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绪论

一、教材版本说明

曾燕伟主编，陆佩文主审，《无机材料科学基础》，武汉理工大学出版社，２０１１年。

其他参考书目

书名 出版社 作者

无机材料物理化学 武汉理工大学出版社 周亚栋

无机材料科学基础教程 化学工业出版社 胡志强

无机材料科学基础 华东理工大学出版社 张其士

无机材料科学基础 化学工业出版社 潘群雄

材料科学基础 上海交通大学出版社 胡赓祥

二、考情分析及命题规律总结

１．试题构成与特点　

试题一般分为名词解释、问答、计算题三大部分，有个别学校还有填空题、选择题及判断题，试卷总分１５０分。试

题难度适中，难题、偏题较少，但有一部分题型需结合生产实际用理论加以解释。其中名词解释约占２０～３０分（一般

１０道），简答占６０分左右（一般６～１０道），计算题２０分左右（一般１～２道），二元相图或三元相图１０～２０分左右（一

般１～２道），结合实际进行理论分析的问答题大约占４０分左右。计算部分涉及到“缺陷浓度”、“固溶体密度”、“结构

参数”、“晶粒大小”等方面的知识，不是很多，主要考点还是集中在问答形式的类型题。一定要注意将本门课程与工艺

学联系到一起解答问题。

２．教材基本内容与考题权重分析

本教材根据无机非金属材料工程、材料物理和材料化学等专业对材料科学基础知识的需要而编写的，结合了无机

非金属材料学科和相关专业的特点，着重讲述无机材料从原料到最终制品的热力学及动力学的基本理论及其工程

应用。
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全书包括无机材料的化学键与电子结构、晶体的结构与常见晶体结构类型、熔体与非晶态固体、晶体中的点缺陷

与线缺陷、表面与界面、相平衡与相图、固体中质点的扩散、固态化学反应、固态相变及固态烧结这几个部分。在试卷

中，各章节中基本概念、名词解释和基本理论的理解以名词解释和简答形式考查，占５０～８０分左右。问答题占的比重

非常大，而且很多情况下需要将这门课程的理论与其他课程的内容联系起来，为此，需要对这门课程中的基础理论理

解深刻。教材中无机材料的化学键与电子结构、晶体的结构与常见晶体结构类型以及表面与界面这三章由于与结晶

矿物学和陶瓷工艺学两门课程重复，且其他两门课程对这些内容的介绍更具体与详细，我们在这门课程中就不在复

述。教材中晶体中的点缺陷与线缺陷与固体中质点的扩散和固态化学反应三章联系非常紧密，可能将三章的内容综

合到一起提出问题，相图题几乎是每个学校的必考题，考基础相图题和专业相图题的几率几乎是相同的。相变一章内

容较多，但重点比较突出，而烧结一章基础内容以及与生产实际相结合的考点都比较多，希望考生加以注意。为此，需

要考生依次掌握好各章节重点难点。

３．命题规律总结及命题趋势分析

本门专业课严格按照考研大纲出题，考察重点较为突出，题量和难度适中，怪题、偏题较少。预测今后几年的出题

趋势，应当会较为稳定，与前几年变化不大，新题型很可能就是某些学校将某一个生产实际情况让考生用学过的某一

理论加以解释。

三、备考与应试策略

关于备战复习，要做到“三要三忌”：要抓基础、要注重理解基本概念和方法、要勤于思考和总结；忌死记硬背、忌眼

高手低、忌主次不分明。在复习中要注意对基本概念、原理及一些物理量的计算方法这三方面的重点掌握。

复习过程中①注意透彻理解基本概念、掌握基本原理、灵活运用各种分析方法；②注意拓展思维，充分发挥联想，

深刻体会各章节之间的联系。③动手做题，在练习中领悟知识点、考点以及出题规律之间的关系。重视真题，透彻分

析，全面提高分析问题解决问题的能力。④重视理论与实际结合的题型。

四、要点精讲及复习思路

本阶段我们结构设置如下：

１．本章考情分析：在每章开篇，本章所需掌握的内容有个大概了解，以及本章的常考题型、分值、重要性、重难点

等等。

２．本章基本内容：在每章开篇，介绍本章的基本内容，了解考点重要程度以及考点之间的联系。

３．本章要点精讲：提炼本门课程中的考点和重难点，原则上覆盖考试大纲内容。讲解过程中着重对复习思路进行

引导和强调。

４．本章名校经典试题回顾。

５．本章小结：对本讲内容进行回顾，并针对典型题给出应试技巧。
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第三章　熔体与非晶态固体

１．本章考情分析

本章主要介绍了熔体和玻璃体结构的基本理论、性质及转化时的物理化学条件，学会用这些基本理论分析熔体

和玻璃体的结构与性质的变化，并掌握“组成－结构－性能”之间的关系。本章考试中名词解释较少，问答题型较多，

需要在理解基本理论的基础上，针对实际问题进行解答，本章仅涉及一种类型的计算，即结构参数的计算。

２．本章框架结构

本章从两条主线分别介绍了熔体和玻璃体结构的基本理论、性质，然后分别从热力学、动力学、结晶化学三方面介

绍了熔体和玻璃体转化时的物理化学条件，并对几种常见的玻璃类型做了介绍，其中重要的是硅酸盐玻璃和硼酸盐

玻璃。

３．考点精讲

考点一 研究熔体、玻璃的意义

 熔体是玻璃制造的中间产物

 瓷釉在高温状态下是熔体状态

 耐火材料的耐火度与熔体含量有直接关系

 瓷胎中４０％—６０％是玻璃状态（高温下是熔体态）

考点二 能量曲线及ＸＲＤ分析

　　　　　

气体、熔体、玻璃体和白硅石的ＸＲＤ图

ＸＲＤ分析结果：① 熔体和玻璃的结构相似；② 结构中存在着近程有序区。

考点三 熔体的结构

（１）聚合物理论

Ⅰ．聚合物理论的结构描述
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① 硅酸盐熔体中有多种负离子集团同时存在：如 Ｎａ２Ｏ—ＳｉＯ２熔体中有：［Ｓｉ２Ｏ７］
－６（二聚体）、［Ｓｉ３Ｏ

１０］－８（三聚

体）……［ＳｉｎＯ３ｎ＋１］
－（２ｎ＋２）；

②此外还有“三维晶格碎片”［ＳｉＯ２］
ｎ，其边缘有断键，内部有缺陷。

平衡时各级聚合物分布呈一定的几何级数。

Ⅱ．熔体化学键分析

熔体中最基本的离子是Ｓｉ、Ｏ、碱或碱土金属离子。其中Ｓｉ－Ｏ键键性为离子键与共价键的（约５２％）混合键。且

Ｓｉ－Ｏ键具有高键能、方向性和低配位等特点。而熔体中Ｒ－Ｏ键的键性以离子键为主。当Ｒ２Ｏ、ＲＯ引入硅酸盐熔体

中时，Ｓｉ４＋能把Ｒ－Ｏ键上的氧离子吸引到自己周围，使Ｓｉ－Ｏ键的键强、键长、键角发生改变，最终使桥氧断裂。

如果Ｏ／Ｓｉ比升高，［ＳｉＯ４］之间连接方式发生如下转变：石英的架状→层状→链状→岛状（用聚合物描述）。

Ⅲ．熔体形成过程

以Ｎａ２Ｏ—ＳｉＯ２熔体为例。

Ａ：石英的分化

一切硅氧聚合物来源于Ｎａ２Ｏ和ＳｉＯ２的相互作用，石英颗粒表面有断键，并与空气中水汽作用生成 Ｓｉ－ＯＨ键，与

Ｎａ２Ｏ相遇时发生离子交换。

１处的化学键加强！２处的化学键减弱！

Ｎａ２Ｏ“进攻”弱点－石英骨架“分化”－形成聚合物。

（图见视频）

Ｂ：升温和无序化

以ＳｉＯ２结构作为三维聚合物、二维聚合物及线性聚合物。在熔融过程中随时间延长，温度上升，
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熔体结构更加无序化。

线性链：围绕Ｓｉ－Ｏ轴发生转动、弯曲。

二维聚合物：层发生褶皱、翘曲。

三维聚合物：（残余石英碎片）热缺陷数增多，同时Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ键角发生变化。

Ｃ：缩聚反应

各种低聚物相互作用形成高聚物：

［ＳｉＯ４］Ｎａ４＋［ＳｉＯ４］Ｎａ４→［Ｓｉ２Ｏ７］Ｎａ６＋Ｎａ２Ｏ　［ＳｉＯ４］Ｎａ４＋［Ｓｉ２Ｏ７］Ｎａ６→［Ｓｉ３Ｏ１０］Ｎａ８＋Ｎａ２Ｏ

Ｄ：熔体中的可逆平衡

熔体中有多种多样的聚合物，高温时低聚物各自以分立状态存在，温度降低时有一部分附着在三

维碎片上，形成“毛刺”结构。温度升高“毛刺”脱开。反应的实质是：２Ｏ－Ｏｂ＋Ｏ
２－

（２）影响熔体结构的两大因素（组成和温度）

Ⅰ．当温度不变时，熔体组成的Ｏ／Ｓｉ比（Ｒ）高，则表示碱性氧化物含量较高，分化作用增强，从而

Ｏｎｂ增多，低聚物也增多。

Ⅱ．当熔体组成不变时，随温度升高，低聚物数量增加；否则反之。

Ⅲ．小结

聚合物形成大致分为三个阶段：

初期：主要是石英颗粒的分化；

中期：缩聚反应并伴随聚合物的变形；

后期：在一定温度（高温）和一定时间（足够长）下达到聚合  解聚平衡。

（３）聚合物理论要点

Ａ：硅酸盐熔体是由不同级次、不同大小、不同数量的聚合物组成的混合物。所谓的聚合物是指由
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［ＳｉＯ４］连接起来的硅酸盐聚离子。

Ｂ：聚合物的种类、大小、分布决定熔体结构，各种聚合物处于不断的物理运动和化学运动中，并在

一定条件下达到平衡。

Ｃ：聚合物的分布决定熔体结构，分布一定，结构一定。

Ｄ：聚合物的种类、大小、数量随温度和组成而发生变化。

考点四 熔体的性质－粘度

（１）粘度定义

使相距一定距离的两个平行平面以一定速度相对移动所需的力。单位为Ｐａ·ｓ。

（２）粘度的理论解释

Ⅰ．绝对速度理论

φ＝φｏｅｘｐ（－
ΔＥ
ｋＴ）

η＝ηｏｅｘｐ（
ΔＥ
ｋＴ）

φ＝１／η

△Ｅ－质点移动的活化能，位垒

Ｔ升高→△Ｅ下降→η下降将粘度公式取对数：

ｌｇη＝Ａ＋Ｂ／Ｔ其中：Ａ＝ｌｇη０；Ｂ＝（△Ｅ／ｋ）ｌｇｅ

有图显示：ｌｇη～１／Ｔ并非直线关系；低温活化能是高温的２－３倍（多数）；Ｔｇ—Ｔｆ温度范围活化能突变。

Ⅱ．自由体积理论

液体内分布着不规则，大小不等的空隙，液体流动必须打开这些“空 洞”，允许液体分子的运动，

这种空洞为液体分子流动提供了空间，这些空隙是由系统中自由体积Ｖｆ的再分布所形成的。

Ｖｆ＝Ｖ－Ｖ０

Ｖ表示在温度Ｔ时液体分子表观体积，Ｖ０表示Ｔ０温度时液体分子紧密堆积的最小体积。

Ｔ↑→体积膨胀至Ｖ→形成Ｖｆ→为分子运动提供空隙→Ｖｆ越大→

易流动→η小。（晶体熔化成液体时一般体积增大１０％ ）

Ⅲ．过剩熵理论

液体由许多结构单元构成，液体的流动就是这些结构单元的再排列过程。



陆佩文《无机材料学基础》考点精讲及复习思路

７　　　　

Ｔ↓构形熵Ｓｏ↓结构单元尺寸↑流动性↓混乱程度↓

（３）熔体粘度与组成的关系

Ⅰ．Ｒ＋对Ｒ２Ｏ－ＳｉＯ２熔体黏度的影响

Ｒ２Ｏ含量＜２５ｍｏｌ％ ，Ｏ／Ｓｉ比较低时，对粘度起主要作用的是四面体间Ｓｉ－Ｏ的键力；再引入Ｒ２

Ｏ，其中Ｌｉ＋半径小，削弱Ｓｉ－Ｏ键的作用大，所以 Ｌｉ２Ｏ降粘度较 Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ显著，此时相应熔体的粘

度。此时相应的熔体粘度：

ηＬｉ２Ｏ＜ηＮａ２Ｏ＜ηＫ２Ｏ

当Ｒ２Ｏ含量＞２５ｍｏｌ％，Ｏ／Ｓｉ比高时，此时［ＳｉＯ４］之间连接已接近岛状，孤立［ＳｉＯ４］很大程度上

依靠碱金属离子相连。再引入Ｒ２Ｏ，Ｌｉ
＋键力大使熔体粘度升高，所以 Ｌｉ２Ｏ升高粘度较 Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ显

著，此时相应的熔体粘度：

ηＬｉ２Ｏ＞ηＮａ２Ｏ＞ηＫ２Ｏ

例题：当ＳｉＯ２含量比较高时，碱金属氧化物降低熔体粘度的能力是Ａ。

Ａ．Ｌｉ２Ｏ＞Ｎａ２Ｏ＞Ｋ２Ｏ　　　　　　　　　　　　Ｂ．Ｋ２Ｏ＞Ｎａ２Ｏ＞Ｌｉ２Ｏ

Ｃ．Ｎａ２Ｏ＞Ｌｉ２Ｏ＞Ｋ２Ｏ Ｄ．Ｋ２Ｏ＞Ｌｉ２Ｏ＞Ｎａ２Ｏ

Ⅱ．Ｒ２＋对粘度作用

Ｒ２＋对Ｏ／Ｓｉ影响与Ｒ＋相同，同时应考虑离子极化对粘度的影响。Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋（含１８ｅ外

层）有很大的极化作用，因此比碱金属离子熔体有更低的粘度。Ｒ２＋降粘度次序：

Ｐｂ２＋＞Ｂａ２＋＞Ｃｄ２＋＞Ｚｎ２＋＞Ｃａ２＋（某些情况）＞Ｍｇ２＋

Ⅲ．三价离子的作用

Ａ：Ｂ２Ｏ３对粘度的影响（硼反常）

［ＢＯ３］＋Ｏｎｂ［ＢＯ４］

Ｂ：Ａｌ２Ｏ３补网作用时粘度增加。
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Ⅳ．混合碱效应

熔体中引入一种以上的 Ｒ２Ｏ与 ＲＯ时，粘度比等量的一种 Ｒ２Ｏ或 ＲＯ高，这可能和离子半径、配

位数等结晶条件不同而相互制约有关。

例：η０．１ＭｇＯ＋０．２ＣａＯ＞η０．３ＭｇＯ＞η０．３ＣａＯ

例题：解释图中现象？

答：从图可见，在１６Ｎａ２Ｏ·８４ＳｉＯ２硅酸盐玻璃中，以Ｂ２Ｏ３逐渐取代ＳｉＯ２，加入量较少时，Ｂ２Ｏ３吸收

Ｎａ２Ｏ提供的游离氧，由［ＢＯ３］三角体转变为［ＢＯ４］四面体，使玻璃结构网络紧密，粘度上升；当Ｎａ２Ｏ／

Ｂ２Ｏ３＝１时，所有［ＢＯ３］全部转变为［ＢＯ４］，玻璃粘度达极大值；Ｂ２Ｏ３含量继续增加，Ｂ２Ｏ３处于［ＢＯ３］

中，使玻璃结构网络变松，因而粘度下降。这就是“硼反常”现象。

考点五 熔体的性质－表面张力

（１）定义

扩展液体表面需要做功，表面能即将表面增大一个单位面积所需要作的功（或把质点从内部移到

表面所消耗的能量）。

单位：Ｎ／ｍ或 Ｊ／ｍ２

比较：数值相同，但表面张力是向量，表面能是标量。

（２）影响表面张力（σ）的因素

分析表面张力的变化一方面考虑单位表面的质点数，另一方面考虑表面质点受内部的结合力

Ⅰ．Ｔ升高→质点间距增大→质点间作用力减小→σ减小

Ⅱ．Ｎａ２Ｏ含量增加→解聚作用增强→聚合物尺寸减小→聚合物数量增多→σ增大。熔体σ由大

到小排列顺序为σＬｉ２Ｏ＞σＮａ２Ｏ＞σＫ２Ｏ。

Ⅲ．Ｂ２Ｏ３的影响：［ＢＯ３］作平行于表面排列，层间结合力较小，表面张力很小（σ＝８０Ｎ／ｍ），这样

的表面与熔体内部之间能量差较小，所以Ｂ２Ｏ３是瓷釉中常用的降低表面张力的组分。

Ⅳ．两种熔体混合时，表面张力不具加和性，其中较小的被排挤到表面富集，混合体的表面张力以

较小的为主。
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考点六 玻璃的通性

Ａ：各向同性

均质玻璃其各方向的性质如折射率、硬度、弹性模量、热膨胀系数、导热系数等都相同（非均质玻

璃中存在应力除外）。

玻璃的各向同性是其内部质点无序排列而呈现统计均质 结构的外在表现。

Ｂ：介稳性

热力学－高能状态，有析晶的趋势。

动力学－高粘度，析晶不可能，长期保持介稳态。

冷却速率会影响Ｔｇ大小，快冷时Ｔｇ较慢冷时高，Ｋ点在Ｆ点前。

注意：Ｔｇ：玻璃形成温度，又称脆性温度。它是玻璃出现脆性的最高温度，由于在这个温度下可以

消除玻璃制品因不均匀冷却而产生的内应力，所以也称退火温度上限。

Ｔｆ：软化温度。它是玻璃开始出现液体状态典型性质的温度。是玻璃可拉成丝的最低温度。

Ｃ：凝固的渐变性和可逆性

由熔融态向玻璃态转变的过程是可逆的与渐变的，这与熔体的结晶过程有明显区别。

Ｄ：由熔融态向玻璃态转化时，物理、化学性质随温度变化的连续性。

考点七 玻璃的形成

（１）玻璃形成的热力学观点
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ΔＧｖ越大析晶动力越大，越不容易形成玻璃。

ΔＧｖ越小析晶动力越小，越容易形成玻璃。

（２）形成玻璃的动力学手段

Ⅰ．Ｔａｍｍａｎ观点

影响析晶因素：成核速率Ｉｖ和晶体生长速率ｕ，需要适当的过冷度Ｔ＝ＴＭ－Ｔ。

Ｉｖ＝ＰＤ

其中：Ｐ－临界核坯的生长速率

Ｄ－相邻原子的跃迁速率

一方面：ΔＴ↑，质点动能↓，质点间引力↑，容易聚集，对成核有利。

一方面：ΔＴ↑，粘度↓，质点运动困难，难于扩散到晶核表面，不利于晶核长大。

Ｕ＝Ｂｅｘｐ（－ΔＧａ／ｋＴ）［１－Ｂｅｘｐ（－ΔＧｖ／ｋＴ）］

其中：①项－质点长程迁移的影响

②项－与ΔＧｖ有关，晶体态和玻璃态两项自由能差．

总析晶速率：

过冷度太小或过大，对成核和生长均不利，只有在一定过冷度下才能有最大的 ＩＶ和 ｕ。如果 ＩＶ和

ｕ的极大值所处的温度范围很靠近，熔体就易析晶而不易形成玻璃。反之，就不易析晶而易形成玻璃。
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例题：熔体析晶遵循形核－长大机理，Ｉ、Ｕ曲线峰值大小及位置直接影响析晶过程及制品性质，

当Ｉ－Ｕ重叠面积大且过冷度大时，容易得到（Ｃ）。

Ａ．不能析晶，得到玻璃 Ｂ．晶粒少、尺寸大的粗晶

Ｃ．晶粒多、尺寸小的细晶 Ｄ．晶粒多，尺寸大的粗晶

Ⅱ．Ｕｈｌｍａｎｎ观点

三Ｔ图中的三Ｔ即：

Ｔｉｍｅ－Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ－Ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ

确定玻璃中可以检测到的晶体的最小体积

（Ｖβ／Ｖ＝１０
－６）。

考虑熔体究竟需要多快的冷却速率才能防止此结晶量的产生，从而获得检测上合格的玻璃。

１０－６＝
Ｖβ
Ｖ≈（

π
３ＩＶｕ

３ｔ４）

三Ｔ曲线的绘制：

①选择一个特定的结晶分数１０－６；

②在一系列温度下计算成核速率ＩＶ、生长速率ｕ；

③把计算所得ＩＶ、ｕ代入上式求出对应时间ｔ；

④以 ΔΤ＝ΤＭ－Ｔ为纵坐标，冷却时间ｔ为横坐标作出３Ｔ图。

只有三Ｔ曲线前端即鼻尖对应析出１０－６体积分数的晶体的时间是最少的。为避免析出１０－６分

数的晶体所需的临界冷却速率可由下式近似求出。

（ｄＴ／ｄｔ）ｃ≈ΔＴｎ／τｎ　　　　（ΔＴｎ＝ＴＭ－Ｔｎ）

若（ｄＴ／ｄｔ）ｃ大，则形成玻璃困难，反之则容易。

Ⅲ．熔点时的粘度高，易形成玻璃，析晶阻力较大，ＴＭ时的粘度是形成玻璃的主要标志。

（图见视频）

Ⅳ．Ｔｇ／ＴＭ接近“２／３”时，易形成玻璃，即三分之二规则。
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（３）玻璃形成的结晶化学条件

Ⅰ．键强

Ａ：单键强度＞３３５ｋｊ／ｍｏｌ（或８０ｋｃａｌ／ｍｏｌ）的氧化物－网络形成体（ＳｉＯ２、Ｂ２Ｏ３）。

Ｂ：单键强度＜２５０ｋｊ／ｍｏｌ（或６０ｋｃａｌ／ｍｏｌ）的氧化物为网络变性体（大部分碱或碱土金属氧化物）。

Ｃ：在２５０～３３５ｋｊ／ｍｏｌ为中间体，作用介于玻璃形成体和网络形成体之间（Ａｌ２Ｏ３）。

Ⅱ．键型

Ａ：离子化合物

如ＮａＣｌ、ＣａＣｌ２在熔融状态以正、负离子形式单独存在，流动性很大。由于离子键作用范围大，无

方向性且有较高的配位数，组成晶格的几率较高，在凝固点由库仑力迅速组成晶格，所以很难形成

玻璃。

Ｂ：金属键物质在熔融时失去联系较弱的 ｅ后以正离子状态存在。价电子属于一定的能带，不固

定在某一个局部，由于金属键无方向性和饱和性，原子相遇组成晶格的几率最大（ＣＮ＝１２），很难形成

玻璃。

Ｃ：纯粹共价键物质大部分为分子结构，在分子内部以共价键相联系，而分子之间是无方向性的范

德华力，在冷却过程中形成分子晶格的几率比较大，很难形成玻璃。

结论：三种纯键型在一定条件下都不能形成玻璃。

Ｄ：离子共价混合键或金属共价混合键容易形成玻璃

ａ：当离子键向共价键过渡，离子共价混合键，主要在于有ＳＰ电子形成的杂化轨道，并构成σ键和

π键，强烈的极化作用，这种混合键既具有离子键易改变键角、易形成无对称变形的趋势，有利于造成

玻璃的远程无序，又有共价键的方向性和饱和性，不易改变键长和键角的倾向，造成玻璃的近程有序，

因此容易形成玻璃。

ｂ：当金属键向共价键过渡称为金属共价键。在金属中加入半径小电荷高的半金属离子（Ｓｉ４＋、

Ｐ３＋、Ｂ３＋）或加入场强大的过渡金属原子产生强烈的极化作用，从而形成ｓｐｄ或ｓｐｄｆ杂化轨道，形成金

属和加入元素形成的原子团，使得玻璃近程有序，但金属的无方向性和饱和性则使这些原子团之间可

以自由连接，形成无对称变形的趋势从而形成金属玻璃的远程无序。
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练习题：

１）在硅酸盐熔体中，当以低聚物为主时，体系的粘度低、析晶能力大。（　　）

２）物质在熔点时的粘度越　　　　越容易形成玻璃，Ｔｇ／Ｔｍ　　　　２／３（略大于，等于，略小于）

时容易形成玻璃。

考点八 玻璃的结构

玻璃的结构：是指玻璃中质点在空间的几何配置、有序程度以及彼此间的结合状态。

玻璃结构特点：近程有序，远程无序。

（１）晶子学说

２７Ｎａ２Ｏ－７３ＳｉＯ２的ｘ射线散射强度曲线

第一峰：是石英玻璃衍射的主峰与晶体石英特征峰一致。

第二峰：是Ｎａ２Ｏ－ＳｉＯ２玻璃的衍射主峰与偏硅酸钠晶体的特征峰一致。

在钠硅玻璃中，上述两个峰均同时出现。

ＳｉＯ２的含量增加，第一峰明显，第二峰减弱；

Ａ：学说要点

玻璃由无数的“晶子”组成。所谓“晶子”不同于一般微晶，而是带有晶格变形的有序区域，它分

散于无定形的介质中，并且“晶子”到介质的过渡是逐渐完成的，两者之间无明显界线。

Ｂ：学说核心

结构的不均匀性及近程有序性。

Ｃ：意义及评价

第一次揭示了玻璃的微不均匀性，描述了玻璃结构近程有序的特点。

Ｄ：不足之处

晶子尺寸太小，无法用ｘ－射线检测，晶子的含量、组成也无法得知。

（２）无规则网络学说

形成玻璃的物质与相应的晶体类似，形成相似的三维空间网络。网络由离子多面体（四面体或三

角体）构筑起来的。

晶体：结构网由多面体无数次有规律重复构成。

玻璃：结构多面体的重复没有规律性。
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由于石英玻璃和方石英的特征谱线重合，瓦伦认为石英玻璃和方石英中原子间距大致一致。石

英玻璃中没有象硅胶（粒子间有间距和空隙）一样的小角度衍射，从而说明是一种密实体，结构中没有

不连续的离子或空隙。

Ａ：学说要点

ａ：形成玻璃的物质与相应的晶体类似，形成相似的三维空间网络。

ｂ：这种网络是由离子多面体通过桥氧相连，向三维空间无规律的发展而构筑起来的。

ｃ：电荷高的网络形成离子位于多面体中心，半径大的变性离子，在网络空隙中统计分布。

ｄ：氧化物要形成玻璃必须具备四个条件：

每个Ｏ最多与两个网络形成离子相连。

多面体中阳离子的配位数≤４。

多面体共点而不共棱或共面。

多面体至少有３个角与其它相邻多面体共用。

Ｂ：意义及评价　

ａ：说明玻璃结构宏观上是均匀的。解释了结构上是远程无序的，揭示了玻璃各向同性等性质。

ｂ：不足之处是对分相研究不利，不能完满解释玻璃的微观不均匀性和分相现象。

（３）两个学说比较

两种假说各具优缺点，两种观点正在逐步靠近。统一的看法是玻璃是具有近程有序、远程无序结

构特点的无定形物质。

晶子假说着重于玻璃结构的微不均匀和有序性。

无规则网络学说着重于玻璃结构的无序、连续、均匀和统计性。

它们各自能解释玻璃的一些性质变化规律。

考点九 硅酸盐玻璃

（１）玻璃的结构参数

Ａ：计算

当Ｒ２Ｏ、ＲＯ等氧化物引入石英玻璃，形成二元、三元甚至多元硅酸盐玻璃时，由于 Ｏ／Ｓｉ比增加，

三维骨架破坏，玻璃性能改变。

Ｒ＝Ｏ／Ｓｉ比，即玻璃中氧离子总数与网络形成离子总数之比。

Ｘ＝每个多面体中平均非桥氧数（百分数）＝Ｘ／（Ｘ＋Ｙ／２）。

Ｙ＝每个多面体中平均桥氧数（百分数）＝Ｙ／２／（Ｘ＋Ｙ／２）。

Ｚ＝每个多面体中氧离子平均总数（一般硅酸盐和磷酸盐玻璃中为４，硼酸盐玻璃中为３）。

参数间存在的关系：
Ｘ＋Ｙ＝Ｚ

Ｘ＋Ｙ／２＝Ｒ

Ｘ＝２Ｒ－Ｚ{Ｙ＝２Ｚ－２Ｒ

例１：１０％ｍｏｌＮａ２Ｏ·８％ｍｏｌＣａＯ·８２％ｍｏｌＳｉＯ２
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Ｚ＝４　　　　Ｒ＝（１０＋８＋８２×２）／８２＝２．２２

Ｘ＝２Ｒ－Ｚ＝０．４４　　　Ｙ＝３．５６

例２：１０％ｍｏｌＮａ２Ｏ·８％ｍｏｌＡｌ２Ｏ３·８２％ｍｏｌＳｉＯ２

Ｚ＝４　　Ｒ＝（１０＋２４＋８２×２）／（８２＋８×２）＝２．０２

Ｘ＝０．０４　　Ｙ＝３．９６

注：有些离子不属典型的网络形成离子或网络变性离子，如Ａｌ３＋、Ｐｂ２＋等属于所谓的中间离子，这

时就不能准确地确定Ｒ值。

若（Ｒ２Ｏ＋ＲＯ）／Ａｌ２Ｏ３＞１，则有［ＡｌＯ４］，即为网络形成离子；

若（Ｒ２Ｏ＋ＲＯ）／Ａｌ２Ｏ３＜１，则有［ＡｌＯ６］，即为网络变性离子；

若（Ｒ２Ｏ＋ＲＯ）／Ａｌ２Ｏ３!１，则有［ＡｌＯ４］，即为网络形成离子。

Ｂ：结构参数Ｙ

玻璃的很多性质取决于Ｙ值。Ｙ＜２时硅酸盐玻璃就不能构成三维网络。在形成玻璃范围内：

Ｙ增大网络紧密，强度增大，粘度增大，膨胀系数降低，电导率下降。

Ｙ下降网络结构疏松，网络变性离子的移动变得容易，粘度下降，膨胀系数增大，电导率增大。

例题：２Ｎａ２Ｏ·ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２的玻璃中，结构参数Ｙ为　　　　。

Ａ．２．２５　　　　　　　　Ｂ．２．５　　　　　　　　Ｃ．３　　　　　　　　Ｄ．３．５

例题：有两种不同配比的玻璃，其组成如下：

序号 Ｎａ２Ｏｗｔ％ Ａｌ２Ｏ３ｗｔ％ ＳｉＯ２ｗｔ％

１ １０ ２０ ７０

２ ２０ １０ ７０

　　试用玻璃结构参数说明两种玻璃高温下粘度的大小？

注意：①质量百分数要变成摩尔百分数。

②注意Ａｌ２Ｏ３的性质。

序号 Ｎａ２Ｏｍｏｌ％ Ａｌ２Ｏ３ｍｏｌ％ ＳｉＯ２ｍｏｌ％

１ １０．５７ １２．８６ ７６．５７

２ ２０．３ ６．１７ ７３．４９

　　对于１：Ｎａ２Ｏ／Ａｌ２Ｏ３＜１，所以Ａｌ２Ｏ３为网络变性体

Ｚ＝４

Ｒ１＝（１０．５７＋３×１２．８６＋２×７６．５７）／７６．５７＝２．６４

∴Ｙ１＝２．７２

对于２：Ｎａ２Ｏ／Ａｌ２Ｏ３＞１，所以Ａｌ２Ｏ３为网络形成体

Ｚ＝４
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Ｒ２＝（２０．３＋３×６．１７＋２×７３．４９）／（２×６．１７＋７３．４９）＝２．１７

∴ Ｙ２＝３．６６

∵ Ｙ１"Ｙ２∴ 序号１的玻璃组成的粘度比序号２的玻璃小。

（２）硅酸盐玻璃与硅酸盐晶体结构上显著的差别

Ａ：晶体中Ｓｉ－Ｏ骨架按一定对称性作周期重复排列，是严格有序的，在玻璃中则是无序排列的。

Ｂ：晶体中Ｒ＋或Ｒ２＋阳离子占据点阵的固定位置：在玻璃中，它们统计地分布在空腔内，平衡 Ｏｎｂ

的负电荷。

Ｃ：晶体中，只有半径相近的阳离子能发生互相置换，玻璃中，只要遵守静电价规则，不论离子半径

如何，网络变性离子均能互相置换。（因为网络结构容易变形，可以适应不同大小的离子互换）。

Ｄ：在晶体中一般组成是固定的，并且符合化学计量比例（除固溶体外），在形成玻璃的组成范围

内氧化物以非化学计量任意比例混合。

考点十 硼酸盐玻璃

Ｂ－Ｏ键能４９８ｋｊ／ｍｏｌ，比Ｓｉ－Ｏ键能４４４ｋｊ／ｍｏｌ大，但因为Ｂ２Ｏ３玻璃的层状或链状结构的特性，任

何［ＢＯ３］附近空间并不完全被三角体所充填，而不同于［ＳｉＯ４］。

Ｂ２Ｏ３玻璃的层之间是分子力，是一种弱键，所以Ｂ２Ｏ３玻璃软化温度低（４５０℃），表面张力小，化学

稳定性差（易在空气中潮解），热膨胀系数高。

一般说纯Ｂ２Ｏ３玻璃实用价值小。但Ｂ２Ｏ３是唯一能用来制造有效吸收慢中子的氧化物玻璃，而且

是其它材料不可取代的。

Ｂ２Ｏ３与Ｒ２Ｏ、ＲＯ等配合才能制成稳定的有实用价值的硼酸盐玻璃。当 Ｂ２Ｏ３中加入 Ｒ２Ｏ、ＲＯ时

会出现“硼反常”。

硼酸盐玻璃分相，可使玻璃发生乳浊。

例题：硅酸盐熔体中，Ｏ／Ｓｉ减小时，下列变化分别是：

（１）碱性氧化物含量（　　）。

（２）非桥氧（　　）。

（３）熔体粘度（　　）。

（４）析晶倾向（　　）。

（５）聚合度（　　）。（ａ）不变，（ｂ）降低，（ｃ）增加。

例题：分析Ｎａ２Ｏ、Ａｌ２Ｏ３、Ｂ２Ｏ３、ＳｉＯ２、ＣａＯ对硅酸盐熔体粘度的影响。

１）Ｎａ２Ｏ含量＜２５ｍｏｌ％，Ｏ／Ｓｉ比较低时，对粘度起主要作用的是四面体间Ｓｉ－Ｏ的键力；引入 Ｒ２

Ｏ，削弱Ｓｉ－Ｏ键，粘度降低。

２）ＣａＯ对 Ｏ／Ｓｉ影响与 Ｒ＋相同，同时应考虑离子极化对粘度的影响。因此比碱金属离子熔体有

更低的粘度。

３）Ａｌ２Ｏ３视其含量不同可能起补网和破坏网络两种作用，补网时粘度增强。
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４）Ｂ２Ｏ３加入量少时，可以增大粘度，当加入量太多时，粘度反而减小。

５）ＳｉＯ２会增大粘度。

例题：从熔体中析晶的过程分二步完成，首先是成核，然后就是晶体生长过程。均匀成核的成核

速率由受核化位垒影响的成核率因子和受原子扩散影响的成核率因子所决定的。

４．本章历年经典试题回顾

１．（江苏大学２０１２、３分）判断题：碱金属氧化物的加入会使氧化物玻璃的结构变得疏松。（　　）

２．（江苏大学２０１２、３分）名词解释：玻璃结构的晶子学说

３．（江苏大学２０１２、５分）试述玻璃形成的结晶化学条件。

４．（江西理工大学２０１１、８分）在钠硅酸盐玻璃中，分析 Ｎａ２Ｏ的含量对熔体黏度的影响，并说明

理由。

５．（江西理工大学２０１１、８分）两种玻璃其组成（ｍｏｌ％）如下表：试计算玻璃的结构参数，并比较良

好总玻璃的粘度在高温下何者大？

６．（１０分２０１２年江西理工大学）在钠硅酸熔体中，分析 Ｎａ２Ｏ对熔体表面张力的影响，并说明理

由。为什么相同组成的固体表面能总是高于液体的表面能？

７．（２分２０１１年 山东建筑大学）ＳｉＯ２、Ｂ２Ｏ３等氧化物能单独形成玻璃，称为网络形成体，而 Ｋ２Ｏ、

ＣａＯ等氧化物只能改变玻璃网络结构，称为网络变性体。

８．（２分２０１１年 山东建筑大学）熔体的析晶过程是由成核和晶体生长共同构成的，这两个过程

都需要适当的过冷度。

９．（１０分２０１１年 山东建筑大学）一种纳钙硅酸盐玻璃的组成为１４％Ｎａ２Ｏ·１３％ＣａＯ·７３％ＳｉＯ２

（质量分数），试计算玻璃的结构参数值（Ｘ，Ｙ，Ｚ，Ｒ）。

１０．（４分２０１１年山东建筑大学）试述玻璃的通性有哪些？

１１．（２分２０１２年山东建筑大学）ＳｉＯ２、Ｂ２Ｏ３等氧化物能单独形成玻璃，称为网络形成体，而 Ｋ２Ｏ、

ＣａＯ等氧化物只能改变玻璃网络结构，称为网络变性体。

１２．（３分２０１２年山东建筑大学）一种玻璃的组成为１４％Ｎａ２Ｏ·１３％ＣａＯ·７３％ＳｉＯ２（质量分

数），则玻璃的结构参数值Ｒ＝２．３６，Ｘ＝０．７２，Ｙ＝３．２８。

１３．（６分２０１２年 山东建筑大学）玻璃网络形成体和玻璃网络变性体。

１４．（４分２０１２年 山东建筑大学）玻璃的通性有哪些？

１５．（１５分２００７年 山东轻工业学院）试用实验方法鉴别晶体ＳｉＯ２、ＳｉＯ２玻璃、硅胶和ＳｉＯ２熔体，他

们的结构有何不同。



１８　　　

１６．（３分２００８年 山东轻工业学院）Ｔｇ为玻璃的形成温度，Ｔｆ为玻璃的软化温度。

１７．（１５分２００８年 山东轻工业学院）有两种玻璃组成①ＳｉＯ２②２Ｎａ２Ｏ·ＳｉＯ２，计算Ｘ、Ｙ、Ｒ值，说

明两种玻璃的膨胀系数大小以及化学稳定性的大小。

１８．（１５分 ２００８年 山东轻工业学院）简述温度、化学组成（ＳｉＯ２、ＣａＯ、ＮａＯ）对硅酸盐熔体黏度的

影响。

１９．（６分 ２００８年 山东轻工业学院）网络形成体：单键强度 ＞３３５ｋｊ／ｍｏｌ（或８０ｋｃａｌ／ｍｏｌ）的氧化

物，能够单独形成玻璃，叫做网络形成体（ＳｉＯ２、Ｂ２Ｏ３）。

２０．（６分 ２００８年 山东轻工业学院）硼反常现象：硼酸盐玻璃与相同条件下的硅酸盐 玻璃相比，

其性质随Ｒ２Ｏ或ＲＯ加入量的变化规律想反，这种现象称硼反常现象。

２１．（１０分 ２００８年 山东轻工业学院）分析 Ｎａ２Ｏ、Ａｌ２Ｏ３、Ｂ２Ｏ３、ＳｉＯ２、ＣａＯ对硅酸盐熔体粘度的

影响。

２２．（１０分 ２００８年 山东轻工业学院）试用图例说明过冷度对核化、晶化速率、析晶范围、析晶数量

和晶粒尺寸的影响。

２３．（３分 ２０１０年 山东轻工业学院）玻璃网络形成剂

２４．（８分 ２０１０年 山东轻工业学院）试比较硅酸盐玻璃与硅酸盐晶体结构上的异同。

２５．（８分 ２０１０年 山东轻工业学院）计算玻璃①Ｎａ２Ｏ·１／３Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２，②Ｎａ２Ｏ·２ＳｉＯ２网络结

构参数？并比较其热稳定性、电导、粘度的大小。

２６．（１０分２００６西北工业大学）陶瓷晶体相可分为哪两大类？有何共同特点？

２７．（１０分２００７西北工业大学）固体中有哪些常见的相结构？

２８．（１．５分２００３武汉理工大学）玻璃转变温度 Ｔｇ

２９．分２００４年 武汉理工大学）临界冷却速率是形成玻璃所需要的最小冷却速率，临界冷却速率越

大越容易形成非晶体。（　　）

３０．（１０分２００４年 武汉理工大学）根据玻璃的形成条件，对下列几种物质形成玻璃的难易程度进

行排序，并说明理由。Ｃｕ、ＳｉＯ２、Ｎａ２Ｏ· ＳｉＯ２、Ｎａ２Ｏ· ２ＳｉＯ２、ＮａＣｌ

３１．（２００６年 武汉理工大学）熔体结晶时，显示核化速率－温度、晶化速率－温度关系及对总结晶

速率的影响；核化速率与晶化速率的不同对新相的显微结构有何影响，为什么？指出在哪一温度范围

内对形成玻璃有利，为什么？

３２．（２分 ２００７年 武汉理工大学）网络形成体

３３．（２００７年 武汉理工大学）在钠硅酸盐玻璃中，分析Ｎａ２Ｏ对熔体粘度的影响，并说明理由。

３４．（２００８年 武汉理工大学）分析熔体Ｎａ２Ｏ·２ＳｉＯ２、Ｎａ２Ｏ·ＳｉＯ２、２Ｎａ２Ｏ·ＳｉＯ２的粘度以及表面张

力大小。并比较其形成玻璃的能力。

３５．（２００８年 武汉理工大学）从熔融态向玻璃态的转化取决于（　　）速率和（　　）。

３６．（２００９年 武汉理工大学）硅酸盐熔体中各种聚合程度的聚合物浓度受（　　）和（　　）的 影
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响，玻璃体由熔融态向玻璃态转化的过程是（　　）。在一定温度范围完成，无固定熔点。

３７．（２０１０年 武汉理工大学 ４分）玻璃网络形成体和玻璃网络外体

３８．（２０１０年 武汉理工大学 １５分）根据玻璃形成的条件，对 ＳｉＯ２，Ｋ２Ｏ·ＳｉＯ２、Ｋ２Ｏ·２ＳｉＯ２三种物

质形成玻璃的难易程度、热膨胀系数、电导率和熔融温度的大小进行排序，并说明理由。

３８．（１分２００９年 西南石油大学）升温或降温速率越快，测得的聚合物玻璃化温度越高。（　　）

４０．（１分２００７年 四川大学）在一定条件下，晶态和非晶态可以互相转化。（　　）

４１．（１分２００３南京工业大学）ＣＶＤ法制备的非晶态硅也具有玻璃的四个通性（　　）

４２．（１分２００３南京工业大学）硅酸盐熔体是由不同级次、不同大小、不同数量的聚合物组成的混

合物。玻璃转变温度为Ｔｇ，玻璃软化温度为Ｔｆ，对应粘度分别为 １０
１３ｄＰａ．ｓ和１０８ｄＰａ．ｓ。

４３．（１分２００４南京工业大学）对于有的材料来说，不管冷却速率多么快，都不可能形成玻璃。

（　　）

４４．（１分２００５南京工业大学）ＣＶＤ法制备的非晶态硅也具有玻璃的四个通性（　　）

４５．（３分２００５南京工业大学）玻璃具有下列四个同性：各向同性、介稳性、凝固的渐变性和可逆

性、由熔融态向玻璃态转化时，物理、化学性质随温度变化的连续性。

４６．（４分２００５南京工业大学）晶体生长包括成核和晶体生长两个过程，成核过程是受Ｐ因子和Ｄ

因子影响的。

４７．（３分２００８南京工业大学）硅酸盐熔体的粘度随碱金属氧化物含量增加而迅速增大。（　　）

４８．（３分２００８南京工业大学）玻璃具有下列四个同性：各向同性、介稳性、凝固的渐变性和可逆

性、由熔融态向玻璃态转化时，物理、化学性质随温度变化的连续性。

４９．（３分２００８南京工业大学）熔体是ａ的混合物。

各种聚合度的聚合物和游离碱　ｂ．不同聚合程度的各种聚合物

各种低聚物　ｄ．各种高聚物

５０．（３分２００８南京工业大学）与玻璃形成温度Ｔｇ相对应的粘度为ｄ。

１０８ｄＰａ．ｓ　 ｂ．１０１０ｄＰａ．ｓ　 ｃ．１０１１ｄＰａ．ｓ　 ｄ．１０１３ｄＰａ．ｓ

５１．（３分２００８南京工业大学）试计算 Ｎａ２Ｏ·ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２玻璃的四个结构参数 Ｚ、Ｒ、

Ｘ、Ｙ。

５２．（３分２００８南京工业大学）玻璃在常温下能长期稳定存在，因而它是热力学稳定态（　　）

５３．（２００９年 南京工业大学）３Ｔ图中的临界冷却速度大，则意味着容易形成玻璃，而析晶困难。

５４．（３分２００９南京工业大学）与玻璃形成温度Ｔｆ相对应的粘度为ａ。

ａ．１０８ｄＰａ．ｓ　 ｂ．１０１０ｄＰａ．ｓ　 ｃ．１０１１ｄＰａ．ｓ　 ｄ．１０１３ｄＰａ．ｓ

５５．（３分２００９南京工业大学）容易形成玻璃的物质往往具有　　　　之类的键型。

ａ．离子键 ｂ．金属键 ｃ．极性共价键 ｄ．共价键

５６．（３分２００９南京工业大学）熔体是物质在液相温度以存在的一种高能量状态，熔体在冷却过



２０　　　

程中可以出（　　）（　　）（　　）三种不同的相变过程。

５７．（３分２００９南京工业大学）网络形成体

单键强度 ＞３３５ｋｊ／ｍｏｌ（或８０ｋｃａｌ／ｍｏｌ）的氧化物，能够单独形成玻璃，叫做网络形成体（ＳｉＯ２、Ｂ２

Ｏ３）。

５８．（４分 ２０１２年 北京工业大学）玻璃具有下列通性：各向同性、介稳性、凝固的渐变性和可逆性、

由熔融态向玻璃态转化时，物理、化学性质随温度变化的连续性。

５９．（３分２００５浙江大学）非晶态固体的特点是：

Ａ．具有短程有序而长程无序的结构

Ｂ．原子完全混乱无序地无规则排列

Ｃ．由许多小晶体取向无序形成的结构

６０．（３分２００５浙江大学）参与形成氧化物玻璃的氧化物常分为三种类型：分别是网络形成剂、网

络改变剂和中间剂，其主要为：

Ａ．网络形成剂ＳｉＯ２、Ｂ２Ｏ３、Ｐ２Ｏ５、Ｖ２Ｏ３、Ｓｂ２Ｏ３等；网络改变剂 Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ、ＣａＯ、ＭｇＯ、ＢａＯ等；中间

剂Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２等。

Ｂ．网络形成剂ＳｉＯ２、Ｂ２Ｏ３、Ｐ２Ｏ５、Ｖ２Ｏ３、ＭｇＯ、ＢａＯ等；网络改变剂 Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ、ＣａＯ、Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２等；

中间剂Ａｓ２Ｏ３、Ｓｂ２Ｏ３等。

Ｃ．网络形成剂Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ、ＣａＯ、ＭｇＯ、ＢａＯ等；网络改变剂 ＳｉＯ２、Ｂ２Ｏ３、Ｐ２Ｏ５、Ｖ２Ｏ３、Ａｓ２Ｏ３、Ｓｂ２Ｏ３

等；中间剂Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２等。

６１．（３分２００５浙江大学）玻璃形成能力可以三Ｔ图（即温度－时间－转变）来判断。其中定义玻

璃中能测出的最小晶体体积与熔体之比约为：

Ａ．１０－５ Ｂ．１０－６ Ｃ．１０－７

６２．（１５分２００５浙江大学）玻璃在高温下的粘度与该玻璃的桥氧有关，一般桥氧多，体系的高温

粘度就高。现有两不同组成的玻璃，（１）试计算两种玻璃的桥氧数，（２）判断两种玻璃高温粘度的

大小。

两种玻璃的配比如下：

样品 Ｎａ２Ｏｗｔ％ Ａｌ２Ｏ３ｗｔ％ ＳｉＯ２ｗｔ％

Ｇ１ １０ ２０ ７０

Ｇ２ ２０ １０ ７０

　　注：由于是两性氧化物，当体系Ａｌ２Ｏ３超过Ｎａ２Ｏ的量时，Ａｌ
３＋可视为网络改性离子，反之，则 Ａｌ３＋

视为网络形成离子。

Ｒ＝ＯＳｉ＝
１２．６＋１３．８＋７３．６×２

７３．６ ＝２．３６

Ｚ＝４　　Ｘ＝２Ｒ－Ｚ＝２×２．３６－４＝０．７２
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Ｙ＝Ｚ－Ｘ＝４－０．７２＝３．２８

６３．（１０分２００７年 浙江大学）氧化物玻璃形成稳定网络结构时满足：

６４．（１０分２００７年 浙江大学）有两种不同配比的玻璃，其组成如下：

编号 Ｎａ２Ｏｍｏｌ％ Ａｌ２Ｏ３ｍｏｌ％ ＳｉＯ２ｍｏｌ％

１ １０．６ １２．９ ７６．５

２ ２０．４ ６．２ ７３．４

　　考虑到Ａｌ２Ｏ３中Ａｌ离子为两性离子，一般情况下当体系中Ｎａ２Ｏ的摩尔数比Ａｌ２Ｏ３的摩尔数小，则

Ａｌ离子表现为网络改性离子的特性，反之则具有网络形成离子的特性，（１）试计算这两种系统的桥氧

数（２）依据桥氧数判断在高温下这两个玻璃系统的粘度大小。

陕西科技大学

６５．熔体析晶遵循形核－长大机理，Ｉ、Ｕ曲线峰值大小及位置直接影响析晶过程及制品性质，当 Ｉ

－Ｕ重叠面积大且过冷度大时，容易得到（　　）。

Ａ．不能析晶，得到玻璃 Ｂ．晶粒少、尺寸大的粗晶

Ｃ．晶粒多、尺寸小的细晶 Ｄ．晶粒多，尺寸大的粗晶

６６．在硅酸盐熔体中，当以低聚物为主时，体系的粘度低、析晶能力大。（　　）

６７．物质在熔点时的粘度越　　　　越容易形成玻璃，Ｔｇ／Ｔｍ　　　　　２／３（略大于，等于，略小

于）时容易形成玻璃。６８．硅酸盐熔体中，Ｏ／Ｓｉ减小时，下列变化分别是：

（１）碱性氧化物含量（　　）。

（２）非桥氧（　　）。

（３）熔体粘度（　　）。

（４）析晶倾向（　　）。

（５）聚合度（　　）。（ａ）不变，（ｂ）降低，（ｃ）增加。

６９．分析Ｎａ２Ｏ、Ａｌ２Ｏ３、Ｂ２Ｏ３、ＳｉＯ２、ＣａＯ对硅酸盐熔体粘度的影响。

７０．从熔体中析晶的过程分二步完成，首先是成核，然后就是晶体生长过程。均匀成核的成核速

率由受核化位垒影响的成核率因子和受原子扩散影响的成核率因子所决定的。

７１．２Ｎａ２Ｏ·ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２的玻璃中，结构参数Ｙ为　　　　。

Ａ．２．２５ Ｂ．２．５ Ｃ．３ Ｄ．３．５

７２．在硅酸盐玻璃和硼酸盐玻璃中，随着 Ｒ２Ｏ的引入（＜２５ｍｏｌ％），玻璃熔体的粘度各发生怎样

变化？试用聚合物理论解释。

７３．在硅酸盐熔体析晶的成核速率、生长速率随ΔＴ变化的关系图中，标出哪一条曲线代表成核速

率，哪一条曲线代表生长速率？为什么？

７４．当ＳｉＯ２含量比较高时，碱金属氧化物降低熔体粘度的能力是　　　　。
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Ａ．Ｌｉ２Ｏ＞Ｎａ２Ｏ＞Ｋ２Ｏ Ｂ．Ｋ２Ｏ＞Ｎａ２Ｏ＞Ｌｉ２Ｏ

Ｃ．Ｎａ２Ｏ＞Ｌｉ２Ｏ＞Ｋ２Ｏ Ｄ．Ｋ２Ｏ＞Ｌｉ２Ｏ＞Ｎａ２Ｏ

５．本章小结

本章类型题大部分集中于问答题型（熔体与玻璃体组成、结构与性质之间的关系，熔体变成玻璃

体的热力学条件、动力学手段、结晶化学观点）、计算题（结构参数的计算）。但也可能出来一些名词解

释，如网络形成体、网络变性体、网络中间体、晶子学说、无规则网络学说等。
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第四章　晶体中的点缺陷和线缺陷

１．本章考情分析

本章主要介绍了晶体结构缺陷中一些最基本概念、分类及缺陷浓度的计算等知识，考试中主要在

名词解释、判断、简答以及计算题中有所涉及，相对来说属于基础题，没有较大题型，但切不可掉以轻

心，本章内容很可能与扩散一章内容综合起来出考题，所以要将这些基础知识掌握牢靠。本章内容与

生产实际结合的类型题并不多。

２．本章框架结构

本章首先介绍了缺陷的定义、分类、缺陷方程的书写，然后介绍缺陷浓度的计算方法、各种类型的

固溶体以及四种非化学计量化合物。

３．考点精讲

考点一 缺陷概述

（１）晶体结构缺陷定义

实际晶体与理想晶体相比有一定程度的偏离或不完美性，把两种结构发生偏离的区域叫缺陷。

（２）研究缺陷的意义

导电、半导体、发色（色心）、发光、扩散、烧结、固相反应。

考点二 点缺陷的基本类型

（１）根据对理想晶体偏离的几何位置分三类

Ａ：空位－正常结点位置没有被质点占据，称为空位。

Ｂ：填隙原子－质点进入间隙位置成为填隙原子。

Ｃ：杂质原子－杂质原子进入晶格（结晶过程中混入或加入）。

间隙位置－间隙杂质原子；正常结点－取代（置换）杂质原子。

（２）根据产生缺陷的原因分三类

Ａ：热缺陷－当晶体的温度高于绝对０Ｋ时，由于晶格内原子热运动，使一部分能量较大的原子离

开平衡位置造成的缺陷。

ａ：Ｆｒａｎｋｅｌ缺陷

形成：ＺｎＺｎＺｎｉ ＋Ｖ″Ｚｎ
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特点：空位和间隙成对产生；晶体密度不变。

ｂ：Ｓｃｈｏｔｔｋｙ缺陷

形成：正常格点的原子由于热运动跃迁到晶体表面，在晶体内正常格点留下空位。ＮａＣｌＶ′Ｎａ

＋ＶＣｌ

特点：对于离子晶体，为保持电中性，正离子空位和负离子空位成对产生，晶体体积增大。

注意：Ｓｃｈｏｔｔｋｙ缺陷形成的能量小于Ｆｒａｎｋｅｌ缺陷形成的能量，因此对于大多数晶体来说，Ｓｃｈｏｔｔｋｙ

缺陷是主要的。

Ｂ：杂质缺陷

定义：杂质原子进入晶体而产生的缺陷。原子进入晶体的数量一般小于０．１％。

种类：间隙杂质和置换杂质。

特点：杂质缺陷的浓度与温度无关，只取决于溶解度和掺杂量。

Ｃ：非化学计量结构缺陷（电荷缺陷）

定义：存在于非化学计量化合物中的结构缺陷，化合物化学组成与周围环境气氛有关；不同种类

的离子或原子数之比不能用简单整数表示。

特点：非化学计量缺陷的实质为电荷缺陷。

练习题：晶体产生Ｆｒａｎｋｅｌ缺陷时，晶体体积　　　　，晶体密度　　　　；而有 Ｓｃｈｏｔｔｋｙ缺陷时，

晶体体积　　　　，晶体密度　　　　。一般说离子晶体中正、负离子半径相差不大时，　　　　是

主要的；两种离子半径相差大时，　　　　是主要的。

答案：不变，不变，变大，变小，Ｓｃｈｏｔｔｋｙ缺陷，Ｆｒａｎｋｅｌ缺陷。

考点三 缺陷化学反应方程式及固溶式

满足三个条件：位置关系，电中性，质量平衡。

例１：ＣａＣｌ２溶解在ＫＣｌ中

ＣａＣｌ２ →
ＫＣｌ
ＣａＫ ＋Ｖ′Ｋ＋２ＣｌＣｌ　　　（１－１）

ＣａＣｌ２ →
ＫＣｌ
ＣａＫ ＋Ｃｌ′ｉ＋ＣｌＣｌ　　　（１－２）

ＣａＣｌ２ →
ＫＣｌ
Ｃａｉ ＋２Ｖ′Ｋ＋２ＣｌＣｌ　 （１－３）

以上三种写法均符合缺陷反应规则。根据实际，（１－１）比较合理。

例２：ＭｇＯ溶解到Ａｌ２Ｏ３晶格中

２ＭｇＯ
Ａｌ２Ｏ
→
３
２Ｍｇ′Ａｌ＋ＶＯ ＋２ＯＯ　　（１－４）

３ＭｇＯ
Ａｌ２Ｏ
→
３
２Ｍｇ′Ａｌ＋Ｍｇｉ ＋３ＯＯ　　（１－５）

（１－５）较不合理。因为Ｍｇ２＋进入间隙位置不易发生。

练习：ＭｇＣｌ２固溶在ＬｉＣｌ晶体中（产生正离子空位，生成置换型ＳＳ）
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ＭｇＣｌ２（Ｓ） →
ＬｉＣｌ
Ｍｇ．Ｌｉ ＋Ｖ′Ｌｉ＋２ＣｌＣｌ

ＳｒＯ固溶在Ｌｉ２Ｏ晶体中（产生正离子空位，生成置换型ＳＳ）

ＳｒＯ（Ｓ）
Ｌｉ２
→
Ｏ
Ｓｒ．Ｌｉ ＋Ｖ′Ｌｉ＋ＯＯ

Ａｌ２Ｏ３固溶在ＭｇＯ晶体中（产生正离子空位，生成置换型ＳＳ）

Ａｌ２Ｏ３（Ｓ） →
ＭｇＯ
２Ａｌ．Ｍｇ＋Ｖ″Ｍｇ＋３ＯＯ

ＹＦ３固溶在ＣａＦ２晶体中（产生正离子空位，生成置换型ＳＳ）

２ＹＦ３（Ｓ）
ＣａＦ
→
２
２Ｙ．Ｃａ ＋Ｖ″Ｃａ＋６ＦＦ

ＣａＯ固溶在ＺｒＯ２晶体中（产生负离子空位，生成置换型ＳＳ）

ＣａＯ（Ｓ）
ＺｒＯ
→
２
Ｃａ″Ｚｒ＋ＶＯ ＋ＯＯ

例题：试写出少量ＭｇＯ掺杂到Ａｌ２Ｏ３中和少量ＹＦ３掺杂到ＣａＦ２中的缺陷方程。（ａ）判断方程的合

理性。（ｂ）写出每一个方程对应的固溶式。

注意：因萤石晶体中存较多的八面体空隙，Ｆ－离子半径较小，形成填隙型固溶体比较稳定。在高

温下（＞１８００℃），因为ＺｒＯ２为萤石型结构，在高温下具有较大的立方体和八面体空隙，能够形成填隙

型缺陷。

例题：少量ＣａＣｌ２在ＫＣｌ中形成固溶体后，实测密度值随Ｃａ
２＋离子数／Ｋ＋离子数比值增加而减少，

由此可判断其缺陷反应式为ＣａＣｌ２ →
ＫＣｌ
ＣａＫ ＋Ｖ′Ｋ＋２ＣｌＣｌ。

例题：一块金黄色的人造刚玉，化学分析结果认为，是在 Ａｌ２Ｏ３中添加了 ０．５ｍｏｌ％ＮｉＯ和 ０．

０２ｍｏｌ％Ｃｒ２Ｏ３。试写出缺陷反应方程（置换型）及化学式。

解：缺陷反应式为

２ＮｉＯ
Ａｌ２Ｏ
→
３
２Ｎｉ′Ａｌ＋ＶＯ ＋２ＯＯ　 Ｃｒ２Ｏ３

Ａｌ２Ｏ
→
３
２ＣｒＡｌ＋３ＯＯ

２　 　 ２　 １　 　　　　　１　　　 ２

０．５％ 　 ０．５％　 ０．２５％ 　　　 ０．０２％ 　 ０．０４％

固溶体的化学式为：

Ａｌ２－０．５％－０．０４％Ｎｉ０．５％Ｃｒ０．０４％Ｏ３－０．２５％，即

Ａｌ１．９９４６Ｎｉ０．００５Ｃｒ０．０００４Ｏ２．９９７５
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考点四 热缺陷和杂质缺陷浓度计算

热缺陷浓度：
ｎ
Ｎ＝ｅｘｐ（

－Ｅ
２ＫＴ）

Ｅ：缺陷形成能，１ｅＶ＝１．６０２×１０－１９Ｊ

Ｔ：℃→Ｋ

Ｋ：１．３８×１０－２３

杂质缺陷浓度：根据缺陷反应方程来计算。

例题：（ａ）在 ＣａＦ２晶体中，Ｆｒａｎｋｅｌ缺陷形成能为２．８ｅＶ，Ｓｃｈｏｔｔｋｙ缺陷的生成能为５．５ｅＶ，计算在

２５℃和１６００℃时热缺陷的浓度？（ｂ）如果 ＭｇＯ晶体中，含有百万分之一的 Ａｌ２Ｏ３杂质，则在１６００℃

时，ＭｇＯ晶体中时热缺陷占优势还时杂质缺陷占优势？

解：（ａ）由题可知，Ｆｒａｎｋｅｌ缺陷形成能＜Ｓｃｈｏｔｔｋｙ缺陷的生成能，

由
ｎ
Ｎ＝ｅｘｐ（

－Ｅ
２ＫＴ）知，Ｆｒａｎｋｅｌ缺陷是主要的，为此：

在２９８Ｋ时，ｎＮ＝ｅｘｐ（
－２．８×１．６０２×１０－１９

２×１．３８×１０－２３×１８７３
）＝１．７０×１０－４

在１８７３Ｋ时，ｎＮ＝ｅｘｐ（
－２．８×１．６０２×１０－１９

２×１．３８×１０－２３×２９８
）＝２．０６×１０－２４

（ｂ）在ＭｇＯ中加入百万分之一的Ａｌ２Ｏ３，缺陷方程如下：

Ａｌ２Ｏ３ →
ＭｇＯ
２Ａｌ·Ｍｇ＋Ｖ″Ｍｇ＋３Ｏｏ

此时产生得缺陷为［Ｖ″Ｍｇ］杂质。

而［Ａｌ２Ｏ３］＝［Ｖ″Ｍｇ］杂质 ＝１０
－６，

由（ａ）计在１８７３Ｋ时，［Ｖ″Ｍｇ］热 ＝８×１０
－９，

所以［Ｖ″Ｍｇ］杂质 ＞［Ｖ″Ｍｇ］热，在１８７３Ｋ时杂质缺陷占优势。

例题：对某晶体的缺陷测定生成能为８４ＫＪ／ｍｏｌ，计算该晶体在１０００Ｋ和１５００Ｋ时的缺陷浓度。

解：根据热缺陷浓度公式：
ｎ
Ｎ＝ｅｘｐ（－

ΔＧ
２ｋＴ）

由题意　△Ｇ＝８４ＫＪ／ｍｏｌ＝８４０００Ｊ／ｍｏｌ

则　ｎＭ＝ｅｘｐ（－
ΔＧ
２ＲＴ）

其中Ｒ＝８．３１４Ｊ／ｍｏｌ·Ｋ

当Ｔ１＝１０００Ｋ时，
ｎ
Ｍ＝ｅｘｐ（－

ΔＧ
２ＲＴ）＝ｅｘｐ －

８４０００( )２×８．３１４×１０００ ＝６．４×１０
－３

当Ｔ２＝１５００Ｋ时，
ｎ
Ｍ＝ｅｘｐ（－

ΔＧ
２ＲＴ）＝ｅｘｐ －

８４０００( )２×８．３１４×１５００ ＝３．４５×１０
－２

例题：试写出在下列二种情况，生成什么缺陷？缺陷浓度是多少？（ａ）在 Ａｌ２Ｏ３中，添加 ０．
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０１ｍｏｌ％的Ｃｒ２Ｏ３，生成淡红宝石（ｂ）在Ａｌ２Ｏ３中，添加０．５ｍｏｌ％的ＮｉＯ，生成黄宝石。

解：（ａ）Ｃｒ２Ｏ３
Ａｌ２Ｏ
→
３
２ＣｒＡｌ＋３ＯＯ

生成置换式杂质原子点缺陷。其缺陷浓度为：０．０１％×２＝０．０００２

（ｂ）２ＮｉＯ
Ａｌ２Ｏ
→
３
２Ｎｉ′Ａｌ＋ＶＯ ＋２ＯＯ

生成置换式的空位点缺陷。其缺陷浓度为：０．５％×３＝０．０１５

考点五 非化学计量化合物

定义：把原子或离子的比例不成简单整数比或固定的比例关系的化合物称为非化学计量化合物。

实质：同一种元素的高价态与低价态离子之间的置换型固溶体。

非化学计量化合物可分为四种类型：

①阴离子间隙型②阳离子填隙型

③阳离子空位型④阴离子缺位型

（１）阴离子缺位型－ＴｉＯ２－ｘ

ＴｉＯ２晶体在缺Ｏ２条件下，在晶体中会出现氧空位。缺氧的 ＴｉＯ２可以看作 Ｔｉ
４＋和 Ｔｉ３＋氧化物的

ＳＳ，缺陷反应为：

２ＴｉＴｉ＋４Ｏ →Ｏ ２Ｔｉ′Ｔｉ＋ＶＯ ＋３ＯＯ＋
１
２Ｏ２↑

色心定义：Ｔｉ４＋＋ｅ→ Ｔｉ３＋，电子ｅ并不固定在一个特定的Ｔｉ４＋上，可把 ｅ看作 在负离子空位周

围。因为ＶＯ 是带正电的，在电场作用下ｅ可以迁移，形成电子导电，易形成色心。（ＮａＣｌ在Ｎａ蒸汽

下加热呈黄色）

氧分压与空位浓度关系：Ｋ＝
［ＶＯ ］［ＰＯ２］

１
２［ｅ′］２

［ＯＯ］

平衡常数：［Ｏｏ］≈１，又２［Ｖｏ ］［ｅ′］
２

假定：ＯＯＶＯ ＋１２Ｏ２↑＋２ｅ′　Ｋ＝４［Ｖ

０ ］

３［Ｐｏ２］
１
２∴［Ｖｏ ］∝［ＰＯ２］

－１６

例题：非化学计量化合物ＴｉＯｘ中，Ｔｉ
３＋／Ｔｉ４＋＝０．１，求ＴｉＯｘ中的ｘ值。

ＴｉＯｘ缺陷方程为：２ＴｉＴｉ＋４Ｏ →Ｏ ２Ｔｉ′Ｔｉ＋ＶＯ ＋３ＯＯ＋
１
２Ｏ２↑

故固溶式可写成 Ｔｉ４＋１－ｙＴｉ
３＋
ｙ Ｏ２－ｙ／２



２８　　　

由Ｔｉ３＋／Ｔｉ４＋＝０．１知道ｙ／（１－ｙ）＝０．１，解得ｙ＝０．０９１

于是ＴｉＯｘ中的ｘ值为：ｘ＝２－ｙ／２＝２－０．０９１／２＝１．９５

（２）阳离子填隙型－Ｚｎ１＋ｘＯ

ＺｎＯＺｎｉ ＋ｅ′＋
１
２Ｏ２↑

Ｋ＝
［Ｚｎｉ］［ｅ

′］［ＰＯ２］
１
２

［ＺｎＯ］ ，∵［Ｚｎｉ］≈［ｅ
′］，［ＺｎＯ］≈１，Ｋ＝［Ｚｎ］２［ＰＯ２］

１
２，

故［Ｚｎｉ］∝［ＰＯ２］
－１４

（３）阴离子间隙

ＵＵ＋２ＯＯ→ＵＵ ＋Ｏ″ｉ＋ＯＯ

即
１
２Ｏ２→Ｏ

″
ｉ＋２ｈ由化学平衡得［Ｏ

″
ｉ］∝［ＰＯ２］

１
６

（４）阳离子空位型－如Ｆｅ１－ｘＯ，Ｃｕ２－ｘＯ

为了保持电中性在正离子空位周围捕获电子空穴，是Ｐ型半导体。缺陷反应为：２ＦｅＦｅ＋
１
２Ｏ２（ｇ）

２ＦｅＦｅ＋Ｖ
″
Ｆｅ＋ＯＯ

２ＦｅＦｅ为Ｆｅ
３＋取代Ｆｅ２＋可写成２ＦｅＦｅ＝２ＦｅＦｅ＋２ｈ即得

１
２Ｏ２（ｇ）２ｈ

 ＋Ｖ″Ｆｅ＋ＯＯ

注意：非化学计量化合物组成与缺陷浓度有关，并与氧分压有关，或与气氛有关。

Ｖ色心：为保持电中性，两个ｈ·被吸引到 形成Ｖ－色心。电子空穴的与氧分压的１／６方成正比，

随着氧分压的增大，电导率相应增加。

例题：非化学计量化合物ＦｅｘＯ中，Ｆｅ
３＋／Ｆｅ２＋＝０．１，求ＦｅｘＯ中空位浓度及ｘ值。

分析：ＦｅｘＯ是Ｆｅ２Ｏ３溶解在ＦｅＯ中的非化学计量化合物，先写出缺陷方程式，然后根据Ｆｅ
３＋／Ｆｅ２＋

＝０．１计算。

缺陷反应式：

Ｆｅ２Ｏ３ →
ＦｅＯ
２ＦｅＦｅ＋Ｖ″Ｆｅ＋３ＯＯ

１　　　　　２　　　１

ａ　　　　　２ａ　　 ａ
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其化学式为：Ｆｅ１－２ａ－ａＦｅ２ａＯ

２ａ／１－３ａ＝０．１　　ａ＝０．０４４

［Ｖ″Ｆｅ］＝
ａ
１＋Ｘ＝２．２５×１０

－２

Ｘ＝１－ａ＝０．９５６

注：１＋Ｘ为正常结点数

例题：

１）非化学计量化台物Ｃｄｌ－ｘＯ由于在化学组成上偏离化学计量而产生的晶格缺陷是：（ｂ）

　　ａ．阴离子空位 ｂ．阳离子空位

ｃ．阴离子填隙 ｄ．阳离子填隙

考点六 固溶体

（１）固溶体的定义及应用

定义：含有外来杂质原子的晶体

几个概念区别：固溶体、化合物、混合物。

应用举例：

Ａｌ２Ｏ３晶体中溶入０．５～２Ｗｔ％的Ｃｒ
３＋后，由刚玉转变为有激光性能的红宝石。

ＰｂＴｉＯ３和ＰｂＺｒＯ３固溶生成锆钛酸铅压电陶瓷，广泛应用于电子、无损检测、医疗等技术领域。

Ｓｉ３Ｎ４和Ａｌ２Ｏ３之间形成ｓｉａｌｏｎ固溶体应用于高温结构材料等。沙隆陶瓷性质特点：高温强度大，

低温强度小。

（２）固溶体的分类

①按溶质原子在溶剂晶格中的位置划分：

间隙型固溶体；置换型固溶体

②按溶质原子在溶剂晶体中的溶解度分类：

连续型固溶体；有限型固溶体

（３）影响固溶体溶解度的因素

①离子大小

相互取代的离子尺寸越接近，就越容易形成固溶体；原子半径相差越大，溶解度越小。

若以ｒ１和ｒ２分别代表半径大和半径小的溶剂或溶质离子半径，则：

ｒ１－ｒ２
ｒ１

＜１５％　形成连续固溶体

１５％～３０％　形成有限固溶体

＞３０％
{

不能形成固溶体

②晶体的结构类型

形成连续固溶体，两个组分应具有相同的晶体结构或化学式类似。ＭｇＯ和 ＮｉＯ、Ａｌ２Ｏ３和 Ｃｒ２Ｏ３、
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Ｍｇ２ＳｉＯ４和Ｆｅ２ＳｉＯ４、ＰｂＺｒＯ３和ＰｂＴｉＯ３Ｆｅ２Ｏ３和Ａｌ２Ｏ３（０．０６４５ｎｍ和０．０５３５ｎｍ），比值：

０．０６４５－０．０５３５
０．０６４５ ＝１７．０５％

虽然结构同为刚玉型，但它们只能形成有限固溶体。

③离子电价－离子价相同或离子价态和相同

钠长石Ｎａ［ＡｌＳｉ３Ｏ８］－钙长石Ｃａ［Ａｌ２Ｓｉ２Ｏ８］，离子电价总和为＋５价：Ｎａ
＋＋Ｓｉ４＋Ｃａ２＋＋Ａｌ３＋

复合钙钛矿型压电陶瓷材料（ＡＢＯ３型）

Ｐｂ（Ｆｅ３＋１
２
Ｎｂ５＋１

２
）Ｏ３→ＰｂＺｒＯ３

（Ｎａ＋１
２
Ｂｉ３＋１

２
）ＴｉＯ３→ＰｂＴｉＯ３

④电负性

电负性相近－有利于ＳＳ的形成，电负性差别大－趋向生成化合物。

Ｄａｒｋｅｎ认为电负性差Δ＜±０．４，一般具有很大的固溶度，是固溶溶解度大小的一条边界。

例题：对于ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３和Ｃｒ２Ｏ３，其正、负离子半径比分别为０．４７、０．３６和０．４０。Ａｌ２Ｏ３和Ｃｒ２Ｏ３形

成连续固溶体。（ａ）这个结果可能吗？为什么？（ｂ）试预计，在 ＭｇＯ－Ｃｒ２Ｏ３系统中的固溶度是有限

还是很大？为什么？

解：（ａ）Ａｌ２Ｏ３与Ｃｒ２Ｏ３有可能形成连续固溶体。因为：

①
Ｒ１－Ｒ２
Ｒ１

＝０．４０－０．３６０．４０ ＝１０％＜１５％

②结构类型相同，均属刚玉型结构。

（ｂ）对于ＭｇＯ－Ｃｒ２Ｏ３系统，由于结构类型相差较大，前者为ＮａＣｌ型，后者为刚玉型。虽然
Ｒ１－Ｒ２
Ｒ１

＝０．４７－０．４０．４７ ＝１４．８９％＜１５％，也不可能形成完全互溶的固溶体，而只能是有限固溶。

（４）置换型固溶体

定义：当发生不等价的置换时，必然产生组分缺陷，即产生空位或进入空隙。

影响缺陷浓度因素：取决于掺杂量（溶质数量）和固溶度。其固溶度仅百分之几。

①产生阳离子空位

用焰熔法制备镁铝尖晶石得不到纯尖晶石，而生成“富 Ａｌ尖晶石”。原因：尖晶石与 Ａｌ２Ｏ３形成

ＳＳ时存在２Ａｌ３＋置换３Ｍｇ２＋的不等价置换。缺陷反应式为：Ａｌ２Ｏ３
ＭｇＡｌＯ
→
４
２ＡｌＭｇ＋Ｖ

″
Ｍｇ＋３ＯＯ

②出现阴离子空位。

如ＣａＯ加入到ＺｒＯ２中，缺陷反应式为：

ＣａＯ
ＺｒＯ
→
２
Ｃａ″Ｚｒ＋ＶＯ ＋ＯＯ

加入ＣａＯ的原因：由于在１２００℃时ＺｒＯ２有单斜→四方的晶型转变，伴有很大的体积膨胀，而不适

用于耐高温材料。若添加ＣａＯ使它和ＺｒＯ２形成立方ＣａＦ２型ＳＳ，则无晶型转变，成为一种极有价值的
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高温材料，叫稳定化氧化锆。

（５）间隙型固溶体

定义：若杂质原子较小，能进入晶格间隙位置内。

影响因素①：溶质原子的大小和溶剂晶体空隙大小

例：ＭｇＯ只有四面体空隙，

ＴｉＯ２结构中还有１／２“八孔”可以利用。

ＣａＦ２中有１／２“立方体空隙”可以被利用。

沸石，由硅、铝氧四面体组成的架比长石敞开得多，有很多大小均一的空洞和孔道为阳离子和水

分子所占据，结合很松，阳离子也容易发生可逆的离子交换。

则晶体形成间隙固溶体的次序必然是：

片沸石＞ＣａＦ２＞ＴｉＯ２＞ＭｇＯ

例题：在下列几类晶体甲，形成间隙型固溶体的次序是（ａ）

ａ．沸石＞ＣａＦ２＞ＴｉＯ２＞ＭｇＯ

ｂ．ＭｇＯ＞ＴｉＯ２＞ＣａＦ２＞沸石

ｃ．ＣａＦ２＞ＴｉＯ２＞ＭｇＯ＞沸石

ｄ．ＴｉＯ２＞ＭｇＯ＞ＣａＦ２＞沸石

影响因素②：保持结构中的电中性：

例：硅酸盐结构中嵌入Ｂｅ２＋、Ｌｉ＋等离子时，正电荷的增加往往被结构中Ａｌ３＋代替Ｓｉ４＋而平衡。

常见间隙型固溶体实例：Ｂｅ２＋＋２Ａｌ３＋２Ｓｉ４＋

ａ．原子填隙：例如Ｃ在Ｆｅ中间隙ＳＳ。过渡元素与Ｃ、Ｂ、Ｎ、Ｓｉ等形成的硫化物、硼化物、氮化物、

硅化物等本质是ＳＳ。在金属结构中，Ｃ、Ｂ、Ｎ、Ｓｉ占据“四孔”和“八孔”，称金属硬质材料，它们有高硬

或超硬性能，熔点极高。

ｂ．离子填隙：２ＣａＯ
ＺｒＯ
→
２
Ｃａｉ ＋Ｃａ″Ｚｒ＋２ＯＯ

阳离子填隙：ＹＦ３
ＣａＦ
→
２
ＹＣａ＋Ｆ

′
ｉ＋２ＦＦ

阴离子填隙：２ＺｒＯ２
Ｙ２Ｏ
→
３
２ＺｒＹ ＋Ｏ″ｉ＋３ＯＯ

（６）固溶体的研究方法

例题：ＣａＯ加到ＺｒＯ２中，在１６００℃该固溶体为立方萤石结构。经ｘ射线分析测定，当溶入０．１５分

子ＣａＯ时晶胞参数ａ＝０．５１３ｎｍ，实验测定的密度值Ｄ＝５．４７７ｇ／ｃｍ３。

解：从满足电中性要求考虑，可以写出两种固溶方式：

２ＣａＯ（ｓ）
ＺｒＯ
→
２
Ｃａ″Ｚｒ＋Ｃａｉ ＋２ＯＯ（１）

ＣａＯ（ｓ）
ＺｒＯ
→
２
Ｃａ″Ｚｒ＋ＶＯ ＋ＯＯ（２）
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如何确定其固溶方式？

由（１）式知固溶体的化学式：Ｚｒ０．９２５Ｃａ０．１５Ｏ２

密度的计算式：ｄ＝Ｚ·Ｍ
ａ３·Ｎ０

ｄ计算１＝
４×（０．９２５×９１．２２＋０．１５×４０．０８＋２×１６）

（０．５１３×１０－７）３×６．０２×１０２３
＝６．０１９ｇ／ｃｍ３

由（２）式知其固溶体的化学式：Ｚｒ０．８５Ｃａ０．１５Ｏ１．８５

ｄ计算２＝
４×（０．８５×９１．２２＋０．１５×４０．０８＋１．８５×１６）

（０．５１３×１０－７）３×６．０２×１０２３
＝５．５６４ｇ／ｃｍ３

实测Ｄ＝５．４７７ｇ／ｃｍ３，接近ｄ计算２，说明方程（２）合理。

例题：用０．２ｍｏｌＹＦ３加入ＣａＦ２中形成固溶体，实验测得固溶体的晶胞参数 ａ＝０．５５ｎｍ，测得固溶

体密度ρ＝３．６４ｇ／ｃｍ３，试计算说明固溶体的类型？（元素的相对原子质量：Ｙ＝８８．９０；Ｃａ＝４０．０８；Ｆ＝

１９．００）

解：ＹＦ３加入ＣａＦ２的缺陷反应方程如下：

（１）ＹＦ３
ＣａＦ
→
２
ＹＣａ＋Ｆ′ｉ＋２ＦＦ

（２）２ＹＦ３
ＣａＦ
→
２
２ＹＣａ＋Ｖ″Ｃａ＋６ＦＦ

方程（１）和（２）的固溶式：（１）Ｃａ１－ｘＹｘＦ２＋ｘ　　（２）Ｃａ（１－３／２ｘ）ＹｘＦ２

按题意ｘ＝０．２代入上述固溶式得：（１）Ｃａ０．８Ｙ０．２Ｆ２．．２（２）Ｃａ０．７Ｙ０．２Ｆ２；它们的密度分别设为 ρ１和

ρ２。ＣａＦ２是萤石型晶体，单位晶胞内含有４个萤石分子。

ρ１＝
４×０．８×４０．０８＋４×０．２×８８．９＋８×２．２／２×１９

６．０２×１０２３×（０．５５×１０－７）３
＝３．６５９（ｇ／ｃｍ３）

ρ２＝
４×０．７×４０．０８＋４×０．２×８８．９＋８×２／２×１９

６．０２×１０２３×（０．５５×１０－７）３
＝３．３４６（ｇ／ｃｍ３）

由ρ１与ρ２计算值与实测密度ρ＝３．６４ｇ／ｃｍ
３比较，ρ１值接近３．６４ｇ／ｃｍ

３，因此０．２ｍｏｌＹＦ３加入ＣａＦ２

中形成间隙型固溶体。

四川大学练习题

１．ＭｇＯ晶体在２５℃时热缺陷浓度为１．９２×１０－５１。

（肖特基缺陷生成能为６ｅＶ，１ｅＶ＝１．６×１０－１９Ｊ，ｋ＝１．３８×１０－２３Ｊ／Ｋ）

２．ＹＦ３加入到ＣａＦ２中形成固溶体，其缺陷反应式为 　　　　。

３．请说明非化学计量化合物与无限固溶体的异同；ＴｉＯ２－ｘ和 Ｆｅ１－ｘＯ分别为具有阴离子空位和阳

离子空位的非化学计量化合物。试说明其导电率和密度随氧分压ＰＯ２变化的规律。（以缺陷方程帮助

说明）

答：非化学计量化合物与无限固溶体的共同点：（１）都属于晶体结构缺陷中的点缺陷；（２）相组成

均为均匀单相。不同之处在于：（１）形成原因不同。非化学计量化合物由气氛性质和压力变化引起，
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而无限固溶体则由掺杂溶解而引起。（２）形成条件不同。前者只有变价元素氧化物在氧化或还原气

氛中才能形成，而后者则需满足离子半径和电负性差值较小、保持电中性、结构相同等条件才能形成。

（３）组成范围不同。前者的组成变化范围很小，而后者可以在整个组成范围内变化。

２）ＴｉＯ２－ｘ的缺陷反应方程为：

２ＴｉＴｉ＋４Ｏ →Ｏ ２Ｔｉ′Ｔｉ＋ＶＯ ＋３ＯＯ＋
１
２Ｏ２↑

简化为：ＯＯＶＯ ＋１２Ｏ２↑＋２ｅ′

平衡常数Ｋ＝
［ＶＯ ］［ＰＯ２］

１
２［ｅ′］２

［ＯＯ］

假定［ＯＯ］≈１，又２［ＶＯ ］＝［ｅ′］

Ｋ＝１４

１
３
［ＰＯ２］

１
２

∴［ＶＯ ］∝［ＰＯ２］
－１６ｏｒ［ｅ′］∝［ＰＯ２］

－１６

根据质量守恒定律可得，故其密度随氧分压增加而增加，而电导率随氧分压的增加而减小，与氧

分压的１／６次方成反比。

Ｆｅ１－ｘＯ缺陷反应方程式为：

２ＦｅＦｅ＋
１
２Ｏ２（ｇ）２Ｆｅ


Ｆｅ＋Ｖ″Ｆｅ＋ＯＯ

１
２Ｏ２（ｇ）２ｈ

 ＋Ｖ″Ｆｅ＋ＯＯ

Ｋ＝
［Ｏｏ］［Ｖ″Ｆｅ］［ｈ］

２

Ｐ１／２Ｏ
　［ｈ］＝２［Ｖ″Ｆｅ］，［Ｖ″Ｆｅ］∝Ｐ

１／６
Ｏ２ｏｒ［ｈ］∝Ｐ

１／６
Ｏ２

根据质量守恒定律可得，故其密度随氧分压增加而下降，而电导率随氧分压的增加而增加，与氧

分压的１／６次方成正比。

４．本章历年经典试题回顾

２００７武汉理工大学考研题

１）ＣｓＣｌ溶入ＭｇＣｌ２中形成空位型固溶体，写出固溶体的化学式。

２）Ａｌ２Ｏ３掺入到ＭｇＯ中，请写出两个合理的方程及其固溶体化学式。

２００８武汉理工大学考研题

１）形成弗伦克尔缺陷时，其特征是　　　　和　　　　成对出现。

２）将ＣａＯ掺入到ＺｒＯ２中，请写出两个可能的缺陷反应方程式，并写出对应的固溶体化学式。

２０１２江苏大学考研题

１）若两种物质形成连续固溶体，则这两种物质的电负性一定相同。（×）
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２）在同一温度下，同一种物质的肖特基缺陷浓度一般远高于其弗兰克尔缺陷的浓度。（√）

３）名词解释：弗兰克尔缺陷

２０１１江西理工大学

１）名词解释：杂质缺陷

２０１２江西理工大学

１）名词解释：固溶体

２）问答题：在还原气氛中烧结含有 ＴｉＯ２的陶瓷时，会得到灰黑色的 ＴｉＯ２－ｘ；写出产生 ＴｉＯ２－ｘ的反

应式；随还原气氛分压的变化，该陶瓷材料的电导率和密度如何变化？从化学的观点解释该陶瓷材料

为什么是一种ｎ型半导体。

２０１１山东建筑大学

１）名词解释

肖特基缺陷 固溶体

２）填空

在点缺陷中，根据其对理想晶格偏离的几何位置及成分划分，可以分为空位、填隙原子和杂质

原子。

在非化学计量化合物ＴｉＯ２－ｘ中存在的晶格缺陷是阴离子空位型。

３）简答题

ＣａＯ加到ＺｒＯ２中时可能形成置换型固溶体（阴离子空位）和间隙型固溶体（阳离子间隙），试分别

写出形成两种固溶体时的缺陷反应方程。

２００７山东轻工业学院

１）名词解释：

弗兰克尔缺陷

２）问答题

什么是固溶体和非化学计量化合物？研究固溶体有何意义？举例说明。

少量Ａｌ２Ｏ３加入到ＭｇＯ中形成阳离子空位，写出其缺陷方程。

２００８山东轻工业学院

１）名词解释：

弗兰克尔缺陷

２）填空题

热缺陷浓度与温度有关，非化学计量化合物缺陷浓度与氧分压有关。

３）问答题：

什么是非化学计量化合物，研究非化学计量化合物有何意义？举例说明。
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２００９山东轻工业学院

１）非化学量化物的缺陷浓度与何因素有关，举例说明。

２）少量Ａｌ２Ｏ３加入到ＭｇＯ中形成阳离子空位固溶体，写出缺陷方程。

２０１０山东轻工业学院

１）名词解释：

费仑克尔缺陷

非化学计量化合物

２）简答题

为了提高 ＺｒＯ２材料的热稳定性，材料中加入少量的ＣａＯ作为稳定剂。若加入 ０．２ｍｏｌ的ＣａＯ，请

写出可能的缺陷反应程式、固溶分子式。

试述固溶体在无机固体材料制备中的意义。

２０１０武汉理工大学

１）问答题

问：正离子不等价置换可能形成的缺陷有哪些？

答：（１）高价正离子占据低价正离子位置时，该位置带有正电荷，为了保持电中性会产生间隙负离

子或正离子空位。

（２）低价正离子占据高价正离子位置时，该位置该有负电荷，为了保持电中性。会产生负离子空

位或者间隙正离子。

２）写出缺陷反应及固溶式。

ＣｓＣｌ
ＭｇＣｌ
→
２
Ｃ′ｓＭｇ＋Ｃｌｃｌ＋Ｖｃｌ

ｘ　　　　ｘ　　　ｘ

ＣｓｘＭｇ′′１－ｘＣｌ２－ｘ

Ａｌ２Ｏ３ →
ＭｇＯ
２Ａｌ＇Ｍｇ＋２Ｏｏ＋Ｏ″ｉ　　 Ａｌ２ｘＭｇ１－２ｘＯ１＋ｘ

ｘ　　　 　２ｘ　 ｘ　

Ａｌ２Ｏ３ →
ＭｇＯ
２Ａｌ＇Ｍｇ＋３Ｏｏ＋Ｖ

＇＇
Ｍｇ　 Ａｌ２ｘＭｇ１－３ｘＯ（可能）

ｘ　　　　　 ２ｘ　 　　 ｘ

２０１１常州大学

１）少量ＣａＣ１２在ＫＣｌ中形成固溶体，试写出可能的缺陷反应方程式及相应的固溶分子式（写出二

种）。若实测此固溶体的密度随Ｃａ２＋离子数／Ｋ＋离子数比值增加而减少，试判断哪一种缺陷反应更可

能发生？说明理由。（１０分）

５．本章小结

本章类型题包括名词解释（点缺陷、热缺陷、非化学计量化合物、固溶体）、简答题（缺陷反应方程
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的书写，影响固溶体溶解度的因素，固溶体具体应用举例）、计算题（热缺陷浓度计算、杂质缺陷浓度计

算、非化学计量化合物浓度计算及固溶体理论密度的计算）。

点缺陷的名称：填隙原子，空位，杂质原子

点缺陷的分类：热缺陷，杂质缺陷，非化学计量结构缺陷

热缺陷（温度高于０Ｋ，吸收能量发生热振动）

弗伦克尔缺陷：如果离开平衡位置的原子进入晶格的间隙位置，成为填隙原子。

空位和间隙原子同时出现，晶体体积不变，密度也不变。

肖特基缺陷：如果离开平衡位置的原子迁移至晶体表面的正常格点位置上，而晶体内仅有空位，

没有等量的间隙原子。仅有空位存在，晶体体积膨胀，密度下降，正离子空位与负离子空位同时存在。

杂质缺陷：由外来原子进入原有晶体点阵而产生的结构为杂质缺陷。与温度无关，只取决于溶

解度。

非化学计量结构缺陷（电荷缺陷）

固溶体：在固态条件下，一种组分内“溶解”了其它组分而形成的单一、均匀的晶态固体。

（填隙型，置换型）取代离子的尺寸越相近，越容易形成固溶体，半径相差越大，溶解度越小 。

固溶体的研究方法：

用ｘ射线结构分析测定晶胞参数，并测试ＳＳ的密度和光学性能来判别ＳＳ的类型。

非化学计量化合物：把原子或离子的比例不成简单整数比或固定的比例关系的化合物称为非化

学计量化合物。

非化学计量化合物的类型

１．金属离子过剩，形成阴离子缺位———材料是ｎ型半导体。

２．金属离子过剩，形成阳离子填隙———材料是ｎ型半导体。

３．阴离子过剩，形成阴离子填隙如：ＵＯ２→ＵＯ２＋ｘ　

（氧化气氛）由于结构中引入电子空穴，这种材料是ｐ型半导体。

４．阴离子过剩，形成阳离子空位如：ＦｅＯ·Ｆｅ１－ｘＯ

（氧化气氛）由于结构中引入电子空穴，这种材料是ｐ型半导体。
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第六章　相平衡与相图

１．本章考情分析

本章系统阐述相图的基本原理。结合实际介绍相图在无机非金属材料的研究和生产实践中的具

体应用，考试题型主要涉及基础或专业二元及三元相图的分析，偶尔也有少量的填空、选择、判断、名

词解释以及计算题，相图的分析几乎是每个学校必考的内容，切不可掉以轻心。和其他章节内容相

比，本章内容中的单元系统相图、二元系统相图和三元系统相图的知识是环环相扣的，为此，要理解本

章内容，并不能单纯记忆某个知识点，而是将整章内容串联起来。

２．本章基本内容

本章首先介绍了凝聚态系统相平衡特点，然后分别介绍了单元系统相图、二元系统相图及三元系

统相图的基本理论及实际应用。

３．本章要点精讲

考点一 热力学平衡态和非平衡态

（１）平衡态

相图即平衡相图，反应的是体系所处的热力学平衡状态，即仅指出在一定条件下体系所处的平衡

态（其中所包含的相数，各相的状态、数量和组成）。与达平衡所需的时间无关。

硅酸盐熔体即使处于高温熔融状态，其粘度也很大，其扩散能力很有限，因而硅酸盐体系的高温

物理化学过程要达到一定条件下的热力学平衡状态，所需的时间是比较长的，所以实际选用的是一种

近似状态。

（２）介稳态

热力学非平衡态，经常出现于硅酸盐系统中。

注意：介稳态的出现不一定都是不利的。由于某些介稳态具有所需要的性质，因而创造条件（快
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速冷却或掺加杂质）有意把它保存下来。如：水泥中的β－Ｃ２Ｓ，陶瓷中介稳的四方氧化锆，耐火材料

硅砖中的鳞石英以及所有的玻璃材料。

（３）材料系统中的相律

不含气相或气相可以忽略的系统称为凝聚系统。在温度和压力这二个影响系统平衡的外界因素

中，压力对不包含气相的固液相之间的平衡影响不大，变化不大的压力实际上不影响凝聚系统的平衡

状态。大多数材料（硅酸盐物质）属难熔化合物，挥发性很小，因而材料系统一般均属于凝聚系统，由

于对凝聚系统而言，压力这一平衡因素可以忽略，因而相律在凝聚系统中具有如下形式：

ｆ＝ｃ－ｐ＋１

ｆ－度数，ｃ－组分数，ｐ－相数，１－温度

Ａ．相：指系统中具有相同的物理性质 和化学性质的均匀部分。（注：均匀微观尺度上的均匀，而

非一般意义上的均匀。）

（ｉ）相与相之间有界面，可以用物理或机械办法分开。

（ｉｉ）一个相可以是均匀的，但不一定是一种物质。

气体：一般是一个相，如空气组分复杂。

固体：有几种物质就有几个相，但如果是固溶体时为一个相。因为在 固溶体晶格上各组分的化学

质点随机分布均匀，其物理性质和化学性质符合相均匀性的要求，因而几个组分形成的固溶体是一个

相。

液体：视其混溶程度而定。

Ｂ．组分：组成系统的物质。

独立组分：足以表示形成平衡系统中各相所需要的最少数目的组分．

ｃ＝组分数－独立化学反应数目－限制条件

例如：ＣａＣＯ３ →
Δ
ＣａＯ＋ＣＯ２↑

Ｃ．自由度 （ｆ）

定义：温度、压力、组分浓度等可能影响系统平衡状态的变量中，可以在一定范围内改变而不会

引起旧相消失新相产生的独立变量的数目。

考点二 相平衡研究方法

（１）热分析法
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原理：根据系统在冷却过程中温度随时间的变化情况来判断系统中是否发生了相变化。

优点：简便，不象淬冷法那样费时费力。

缺点：由于本质上是一种动态法，不象淬冷法那样更符合相平衡的热力学要求，所测得相变温度

仅是一个近似值只能测定相变温度，不能确定相变前后的物相，要确定物相仍需其它方法配合。

例题：绘出在低共熔点以上有多晶转变的二元系统的不同组成试样的冷却曲线，并在冷却曲线的

不同阶段标明系统中所存在的平衡相。

（２）差热分析法

例题：为了避免差热曲线的基线出现较大的漂移，有人采取的措施是将试样和标准样等重称量；

有人按照试样和标准样比热大小，采取等热容称量。哪一种措施正确，为什么？

答：应采取等热容原则。因为这样才能保证在相同加热速度下，被测试样和标准样的升温速度相

等，从而避免基线漂移。

（３）淬冷法

最大优点：准确度高。因为长时间保温较接近平衡状态，淬冷后在室温下又可对试样中平衡共存

的相数、各相的组成、形态和数量直接进行测定。

适用对象：适用于相变速度慢的系统，如果快则在淬冷时发生相变。
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考点三 单元系统相图

（１）水的相图

解释界线的斜率：

由克劳修斯－克拉珀龙方程ｄＰ／ｄＴ＝ΔＨ／ＴΔＶ，

从低温型向高温转变：ΔＨ＞０，Ｌ ｇ；Ｓ ｇΔＶ＞０，则斜率＞０；

而Ｓ Ｌ　冰变成水ΔＶ＜０，斜率＜０；

其它金属或ＳｉＯ２，ΔＶ＞０，则斜率＞０。

对于有晶型转变的，由于ΔＶ很小，因而其界线几乎是垂直的。

（２）一元相图的型式

（３）可逆和不可逆的多晶转变
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实线表示稳定态，虚线表示介稳态。

晶体１晶体２液相

特点：（Ⅰ）晶体Ｉ，晶体２都有稳定区；

（Ⅱ）Ｔ１２＜Ｔ１，Ｔ２（熔点）

稳定相与介稳相的区别：

（Ⅰ）每一个稳定相有一个稳定存在的温度范围，超过这个范围就变成介稳相。

（Ⅱ）在一定温度下，稳定相具有最小蒸汽压。

（Ⅲ）介稳相有向稳定相转变的趋势，但从动力学角度讲，转变速度很慢，能长期保持自己的

状态。

晶体２→晶体→１液相

特点：

（Ⅰ）晶体ＩＩ没有自己稳定存在的区域。

（Ⅱ）Ｔ１２点是晶型转变点，Ｔ２是晶体ＩＩ的熔点，Ｔ１是晶Ｉ的熔点。

考点四 ＳｉＯ２系统的相图

位移性转变：不打开任何键，也不改变原子最邻近的配位数，仅仅使结构发生畸变，原子从原来位

置发生少许位移，使次级配位有所改变的一种多晶转变形式。
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重建性转变：破坏原有原子间化学键，改变原子最邻近配位数，使晶体结构完全改变原样的一种

多晶转变形式。

（１）相图分析

（２）相图的应用

以耐火材料硅砖的生产和使用为例。

原料：天然石英（β－石英）

生产方式：高温煅烧

晶型转变：很复杂（原因：介稳状态的出现）

要求：鳞石英含量越多越好，而方石英越少越好。

实际情况：加热至５７３℃很快转变为α－石英，当加热至８７０℃不转变为鳞石英，在生产条件下，

常过热到１２００℃～１３５０℃直接转变为介稳的α－方石英。

石英、鳞石英和方石英三种变体的高低温型转变中，方石英ΔＶ变化最大，石英次之，而鳞石英最

小。如果制品中方石英含量大，则在冷却到低温时，由于α－方石英转变成β－方石英有较大的体积

收缩而难以获得致密的硅砖制品。

采取的措施：

Ａ：在８７０℃适当保温，促使鳞石英生成；

Ｂ：在１２００－１３５０℃小心加快升温速度避免生成α－方石英；

Ｃ：在配方中适当加入 Ｆｅ２Ｏ３、ＭｎＯ２、ＣａＯ或 Ｃａ（ＯＨ）２等矿化剂，在１０００℃左右产生一定量的液

相，α－石英、α－方石英在此液相中的溶解度大，而α－鳞石英的溶解度小，因而 α－石英、α－方石

英不断溶入液相，而α－鳞石英则不断从液相中析出。

练习题：１）何谓一级变体间和二级变体间的转变？对ＳｉＯ２相变请举例说明。

２）硅砖生产中采取什么措施能获得多量磷石英，为什么？

３）在ＳｉＯ２系统中，请说明耐火材料硅砖制品中为何希望鳞石英含量越多越好？方石英含量越少

越好？实际生产中可采取什么措施？

考点五 ＺｒＯ２系统

ＺｒＯ２有三种晶型：单斜ＺｒＯ２，四方ＺｒＯ２和立方ＺｒＯ２
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用途：ａ：作为特种陶瓷的重要原料。于 ７％ ～９％的体积效应，常加适量 ＣａＯ或 Ｙ２Ｏ３。在 ＞

１５００℃形成立方晶型固溶体，称稳定化立方ＺｒＯ２．ｂ、熔点高（２６８０℃），作耐火材料．ｃ、利用导氧导电

性能，作氧敏传感器元件．ｄ、利用体积效应，对陶瓷材料进行相变增韧。

考点六 二元系统

（１）具有低共熔点的二元系统相图

（Ⅰ）点线面的理解

（Ⅱ）析晶路线的分析

（２）杠杆规则

（Ⅰ）Ｔ２：Ｓ％＝Ｍ２Ｌ２／Ｓ２Ｌ２×１００％，

Ｌ％＝Ｍ２Ｓ２／Ｓ２Ｌ２×１００％

（Ⅱ）刚到ＴＥ：Ｓ％ ＝ＭＥＥ／ＳＥＥ×１００％；

Ｌ％ ＝ＭＥＳＥ／ＳＥＥ×１００％

例题：具有不一致熔融化合物的二元系统，在低共熔点Ｅ发生如下析晶过程：Ｌ Ａ＋ＡｍＢｎ，Ｅ

点Ｂ含量为２０％。化合物ＡｍＢｎ含Ｂ６４％。今有Ｃ１Ｂ含量是Ｃ２Ｂ含量的１．５倍，且高温熔融冷却析

晶时，从该二配料中析出的初晶（到达低共熔温度前析出的第一种晶体）含量相等。试求Ｃ１和Ｃ２的组



１００　　

①质原因：曲率差别产生ΔＰ

②条件：颗粒足够小，ｒ＜１０μｍ

③颈部生长速率关系式

表面凹凸不平的固体颗粒，其凸处呈正压，凹处呈负压，故存在着使物质自凸处向凹处迁移。

ｘ
ｒ＝（

３槡πγＭ
３／２Ｐ０

槡２Ｒ
３／２Ｔ３／２ｄ２

）

１／３

．γ－
２
３．ｔ

１
３

Ⅰ．ｘ／ｒ～ｔ１／３，证明初期 ｘ／ｒ增大很快，但时间延长，很快停止。此类传质不能靠延长时间达到

烧结。

Ⅱ．温度 Ｔ增加，有利于烧结。

Ⅲ．颗粒粒度减小，愈小烧结速率愈大。

Ⅳ特点：烧结时颈部扩大，气孔形状改变，但双球之间中心距不变，因此坯体不发生收缩，密度不变。

（２）扩散传质

有应力存在时空位形成所需的附加功

Ｅｔ＝－γ／ρ．Ω＝－σ．Ω　　　（有张应力时）

Ｅｃ＝γ／ρ．Ω＝σ．Ω　　　　（有张应力时）

空位形成能：
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无应力时：ＥＶ

压应力区（接触点）：Ｅ′Ｖ＝ＥＶ＋σ．Ω

张应力区（颈表面）：Ｅ′Ｖ＝ＥＶ－σ．Ω

结论：张应力区空位形成能＜无应力区＜压应力区，因而有浓度差异。

自颈部到接触点浓度差：Δ１Ｃ＝Ｃｔ－Ｃｃ＝２Ｃ０
σΩ
ｋＴ

自颈部到内部浓度差：Δ２Ｃ＝Ｃｔ－Ｃ０＝Ｃ０
σΩ
ｋＴ

结论：Ｃｔ＞Ｃ０＞Ｃｃ　　Δ１Ｃ＞Δ２Ｃ

从式可见，在一定温度下空位浓度差是与表面张力成比例的，因此由扩散机理进行的烧结过程，

其推动力也是表面张力。

颈部扩大曲率ρ↑推动力ΔＣ↓．

空位扩散：优先由颈表面→接触点；

其次由颈表面→内部扩散

原子扩散：与空位扩散方向相反，扩散终点：颈部。

扩散可以沿颗粒表面进行表面扩散，可以沿着两颗粒之间的界面进行界面扩散，也可以在晶粒内

部进行体积扩散，在这些扩散过程中，扩散的终点都是颈部。

①初期

因为表面扩散温度＜＜体积扩散温度），所以表面扩散显著。

特点：气孔率大，收缩约１％。

原因：表面扩散促使空隙表面光滑和气孔球形化，对空隙的消失和烧结体收缩无明显影响。

影响以扩散为主的初始烧结因素：

Ⅰ．时间 ｘ
ｒ∝ｔ

１
５　　ΔＬＬ∝ｔ

２
５

ｔ↑颈部扩大曲率ρ↑推动力ΔＣ↓延长时间不妥。

Ⅱ．原料起始粒度

ｘ
ｒ∝ｒ

－３５　　　　ΔＬＬ∝ｒ
－６５

在扩散传质的烧结过程中，控制起始粒度很重要。



１０２　　

Ⅲ．温度对烧结过程的决定性作用。

ΔＬ
Ｌ＝（

５γΩＤ
ｋＴ ）

２／５

ｒ－
６
５ｔ
２
５

自扩散系数随温度升高明显增大

烧结活化能Ｑ值ｌｎＫ＝Ａ－Ｑ／ＲＴ

②中期：晶界和晶格扩散显著。

特点：气孔率降为５％，收缩率达８０％～９０％。

③后期ＰＣ＝
１０πＤΩγ
ＫＴＬ３

（ｔｆ－ｔ）

特点：气孔完全孤立，晶粒已明显长大，坯体收缩率达９０％～１００％。

考点四 液态烧结

（１）流动传质

Ⅰ．粘性流动（粘性蠕变传质）

定义：由于高温下粘性液体出现牛顿型流动而产生的传质

ｄθ
ｄｔ＝

３
２
γ
ｒη
（１－θ）　　

θ－相对密度

γ－液气表面张力

Ⅱ．塑性流动（Ｌ少）

当坯体中液相量很少或液相粘度较高时，高温下流动传质不能看成是纯牛顿型流动。而主要以

塑性流动传质为主，即只有作用力超过屈服值（ｆ）时，流动速率

（２）溶解－沉淀传质

在烧结过程中，当固相在液相中有可溶性，将产生部分固相溶解而在另一部分固相上沉积的溶解

－沉淀传质过程。

例题：设有粉料粒度为５μｍ，若经２小时烧结后，ｘ／ｒ＝０．１。如果不考虑晶粒生长，若烧结至ｘ／ｒ＝

０．２。并分别通过蒸发－凝聚；体积扩散；粘性流动；溶解－沉淀传质，各需多少时间？若烧结８小时，

各个传质过程的颈部增长ｘ／ｒ又是多少？

ｘ／ｒ 蒸发－凝聚 扩散传质 粘性流动 溶解沉淀

运算
ｘ／ｒ１
ｘ／ｒ２

＝（
ｔ１
ｔ２
）
１／３０．１
０．２＝（

２
ｔ２
）
１／３ ０．１

０．２＝（
２
ｔ２
）
１／５ ０．１

０．２＝（
２
ｔ２
）
１／２ ０．１

０．２＝（
２
ｔ２
）
１／６

时间 １６ ６４ ８ １２８

烧结时间由２小时延长至８小时

运算
０．１
ｘ／ｒ＝（

２
８）

１／３ ０．１
ｘ／ｒ＝（

２
８）

１／５ ０．１
ｘ／ｒ＝（

２
８）

１／２ ０．１
ｘ／ｒ＝（

２
８）

１／６

ｘ／ｒ ０．１６ ０．１３ ０．２ ０．２１６

　　例题：如上题粉料粒度改为１６μｍ，烧结至ｘ／ｒ＝０．２，各个传质需要多少时间？若烧结８小时时，
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各个传质过程的颈部增长ｘ／ｒ又是多少？从两题计算结果，讨论粒度与烧结时间对四种传质过程的影

响程度？

例题：烧结的主要传质方式有（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）和（Ｄ）四种。这四种传质过程的坯体线收缩 ΔＬ／Ｌ

与烧结时间的关系依次为（Ｅ）、（Ｆ）、（Ｇ）和（Ｈ）。

（Ｅ）△Ｌ／Ｌ＝ｔ１／３，（Ｆ）△Ｌ／Ｌ∝ｔ２／５，

（Ｇ）△Ｌ／Ｌ∝ｔ，（Ｈ）△Ｌ／Ｌ∝ｔ１／３

考点五 晶粒生长与二次再结晶

（１）定义

Ⅰ．晶粒生长：材料热处理时，平均晶粒连续增大的过程。

Ⅱ．二次再结晶 （晶粒异常生长或晶粒不连续生长）：少数巨大晶体在细晶消耗时成核 －长大

过程。

（２）晶粒生长

Ⅰ．实质：晶粒长大不是小晶粒相互粘结，而是晶界移动的结果；晶粒生长取决于晶界移 动的

速率。

Ⅱ．动力：晶界两边物质的自由焓之差ΔＧ使晶界向曲率中心移动；小

晶粒长大，界面能降低。

Ⅲ．晶粒长大定律：Ｄ２－Ｄ０
２＝Ｋｔ

Ⅳ．晶粒正常长大时，如果晶界受到第二相杂质的阻碍，其移动可能出现三种情况：



１０４　　

Ａ：晶界能量较小，晶界移动被杂质或气孔所阻挡，晶粒正常长大停止。

Ｂ：晶界具有一定的能量，晶界带动杂质或气孔继续移动，这时气孔利用晶界的快速通道排除，坯

体不断致密。

Ｃ：晶界能量大，晶界越过杂质或气孔，把气孔包裹在晶粒内部。由于气孔脱离晶界，不能利用晶

界这样的快速通道而排除，烧结停止，致密度不再增加，这时将出现二次再结晶。

Ⅴ．后期注意事项

当Ｖｐ＝Ｖｂ时，要严格控制温度。在晶界上产生少量液相，可抑制晶粒长大。这是因为界面移动

推动力降低，扩散距离增加。

如果温度过高，或出现异常生长，气孔留在晶粒内而难排除。

Ⅵ．坯体理论密度与实际密度存在差异的原因及晶粒长大是否无止境？

气孔不能完全排除。随烧结进行，Ｔ升高，气孔逐渐缩小，气孔内压增大，当等于２γ／ｒ时，烧结停

止。但温度继续升高，引起膨胀，对烧结不利。采取措施气氛烧结、真空烧结、热压烧结等。

（３）二次再结晶

原因：主要是原始物料粒度不均匀及烧结温度偏高

采取措施：控制温度（抑制晶界移动速率）、起始粉料粒度分布均匀、加入少量晶界移动抑制剂

（ＭｇＯ加入到Ａｌ２Ｏ３）。

晶粒生长公式为：Ｇ３－Ｇ３０＝Ｋｔ

注意：并不是任何情况下二次再结晶过程都是有害的。如：铁氧体硬磁材料 ＢａＦｅ１２Ｏ１９的烧结中，

控制大晶粒为二次再结晶的晶核，利用二次再结晶形成择优取向，使磁畴取向一致，从而得到高磁导

率的硬磁材料。

例题：在制造透明Ａｌ２Ｏ３材料时，原始粉料粒度为２μｍ，烧结至最高温度保温０．５小时，测得晶粒

尺寸为１０μｍ，试问若保温２小时，晶粒尺寸多大？为抑制晶粒生长加入０．１％ＭｇＯ，此时若保温２小

时，晶粒尺寸又多大？

分析：晶粒正常长大计算式：Ｄ２－Ｄ０
２＝Ｋｔ

加入抑制剂晶粒长大计算式：Ｄ３－Ｄ０
３＝Ｋｔ

答案：分别约２０μｍ和１５．８４μｍ。

例题：在１５００℃ Ａｌ２Ｏ３正常晶粒生长期间，观察到晶体在１小时内从０．５μｍ直径长大到１０μｍ。如已

知晶界扩散激活能为３３５ｋＪ／ｍｏｌ，试预测在１７００℃下４小时后，晶粒尺寸是多少？你估计加入０．５％ＭｇＯ杂
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质对Ａｌ２Ｏ３晶粒生长速率有什么影响？在与上面相同条件下烧结，会有什么结果，为什么？

分析：晶粒正常生长计算式：Ｄ２－Ｄ０
２＝Ｋｔ

Ｋ１＝Ａｅｘｐ（－Ｑ／ＲＴ）

推出Ｄ１＝６３μｍ，Ｄ
３－Ｄ０

３＝Ｋ２ｔ

加入抑制剂计算式：Ｋ２＝Ａｅｘｐ（－Ｑ／ＲＴ２）

Ｋ１＝９９．７５，由Ｋ式作比较得Ｋ２＝９９８．６，

推出Ｄ２＝１６μｍ。

（４）晶界在烧结中的应用

晶界上溶质的偏聚可以延缓晶界的移动。

晶界对扩散传质烧结过程是有利的。

考点六 影响烧结的因素

（１）原始粉料粒度（细而均匀）

烧结的传质机理和实验现象都说明原料粒度越细越均匀，烧结性会好。

例如：解释曲线图空旷粒度越细，温度越高，烧结越易进行，因为颗粒粒度小，其表面能大，烧结推

动力增强。

（２）外加剂（适量）的作用

Ⅰ．外加剂与烧结主体形成固溶体

两者离子产生的晶格畸变程度越大，越有利于烧结。

例：Ａｌ２Ｏ３中加入３％Ｃｒ２Ｏ３可在１８６０℃烧结；当加入１～２％ＴｉＯ２只需在约１６００℃就能致密化。
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原因：在Ａｌ２Ｏ３烧结中，通常加入少量 Ｃｒ２Ｏ３促进烧结，因为 Ｃｒ２Ｏ３与 Ａｌ２Ｏ３中正离子半径相近，能

形成连续固溶体之故，当加入ＴｉＯ２时促进烧结温度可以更低，因为除了 Ｔｉ
４＋离子与 Ａｌ３＋大小相同，能

与Ａｌ２Ｏ３固溶外，还由于Ｔｉ
４＋离子与 Ａｌ３＋电价不同，置换后将伴随有正离子空位产生，而且在高温下

Ｔｉ４＋可能转变成半径较大的Ｔｉ３＋从而加剧晶格畸变，使活性更高，从而促进烧结。

Ⅱ．外加剂与烧结主体形成液相

烧结时若有适当的液相，往往会大大促进颗粒重排和传质过程；能在较低温度下产生液相，以促

进烧结。液相的出现，可能是添加物本身熔点较低；也可能与烧结物形成多元低共熔物。

例：制９５％Ａｌ２Ｏ３材料，加入ＣａＯ、ＳｉＯ２，

当ＣａＯ：ＳｉＯ２＝１时，产生液相在１５４０℃即可烧结。

制备ＭｇＯ瓷时，加入Ｖ２Ｏ５或ＣｕＯ，促使液相的生成。

Ⅲ．外加剂与烧结主体形成化合物（抑制晶界移动）

例如：在烧结透明氧化铝制品时，如果在氧化铝中加入少量ＭｇＯ，可形成镁铝尖晶石分布于Ａｌ２Ｏ３

颗粒之间，抑制了晶粒长大，并促使气孔的排除，因此可以获得充分致密的氧化铝多晶体。

Ⅳ．外加剂阻止多晶转变

例：ＺｒＯ２中加入５％ＣａＯ，抑制晶型转变，使之致密化。

Ⅴ．外加剂（适量）起扩大烧结范围的作用

例：在锆钛酸铅材料中加入适量Ｌａ２Ｏ３和Ｎｂ２Ｏ５，可使烧结范围由２０～４０℃ 增加到８０℃。

（３）烧结温度和保温时间

延长烧结时间一般都会不同程度地促使烧结完成，然而在烧结后期，不合理地延长烧结时间，有

时会加剧二次再结晶作用，反而得不到充分致密的制品。

结论：高温短时间烧结是

制造致密陶瓷材料的好方法。

但烧成制度的确定必须综合考虑。

（４）盐类的选择及其煅烧条件

Ⅰ．煅烧条件

低温煅烧ＭｇＯ，晶格常数大，结构缺陷比较多。
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结论：煅烧温度愈高，烧结活性愈低的原因是：由于ＭｇＯ的结晶良好，烧结活化能增高所造成的。

Ⅱ．盐类的选择

结论：用能够生成粒度小、晶格常数较大、微晶较小、结构松弛的 ＭｇＯ的原料盐来获得活性 ＭｇＯ，

其烧结活性良好。

例题：氧化铝烧结到接近理论密度时，可使可见光几乎透过１００％，用它来装钠蒸气（在超过大气

压的压力下）作为路灯。为通过烧结实现这一点，请你列出研究方案。

　　答：制备透明氧化铝陶瓷的主要技术措施是：（１）采用高纯氧化铝原料，Ａｌ２Ｏ３＞９９．９％，无杂质和

玻璃相；（２）添加０．１～０．５％ＭｇＯ，在晶粒表面生成镁铝尖晶石，降低晶界移动速度，抑制晶粒生长；

（３）在氢气或真空中烧结，促进气孔扩散；（４）采用热压烧结，提高制品致密度。

例题：如果要合成镁铝尖晶石，可供选择的原料为 Ｍｇ（ＯＨ）２、ＭｇＯ、γ－Ａｌ２Ｏ３、α－Ａｌ２Ｏ３，从提高

反应速率的角度出发，选择什么原料较好？请说明原因。

答：选择Ｍｇ（ＯＨ）２、γ－Ａｌ２Ｏ３；利用热分解、脱水、多晶转变等过程使原料反应活性提高，结构不

稳定，引起晶格活化、缺陷增多，反应和扩散能力均增强。

例题：固相烧结的扩散传质模型中，原子（离子）的迁移方向由颗粒接触点向　　　　　迁移，从

而达到气孔填充的结果。

例题：溶解－沉淀传质－在有固液两相的烧结中，当固相在液相中有可溶性，此时的烧结传质过

程为部分固相溶解，而在另一部分固相上沉积，直至晶粒长大、颗粒重排获得致密的烧结体。

练习题：１）陶瓷的显微结构主要由哪些基本因子构成？２）有哪些方法可检测 ＣａＯ－Ａｌ２Ｏ３－ＳｉＯ２

系玻璃陶瓷的显微结构？冷却过程中此材料的显微结构会如何发生变化？请简要说明。

答：１）陶瓷是由晶体、玻璃体和气孔组成的多晶多相材料。其显微结构包括晶体的种类和含量，

晶粒尺寸和形状，玻璃相的含量和分布情况，晶粒之间、晶粒与玻璃相之间的界面，气孔的数量、尺寸、

分布等。２）可以用ＸＲＤ确定ＣａＯ－Ａｌ２Ｏ３－ＳｉＯ２系玻璃陶瓷中晶相的种类和含量，用ＳＥＭ、ＴＥＭ、偏光

显微镜直接观察其晶粒尺寸和形状、玻璃相的含量和分布情况、界面等显微结构，还可以通过测定晶
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化前后的密度、热膨胀系数、强度等性质的变化情况，间接判断其显微结构变化情况。

因为在ＣａＯ－Ａｌ２Ｏ３－ＳｉＯ２三元系统中，能够形成玻璃陶瓷（微晶玻璃）的组成点位于高硅区，主

要晶相是硅灰石，次要晶相是磷石英和钙长石。若结晶速度较快，冷却时先从熔体中析出晶核，很快

生长成为晶体，晶粒数量少、尺寸大，晶粒分散在玻璃相中；若结晶速度较慢时，冷却过程中仅形成少

量晶体，需要重新进行热处理，先在较低的温度下核化，再在较高的温度下晶化，才能形成玻璃陶瓷，

晶粒数量多、尺寸小，晶粒分散在玻璃相中。

例题：为得到高质量的钛酸钙电介质瓷，制备工艺中可采取什么措施？

答：为得到高质量的钛酸钙电介质瓷，主要措施：（１）原料球磨后应烘干，不能过滤脱水，防止 Ｃａ

（ＯＨ）２流失影响配比；（２）添加少量ＺｒＯ２和ＣｏＯ，降低烧成温度，扩大烧结温度范围；（３）必须在氧化

气氛中合成原料或烧结，防止产生非化学计量化合物，影响电性能；（４）控制好烧结温度和保温时间，

防止晶粒长大，使产品“正烧”，防止“生烧”和“过烧”，以降低气孔率。

４．本章历年经典试题回顾

（武汉理工大学２００７、一（１１）、２分）晶粒长大

（武汉理工大学２００８、七、１０分）烧结时加入少量ＦｅＯ，在氢气氛和氧分压低时都不能促进烧结，

只有在氧分压高的气氛下才能促进烧结，试分析其原因。

（武汉理工大学２００８、一、２分）烧结的中后期，正常晶粒长大的推动力为 （），它是指（）。

（武汉理工大学２００９、七（３）、１０分）在什么样的气氛下烧结，才能获得ＴｉＯ２－ｘ，写出反应方程式，

ＴｉＯ２－ｘ是半导体，实际上产中如何控制其电导率，为什么

（武汉理工大学２００９１０分）在Ａｌ２Ｏ３烧结中，加入少量ＴｉＯ２可以明显降低烧结温度，促进烧结，请

用缺陷理论分析其原因。

（武汉理工大学２００９）烧结的推动力是系统的表面能降低，它可以通过扩散传质、（　　）、（　　）

（　　）方式推动物质的迁移。

（武汉理工大学２０１０、一、４分）初次在结晶和二次在结晶

（武汉理工大学２０１０、八、５分）试简要说明原始粉料的粒度、物料活性、添加物、气氛、压力等因素

对烧结的影响规律。

（武汉理工大学２０１１、八、１０分）实践证明，少量添加物常会明显地改变Ａｌ２Ｏ３烧结温度，其中原因

之一可能是因为添加物与烧结物形成固溶体。为什么与烧结物能生成固溶体的添加物能促进烧结？

在Ａｌ２Ｏ３烧结中，通常加入少量ＴｉＯ２或Ｃｒ２Ｏ３促进烧结，当加入 ＴｉＯ２时，烧结温度可以更低。请解释原

因（用缺陷方程来表示）。

（江苏大学２０１２　３分）材料烧结时，结构缺陷多一些对坯体的致密化过程是有利的。

（江苏大学２０１２　４分）烧结的蒸发－凝聚传质机制

（１２分２０１２年 江苏大学）在制备氧化铝陶瓷时常常加入ＭｇＯ、ＣａＯ＋ＳｉＯ２、Ｃｒ２Ｏ３及ＴｉＯ２等作为烧
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结助剂。试分析以上各种烧结助剂在氧化铝烧结时的作用机理（形成固溶体、化合物、低共熔液相等）

和促进烧结的原因，写出相应的化学反应方程式或缺陷反应方程式。

（武汉科技大学２０１２）热压烧结与活化烧结

（江西理工大学 ２０１１３分）烧结

（江西理工大学 ２０１１８分）如果要合成锂锰尖晶石（ＬｉＭｎ２Ｏ４），可供选择的原料为Ｌｉ２ＣＯ３、ＬｉＯＨ、

ＭｎＣＯ３、ＭｎＯ２，从提高反应速率的角度出发，选择什么原料较好？请说明原因。

（江西理工大学 ２０１１８分）影响烧结的因素有哪些？最易控制的因素是哪几个？

（江西理工大学 ２０１２３分）烧结

（江西理工大学 ２０１２１０分）在１５００℃ＭｇＯ正常晶粒长大期间，观察到晶体在１ｈ内从１μｍ直径

长大到。如已知晶界扩散能为２５１．２１ｋＪ／ｍｏｌ，试预测在１６００℃保持４ｈ后晶粒的大小，并估计杂质对

ＭｇＯ晶粒生长速率有什么影响，为什么？

（山东建筑大学２０１１３分）烧结

（山东建筑大学２０１１６分）烧结过程的推动力是　　　　。

烧结致密体是一种多晶材料，其显微机构由　　　　、　　　　、　　　　构成。

固相烧结过程中，蒸发－凝聚传质产生的原因为　　　　，扩散传质产生的原因为　　　　。

（山东建筑大学２０１２６分）晶粒生长和二次再结晶

（山东建筑大学２０１２１６分）烧结过程中有哪些传质方式？试简述其产生的原因以及特点。

（四川大学２００７５分）再结晶

（南京工业大学２００４）烧结的四种传质机理是蒸发凝聚 ，扩散传质，流动传质，溶解沉淀，对应的

动力学关系式△Ｌ／Ｌ０＝０、△Ｌ／Ｌ０∝ｔ
２／５、△Ｌ／Ｌ０∝ｔ、#Ｌ／Ｌ０∝ｔ

１／３。

（南京工业大学２００８）烧结是一个包含了多种物理和化学变化的过程。（　　）

（南京工业大学２００８）烧结过程的推动力是晶界能大于表面能。

（南京工业大学 ２００８）在烧结过程中，只改变气孔性质而不引起坯体收缩的传质方式是　　

　　。

Ａ．扩散传质 ｂ．流动传质

ｃ．蒸发－凝聚传质 ｄ．晶界传质

（南京工业大学２００８）烧结的四种传质机理是蒸发凝聚 ，扩散传质，流动传质，溶解沉淀，对应的

动力学关系式△Ｌ／Ｌ０＝０、△Ｌ／Ｌ０∝ｔ
２／５、△Ｌ／Ｌ０∝ｔ、#Ｌ／Ｌ０∝ｔ

１／３。

（南京工业大学２００８）名词解释：烧结

（南京工业大学２００８）某一粉末压块，其粉末评价粒径为２μｍ，烧结至最高温度保湿０．５ｈ，测得晶

粒尺寸为１０μｍ，试问若保温２ｈ，晶粒尺寸多大？为抑制晶粒生长加入０．１％晶粒生长抑制剂，若也保

温２ｈ，晶粒尺寸为多大？

（南京工业大学２００８）何为晶粒生长与二次再结晶，简述造成二次再结晶的原因和防止二次再结
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晶的方法。

（南京工业大学２００９）在烧结过程中个，只改变气孔形状而不引起坯体收缩的传质方式是　　　

　。ａ扩散传质ｂ流动传质ｃ蒸发－凝聚传质ｄ晶界传质

（南京工业大学２００９）有液相存在的烧结过程称为液相烧结。

二次再结晶是指（　　），造成二次再结晶的原因有（　　）、（　　）和（　　）等。

（南京工业大学２００９）试比较固相烧结和液相烧结之间的相同与不同之处，并讨论产生溶解 －沉

淀传质的条件与特点。

（南京航空航天大学２００４　４分）晶粒大小对材料的力学性能有什么影响，在实际生产中常采用

哪些措施来控制晶粒生长。

（南京航空航天大学２００４　４分）比较间隙固溶体、间隙相和间隙化合物的异同点。

（北京工业大学２０１２１分）有液相存在的烧结过程称为液相烧结。（　　）

（吉林大学２００５１０分）烧结的驱动力是什么？烧结中传质方式主要有哪几种？各种传质的驱动

力是什么？哪种传质方式可不引起体积的收缩？

５．本章小结

本章类型题包括名词解释（烧结、热压烧结、活化烧结、晶粒生长、二次再结晶）、填空题、问答题

（四种传质机理的特点、扩散传质的过程、烧结过程中，分析晶界遇到夹杂物时会出现的情况，从致密

化目的考虑，晶界应如何移动？怎样控制等。影响烧结的因素，其中最重要的是添加剂的作用）、计算

题（晶粒大小、生长时间）。




