布居数较高，结合力较强；若小

幅度降低(001)面的显露比例，并使(110)和(011)面较多显露，就有可能提高氢氧化铝表面的 Al—O 键的结合力。 
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Abstract: Based on the theoretic calculation of crystal faces (001), (100), (010), (011), (110), (101) and (112) of gibbsite 
by CASTEP program, the relationship between unfold character of crystal face and chemical bond strength of surface of 
gibbsite was investigated. The mechanism of precipitation and growth of sodium aluminate solution and crystal surface 
combination mode were studied. The combinations of same faces and different faces of gibbsite were investigated. The 
results show that the energy state of gibbsite is more stable when faces (001), (101) and (100) are mainly unfold faces, 
while the energy state would be instable when face (010) is mainly unfolded. Whereas the calculation result of electric 
structure shows that the front valence electron of face (001) of gibbsite is active correspondingly. That is there may be 
some activity points on this face. It is found that from bond population calculation results, the bonding strength of Al—O 
bond of faces (011) and (011) of gibbsite are stronger than that of face (001). If the proportion of unfold of (001) surface 
is decreased and the proportion of unfold of (011) and (011) surfaces is increased to same possible extend, the bonding 
strength of Al—O bond of gibbsite would be more strong. 
Key words: gibbsite; surface property; crystal surface combination; mechanism 

                      
 

近年来，随着对强度较高的砂状氧化铝需求的日

益增加，许多学者针对氧化铝强度问题从工艺角度进

行了研究[1−6]。目前，较为一致的观点是，只要采用合

适的煅烧工艺，氧化铝强度主要与铝酸钠溶液分解过

程中氢氧化铝晶体的强度有关[7−12]。因此，要找到影

响氧化铝强度的因素，必须明确氢氧化铝及其表面微 
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观性质，以及结晶过程的晶面叠合行为。在铝酸钠溶

液种分过程中，氢氧化铝晶种表面存在不同的生长速

率，因而晶体的生长具有形貌多样性。在实际的铝酸

钠溶液种分过程中，氢氧化铝晶体的形貌很不规则。 
目前，不少研究者已经采用原子力显微镜，扫描

电镜等对三水铝石晶体表面的微观形貌作了研究，试

图了解其微观机理，以及铝酸钠溶液的生长、成核和

附聚等物理化学过程与晶种的表面性质的密切相关 
性[13−17]。有学者从氢氧化铝及其表面微观性质，以及

结晶过程的晶面叠合行为的角度，对氢氧化铝晶体的

强度进行了微观机制的理论研究[ 9−12, 18−21]。 
为此，本文作者对氢氧化铝的表面性质展开理论

研究，用 CASTEP 程序对氢氧化铝的各个经常显露面

族的(001)、(100)、(010)、(011)、(110)、(101)和(112)
面进行理论计算，旨在研究氢氧化铝表面的稳定性、

表面键力及表面活性等，从而获得氢氧化铝晶体晶面

显露特征与氢氧化铝表面化学键力的关系。另外，希

望通过分析讨论氢氧化铝晶体的径向长大和附聚长大

的机制和氢氧化铝晶体生长中的晶面叠合，进一步探

讨氢氧化铝生长的微观机制。 
可以展望随着氧化铝生产工业的发展以及对产品

强度等性质表征手段的进步，完全有可能通过将理论

计算结果和大量实验积累数据进行比对分析，获得产

品性质与晶体结晶微观过程的关系。 

 

1  计算模型与方法 
 

图 1 和图 2 所示为本文作者所在研究组在 2002
和 2003 年所拍摄的部分典型氢氧化铝晶体的 SEM
像。由图 1 可见，实际铝酸钠溶液的种分产物氢氧化

铝晶体的形貌相当复杂。 
根据过饱和铝酸钠溶液中氢氧化铝的结晶习性，

按晶面面族分类，(001)面顽强显露，晶面面积较大，

(100)和(110)面经常显露，(101)和(112)面显露较少，

(010)和(011)面偶尔显露[16]。当(101)、(112)、(010)和
(011)面不显露时，形成完整假六角柱状晶体；当(101)
和(112)晶面完整显露时，形成双锥型晶体[16]。氢氧化

铝晶体的特征形态是六角柱状，同时有少量的四方柱

状、三角柱状和斜方双锥形晶体。从自然界获得的氢

氧化铝也是以六角柱状和六角板状为主的。有研究者

认为，强度高的产品假六角柱状晶体较多[10−14]。 
因此，本文作者将氢氧化铝的(001)、(100)、(010)、

(011)、(110)、(101)和(112)面作为研究对象。图 3 所

示为氢氧化铝及其(001)、(100)、(010)、(011)、(110)、
(101)和(112)面真空 slab 的计算模型。图 3 中所示各

slab 模型的显示均为“in cell”——晶胞模式，标明了 

 

 
图 1  氢氧化铝单晶及晶种的电镜扫描图 

Fig.1  SEM images of Al(OH)3: (a) Single crystal of Al(OH)3-1; (b) Single crystal of Al(OH)3-2; (c) Crystal seed of Al(OH)3-1; (d) 

Crystal seed of Al(OH)3-2 
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图 2  氢氧化铝产品的 SEM 像 

Fig.2  SEM images of Al(OH)3: (a) Al(OH)3-1; (b) Al(OH)3-2; (c) Al(OH)3-3; (d) Al(OH)3-4; (e) Al(OH)3-5; (f) Al(OH)3-6; (g) 

Al(OH)3-7; (h) Al(OH)3-8; (i) Al(OH)3-9; (j) Al(OH)3-10; (k) Al(OH)3-11; (l) Al(OH)3-12; (m) Al(OH)3-13; (n) Al(OH)3-14; (o) 

Al(OH)3-15; (p) Al(OH)3-16; (q) Al(OH)3-17 
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图 3  氢氧化铝及其 (001)、(100)、(010)、(011)、(110)、(101)和(112)面真空 slab 计算模型及相关参数 

Fig.3  Calculation models and parameters of gibbsite and (001), (100), (010), (011), (110), (101) and (112) slab of gibbsite 
 

相关参数，其中氢氧化铝的(010)面 slab 底层的 2 个

Al 原子各补上了 3 个配位氢键。 

计算采用 CASTEP 程序和广义梯度近似方法，在

GGA-PW91 基组水平，对氢氧化铝及其(001)、(100)、

(010)、(011)、(110)、(101)和(112)面真空 slab 模型进

行几何优化。真空 slab 的真空层厚度均设为 1.5 nm。

几何优化采用超软赝势处理电子—离子相互作用，在

结构优化时电子最小化方案为 Pulay 密度混合方案。

波函数通过 BFGS 方法进行优化，综合考虑计算精度

与效率，设定优化收敛精度总能量为 1.0×10−4 eV，

平面波截止能量 Ecut取为 260.00 eV。 

 

2  计算结果与讨论 

 

2.1  理论表面能 

根据表面能计算公式：γ=Eslab−NEbulk(式中，γ 为

含有 N 个 Al(OH)3的晶体表面所具有的表面能，N 为

表面单胞所含 Al(OH)3 数，Eslab 为含有 N 个 Al(OH)3

的表面单胞的能量，Ebulk 为体相中每个 Al(OH)3 的能

量)，计算氢氧化铝的(001)、(100)、(010)、(011)、(110)、

(101)和(112)面的表面能。 
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图4所示为GGA-PW91基组水平计算的氢氧化铝

的(001)、(100)、(010)、(011)、(110)、(101)和(112)面
真空 slab 模型的总能量和表面能。 
 

 

图 4  GGA-PW91 基组水平计算的各表面 slab 模型的总能

量和表面能 

Fig.4  Total energy and surface energy of all surface slab 

models calculated at GGA-PW91 basis set 
 

由图 4 可见，各体系总能量的大小关系依次为 

ETot (gibbsite)＜ETot (001)＜ETot (101)＜ETot (100)＜  

ETot (011) ≈ETot (110)＜ETot (112)＜＜  ETot (010)。表面能的

大小关系呈同样规律，即 ESur (gibbsite)＜ESur (001)＜

ESur (101)＜ESur (100)＜ESur (011)≈ESur (110)＜ESur (112) 

＜＜  ESur (010)。各表面 slab 模型中，氢氧化铝的(001)

面的总能量和表面能均最低，(101)和(100)面的表面能

也相对较小，均小于 0.035 eV/nm2；(011)、(110)和(112)

面的表面能在 0.068 至 0.080 eV/nm2之间，明显大于

(001)、(101)和(100)面的相应值，同时，(011)和(110)

面的表面能几乎相等，分别为 0.068 08 和 0.068 33 

eV/nm2，(112)面的表面能为 0.064 91 eV/nm2，较(011)

和(110)面的表面能稍小；(010)面的表面能最大，高达

0.317 76 eV/nm2。计算结果说明，对于长大后的氢氧

化铝晶体，(001)、(101)和(100)面为主要显露面时的能

量状态较为稳定，若(010)面显露较多的长大晶体的能

量稳定性可能相对差。另外，可以推测，(011)、(011)，

(112)和(010)面显露的几率相对较小，即长大后的氢氧

化铝出现假六角柱状晶体的可能性很大。 

 

2.2 电子结构 

在 GGA-PW91 基组水平，优化收敛精度总能量为

1.0×10−4 eV，平面波截止能量 Ecut为 260.00 eV 的条

件下，计算氢氧化铝及其(001)、(100)、(010)、(011)、

(110)、(101)和(112)面真空 slab 模型的电子结构，图 5

所示为费米能级，图 6~9 所示分别为各体系的态密度

图、最高占据带、最低非占据带和带隙。 

由图 5 可见，总能量和表面能最低的(001)面的费

米能级最高，而总能量和表面能最高的(010)面的费米

能级最低，即氢氧化铝(001)面的总能量较低，存在热

力学的稳定性，但其前线价电子却可能较为活跃，而

(010)面的前线电子所处能级较低，即尽管(010)面表面

能很高，状态不稳定，但即使(010)面显露，其晶面可

能也没有可以与铝酸钠溶液中的不同形态的铝酸根离

子或者是晶体生长基元发生键合的“活性点”。其余几

个面的费米能级大小关系为 Efermi(100)＞Efermi(101)＞

Efermi(011)＞Efermi(110)＞Efermi(112)，也同样可推测

(112)、(100)、(101)、(011)和(110)面前线价电子的活

性较(001)面低，但远远高于(010)面的活性。 

由图 6 可见，氢氧化铝 (001)、(100)、(010)、(011)、

(110)、(101)和(112)面的态密度图的各能区的能量分布

范围、峰数和峰值等均存在不同程度的差异。例如，氢

氧化铝的(001)、(100)、(010)、(011)、(110)、(101)和

(112)面的价带所在能区范围分别为：−7~0 eV，−8~   

0 eV，−9~0 eV，−9.3~0 eV，−9.5~0 eV，−8~0 eV 和

−9.5~0 eV。最高峰的峰值分别为：34，28，27，39，

30，41 和 33 eV。由图 7~9 可见，氢氧化铝的(001)面

的最高占据带和最低非占据带都最高，带隙也较大，

仅稍小于(101)面的带隙，综合反映(001)面内层电子具

有一定的稳定性，同时，其前线价电子的活性也并不

低；氢氧化铝(010)面的能隙非常小，说明(010)面极不

稳定。 
 

 
图 5  氢氧化铝表面真空 slab 模型的费米能级 

Fig.5  Fermi energies of gibbsite and its surface slab models 
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图 6  氢氧化铝表面真空 slab 模型的态密度图 

Fig.6  Density of states (DOS) of gibbsite and its surface slab models: (a) Gibbsite; (b) (001); (c) (100); (d) (010); (e) (011); (f) 

(110); (g) (101); (h) (112) 
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图 7  最高占据带的各 k-point 的能量 
Fig.7  Highest occupied bond energy of k-point 
 

 

图 8  最低非占据带的各 k-point 的能量 
Fig.8  Lowest vacant bond of energy of k-point 
 

 

图 9  氢氧化铝表面真空 slab 模型各 k-point 能隙的能量 
Fig.9  Energy gap of k-point of gibbsite and its surface slab 
models 

2.3  布居分析 

计算氢氧化铝及其(001)、(100)、(010)、(011)、

(110)、(101)和(112)面真空 slab 模型的原子布居数、电

荷数和键布居数等。图 10 所示为各研究体系的 H、O

和 Al 原子的平均电荷数，图 11 分别给出 Al—O 键和

Al—Al 键的平均键布居数。 
 

 

图 10  H、O 和 Al 原子的电荷数 

Fig.10  Atomic charge of H(a), O(b) and Al(c) 
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图 11  Al—O 和 Al—Al 键的键布居数 

Fig.11  Bond population of Al—O(a) and Al—Al(b) 
 

由图 10 可见，各表面的 H 原子较氢氧化铝体相

的 H 原子的电荷数高；除(010)面的 O 原子外，其余

各表面的O原子所荷负电荷的绝对值均较氢氧化铝体

相的更大，Al 原子所荷正电荷也均较氢氧化铝体相的

更大。原子电荷数的计算结果说明，除(010)面外，其

余各表面的电子云分布的定域化，或者说是离子化特

征较体相内部更显著。 
由图 11 可见，氢氧化铝(001)面的 Al—O 键的平

均键布居数最小，而且低于氢氧化铝体相 Al—O 键的

平均键布居数；其余各表面的 Al—O 键的平均键布居

数均高于氢氧化铝体相的 Al—O 键，其中氢氧化铝的

(011)和(110)面 Al—O 键的平均键布居数最高。由此可

推测，整体上氢氧化铝(001)面的 Al—O 键的结合力不

强，而实际上根据晶体生长习性，(001)面是顽强显露

面；若想提高氢氧化铝表面 Al—O 键的结合力，只能

小幅度地减少(001)面的显露比例。同时，图 11 显示，

(011)和(110)面的 Al—O 键的平均键布居数较高。因为

(110)面是经常显露面，(011)面是偶尔显露面，若使

(110)和(011)面较多显露，就有可能提高氢氧化铝表面

Al—O 键的结合力。表面 Al—O 键结合力的加强，对

氢氧化铝整体的强度会有正面的影响。 
另外，由图 11 可知，氢氧化铝的(010)、(110)和

(011)面的 Al-Al 键的平均键布居数相对较高，其表面

Al—Al 键的结合力较大，而其余各面的 Al—Al 键间

的结合力相对较小，其中，(100)面的 Al—Al 键的平

均键布居数最小。需要说明的是，氢氧化铝的 Al 原子

间并不是相邻关系，因而没有化学键力。Al—Al 键的

键布居数的计算结果可能更多的反映 Al 原子间相对

距离的远近。一般，原子间距离越短，键布居数越大。 
 
2.4  氢氧化铝晶体的长大机制及晶体生长中晶面叠

合方式 
2.4.1 氢氧化铝晶体的长大机制 

氢氧化铝晶体的析出过程包含氢氧化铝晶体的长

大、附聚、二次成核和晶粒破损等[16]复杂物理化学变

化。这几个过程往往同时发生，只是在不同的条件下

发生的程度不同。 
氢氧化铝晶体的长大和附聚是氧化铝生产中的重

要过程。实际上仅靠晶体生长是很难得到氢氧化铝晶

体的。氢氧化铝晶体的长大更接近实际的描述，应是

径向长大。晶体长大与晶粒的表面性质有关，或者说

与晶粒的生长习性有关。氢氧化铝晶粒的附聚一般是

指氢氧化铝颗粒相互结合而形成牢固的颗粒，可以看

成是小晶粒与小晶粒相互结合成一定粒度范围的晶

粒。不同形态的小晶粒间的附聚具有随机性，然后，

进行附聚长大得到产品氢氧化铝。 
无论是氢氧化铝晶体的径向长大，还是附聚长大，

晶粒间的叠合均发生在晶粒表面。氢氧化铝晶体的叠

合过程实际上是发生在晶面上的某种相互作用。 
1) 径向长大的机制 
氢氧化铝晶体的径向长大与晶粒的表面性质有

关，不同晶粒表面存在不同的生长速率，因而晶体生

长具有形貌多样性。实际上，晶粒的径向长大是在铝

酸钠溶液中进行的，溶液中晶体的生长过程与晶体生

长基元有关。李洁[14]提出并验证了氢氧化铝的有利生

长基元分子式为 Al6(OH)18(H2O)6。可以推测，氢氧化

铝晶体的径向长大的可能机理为： 

步骤 1：生长基元+生长基元 ⎯⎯ →⎯ )(量变 生长基

元·生长基元 
步骤 2：生长基元·生长基元+生长基元 ⎯⎯ →⎯ )(量变

生长基元·生长基元·生长基元 
…… 
步骤 n：N 生长基元+生长基元 ⎯⎯ →⎯ )(质变  晶核 
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步骤 n+1：晶核+生长基元→晶核·生长基元→
晶粒′ 

步骤 n+2：晶粒′+生长基元→晶粒″ 
……  
步骤 n+n′：小晶粒 + 生长基元→……→大晶

粒 
在此机理中，晶粒′、晶粒″……、小晶粒等与有

利生长基元的作用都可以归结为晶面与晶面的叠合。 
2) 附聚长大的机制 
晶体的附聚一般是指氢氧化铝颗粒相互结合而形

成牢固的颗粒，可以看成是小晶粒与小晶粒相互结合

成一定粒度范围的晶粒。不同形态的小晶粒间的叠合

具有随机性，然后进行附聚长大得到产品氢氧化铝。 
附聚长大过程首先要形成附聚长大的胚架。形成

附聚长大胚架的粒子一般为晶核、小晶粒，大晶粒可

能很少参与。形成附聚长大胚架时有生长基元作为粘

结剂最好。胚架再按晶粒径向长大过程的机理进行长

大就是附聚长大过程。 
附聚长大过程可分为两步，第一步为胚架形成，

第二步为胚架再按晶粒径向长大。 
胚架形成机制可设如下： 
步骤 1：小晶粒+小晶粒+生长基元→胚架(二核) 
或小晶粒+小晶粒→胚架(二核) 
步骤 2：胚架(二核)+小晶粒+生长基元→胚架(三

核)  
或胚架(二核)+小晶粒→胚架(三核) 
……  
胚架形成机制中，晶粒间的作用也可归结为晶面

与晶面的叠合作用。 
胚架形成了，附聚长大过程才有可能实现，胚架

的长大按晶粒径向长大的方式进行。 
2.4.2 氢氧化铝晶体生长中晶面叠合方式分析 

根据过饱和铝酸钠溶液中氢氧化铝的结晶习性，

(001)面是顽强显露面，(100)和(110)面是经常显露面， 
(001)、 (100)和 (110)面间存在的叠合方位分别为

(001)-(001)、(001)-(100)、(001)-(110)、(100)-(100)和
(110)-(110)晶面间的叠合。 

图 12 所示为(001)、(100)和(110)面的各种可能叠

合方式示意图。由图 12 可见，在 6 种晶面叠合方式中，

直观地，(001)-(001)叠合时相互作用面积最大，从物

理力的角度看其叠合强度可能最大，花书贵等[9−12]用

有限元方法对此进行了理论论证。 
同时，在 6 种晶面叠合方式中，对于同类面族间

的叠合，如(001)-(001)、(100)-(100)和(110)-(110)叠合，

理论上因为界面性质和表面能的相同，在发生叠合作

用时产生的附加张力应该相当小，容易发生相互作用。

非同类面族间的叠合，如(001)-(100)、(001)-(110)和
(100)-(110)叠合，其中(100)-(110)叠合接触面积相近，

且根据前面计算的各氢氧化铝表面 slab 模型的总能量

和表面能(见图 5)可知，(100)和(110)面总能量和表面

能较接近，因此，(100)-(110)叠合也可能较容易发生

相互作用。(001)-(110)和(001)-(100)总能量和表面能存

在差异，发生相互作用后体系的稳定性相对较差，叠

合后体系结合力不强。上述推断与花书贵[9−12]等对不

同方位叠合物理应力分析结果是一致的。 
 

 
图 12  相互作用晶面可能叠合方式的示意图 

Fig.12  Sketch map of possible combination modes of 

interaction crystal surfaces 
 

3  结论 
 

1) 表面能计算结果表明，对于长大后的氢氧化铝

晶体，(001)、(101)和(100)面为主要显露面时的能量状

态较为稳定，若(010)面显露较多的长大晶体的能量稳

定性可能相对差。 
2) 电子结构计算结果表明，氢氧化铝(001)面的前

线价电子可能较为活跃，其晶面可能存在与铝酸钠溶

液中不同形态的铝酸根离子或者是晶体生长基元发生

键合的“活性点”。 
3) 键布居分析表明，整体上氢氧化铝(001)面的

Al—O 键的结合力不强，(011)和(110)面的 Al—O 键的

平均键布居数较高，结合力较大。若能小幅度地减少

(001)面的显露比例，并使(110)和(011)面较多显露，就

有可能提高氢氧化铝表面 Al—O 键的结合力。 
4) 氢氧化铝同类面族的(001)-(001)、(100)-(100)

和(110)-(110)间发生叠合作用时产生的附加张力小，

容易发生相互作用；非同类面族间的(100)-(110)叠合
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时，接触面积、总能量和表面能较接近，容易发生相

互作用，而(001)-(110)和(001)-(100)总能量和表面能存

在差异，叠合后结合力不强。 
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