浙江大学《材料科学基础》
第一章 晶体结构

§1-1晶体学基础

一、空间点阵
空间点阵：晶体中原子或分子的空间规则排列。图1- 1
点阵特点：各阵点为彼此等同的原子群或分子群的中心，周围环境都相同，在空间的位置是一定

点阵基本要素：阵点

(二)晶胞

晶胞：点阵中取出的一个反映点阵对称性的代表性基本单元(通常取最小平行六面体)。点阵的组成单元 图1- 2
晶胞描述：1晶轴X、Y、Z；2点阵常数a、b、c；3晶轴夹角、、图1- 3
晶胞的原子、体积与密度计算
(三)晶系

7个 晶系：按晶胞外形即棱边长度之间的关系和晶轴夹角情况归类，每一类别即一个晶系。晶系只有七种！表1- 1
(四)布拉菲点阵

14种布拉菲点阵的晶胞：1-简单三斜;2-简单单斜;3-底心单斜;4-简单正交;5-底心正交;6-体心正交;7-面心正交;8-简单六方;9-菱形(三角);10-简单四方;11-体心四方;12-简单立方;13-体心立方;14-面心立方
3个 晶族：表示晶体结构对称性高低。

三、晶向指数和晶面指数
晶向：晶体的方向
晶面：原子所构成的平面

晶向指数：确定晶向的一组数[uvw]，表示所有相互平行、方向一致的晶向。

晶向族：晶体中因对称关系而等同的各晶向的归并，表为<uvw>。

(二)晶面指数

晶面指数：确定晶面方位的一组数，代表一组相互平行的晶面

晶面族：具等同条件，而空间位向不同的各组晶面的归并

晶面指数的确定步骤：
(1)对晶胞作晶轴X、Y、Z，以晶胞的边长作为晶轴上的单位长度。
(2)求出晶面在三个晶轴上的截距(如该晶面与某轴平行，则截距为∞)。例如1、1、∞，1、1、1，1、1、1/2等。
(3)取这些截距数的倒数。例如110，111，112等。
(4)将上述倒数化为最小的简单整数，并加上圆括号，即表示该晶面的指数，一般记为(hkl)。例如(110)，(111)，(112)等。如果所求晶面在晶轴上的截距为负数，则在相应的指数上方加一负号，如([image: image1.wmf]1
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(四)晶带

晶带：由所有相交于某一晶向直线或平行于此直线的晶面构成
晶带轴：汇聚晶带晶向的直线
(五)晶面间距

晶面间距：相邻两个平行晶面之间的距离
面间距特性：1通常低指数的面间距较大，高指数的面间距小。图1- 16
2晶面间距与点阵类型有关。体心立方：{110}最大；面心立方：{111}最大，都不是{100}
3晶面间距最大的面总是阵点(或原子)最密排的晶面。晶面间距越小，晶面上阵点排列越稀疏。图1- 16
四、晶体的对称性

 (一)对称要素

对称要素：反映晶体对称性的参数。晶体通过相应对称操作后的位置与原始位置完全重合
宏观对称要素：反映出晶体外形和其宏观性质的对称性
微观对称要素：与宏观对称要素配合运用能反映出晶体中原子排列的对称性
所有对称要素归纳：
回转对称轴：1、2、3、4、6

对称面：m（
[image: image4.wmf]2

）
对称中心：
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回转-反演轴：
[image: image6.wmf]3

、
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、
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滑动面：a、b、c、n、d
螺旋轴：21、31、32、41、42、43、61、62、63、64、65
(二)点群、单形及空间群：
点群：晶体可能存在的对称类型。通过宏观对称要素在一点上组合运用而得到。只能有32种对称类型，称32种点群
理想晶体的形态―单形和聚形：

单形：由对称要素联系起来的一组同形等大晶面的组合。32种对称型总共可以导出47种单形，如图1- 26

聚形：属于同一晶类的两个或两个以上的单形聚合而成的几何多面体。

空间群：描述晶体中原子通过宏观和微观对称要素组合的所有可能方式。属于同一点群的晶体可因其微观对称要素的不同而分属不同的空间群，空间群有230种，见表1- 4

国际通用的空间群符号及其所代表的意义为：

P：代表原始格子以及六方底心格子（六方底心格子为三方晶系和六方晶系所共有）。

F：代表面心格子。

I：代表体心格子。

C：代表（001）底心格子（即与z轴相交的平行六面体两个面中心与八个角顶有相当的构造单位配布）。

A：代表（100）底心格子（即与x轴相交的平行六面体两个面中心与八个角顶有相当的构造单位配布）。

R：代表三方原始格子。
其它符号：意义与前述相同

§1-2晶体化学基本原理

一、电负性
电负性：形成负离子倾向大小的量度。

二、晶体中的键型

化学键（一次键或基本键）种类：典型的化学键有三种：离子键、共价键、金属键

分子键(范氏键)、氢键：已形成一次键的分子等间的结合。据不同情况分
(一)金属结合（金属键）

电子气和正离子实间库仑作用成键

(二)离子结合（离子键）

相反电荷间静电力

(三)共价结合（共价键）

对电子作用（吸引）力

(四)分子键

性质上是静电力，很弱
(五)氢键

氢原子与另一个分子内的电负性原子之间存在着很强的静电引力(即氢键)
§1-3典型晶体结构
一、金属晶体

金属键合特点：形成高度对称、紧密排列的晶体结构。

堆积特征：面心立方和密排六方中，每个原子和最近邻的原子间都相切；体心立方中，体心原子与顶角八原子相切，八个顶角原子互不相切
密排面：原子密排程度最高的晶面。是密排六方的{0001}和面心立方的{111}见图1- 33和图1- 35

密排面上原子排列方式：ABAB…(或ACAC…)的顺序堆垛，是密排六方；ABCABC…的顺序堆垛，是面心立方。见图1- 37

八面体间隙：六个原子之间的间隙
四面体间隙：四个原子之间的间隙
如图1- 43

二、共价晶体
共价键合特点：方向性，堆积效率较低
三、离子晶体

（一）离子堆积与泡林规则

离子键合特性：不具方向性，
离子晶体结构：负离子规则地在空间密堆积；正离子有规律地分布在空隙中

堆积条件：负离子之间不重叠，但又与中心的正离子相接触。

堆积形式：堆积形式（配位数等）由离子具有的电荷数（正离子倾向于由尽可能多的负离子包围它）和离子的相对大小（(rC)与(rA)之比）决定
负离子配位多面体：以正离子为中心，将周围最近邻配置的各负离子的中心连起来形成的多面体

正离子配位数：配置于正离子周围的负离子数
三者之间关系：
表1- 9  正、负离子半径比，正离子配位数和配位多面体形之间的关系

	rC/rA
	正离子配位数
	配位多面体类型
	举例

	0-0.155
	2
	线性
	CO2

	0.155-0.225
	3
	三角形
	B2O3

	0.225-0.414
	4
	四面体
	SiO2

	0.414-0.732
	6
	八面体
	TiO2

	0.732-1.0
	8
	立方体
	CsCl


形成晶体结构的泡林规则：五条
四、硅酸盐晶体
硅酸盐（矿物）：氧化硅中的Si被其它元素取代后的变体，具有不同的晶型结构，基本单元是[SiO4]4-四面体
 (一)硅酸盐的分类与结构

有岛状、链状（单链及双链）、层状或三维骨架结构
岛状硅酸盐结构：所有四面体间分离，并通过其它调节阳离子互连，每个四面体给出-4价电荷。

结构（相关于化学式的）判据：
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单链硅酸盐结构：每个四面体与邻近两个四面体相连，每个四面体给出-2价电荷，判据式：
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双链硅酸盐结构：
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层状硅酸盐结构：
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骨架状硅酸盐结构：
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判据：
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由于1、OH- 和F- 阴离子进入结构，2、B3+形成了三角形的(BO3)3-单元，3、硅氧四面体被AlO45-替代
五、高分子晶体 
双键打开的有机分子为结构单元的线性重复连接，有数千上万结构单元，具极高分子量  
结构形态：
二次分子力弱，难使大分子形成有序的结晶结构。易见结构是无规线团和线团的交缠（非晶区）。 
结晶特性：
同一分子的不同链段或不同分子的某些链段间平行排列时，弱二次分子力能将这些链段排列成局部的结晶区域。可见一个结晶区域可能由同一大分子不同链段组成折叠链晶区 ，亦或不同分子的某些链段组成缨束状晶区。 
高分子晶体特点：高分子晶体属于分子晶体的类型 。大分子包含若干链节的链段的规则排列比金属材料的原子排列和无机材料中小分子的排列复杂得多。 

高分子晶体的描述及特点：亦用本章前述各种晶体参数描述。但对称性比金属和无机材料差，内含大量非晶区域。晶胞点阵参数和晶面指数的定义欠明确，同质异构变化复杂

第二章 晶体的不完整性
缺陷：晶体中偏离完整性的区域即造成晶体点阵周期势场畸变的一切因素

缺陷的特征：缺陷是随着各种条件的改变而不断变动的，有些缺陷可以产生、发展、运动和交互作用，而且能合并和消失。
§2-1点缺陷
(一)热缺陷
弗伦克尔缺陷：原子离开平衡位置后，挤到格子点的间隙中，形成间隙离子，而原来位置上形成空位，成对产生。图2- 1(a)
肖特基缺陷：原子获得较大能量，移到表面外新的位置上去，原来位置则形成空位，空位逐渐转移到内部，体积增加。图2- 1(b)
(四)非化学计量结构缺陷
缺陷的产生：一些易变价的化合物，通过自身的变价（电荷转移），很容易形成空位和间隙原子，造成组成上的非化学计量化，引起了晶体内势场的畸变。
(一)热缺陷
热缺陷是热起伏引起，在热平衡条件下，热缺陷多少仅和温度有关
缺陷反应：可以用化学反应式，质量作用定律描述
肖特基缺陷平衡方程：
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若氧化物MO形成肖特基缺陷：
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弗伦克尔缺陷平衡方程：
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氧化锌在锌蒸气中加热的缺陷反应：
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如Zn离子化不足，有
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§2-2位错

位错：原子行列间相互滑移，不再符合理想晶格的有序的排列，为线缺陷

(一)刃型位错

刃型位错：滑移面和未滑移面交界处的一条交界线，也即一个多余半原子面与滑移面相交的交线上，由于原子失掉正常的相邻关系，形成的晶格缺陷。它与滑移方向垂直。图2- 6，图2- 8有正、负刃型位错

 (二)螺型位错：滑移面和未滑移面交界处的一条交界线，它所贯穿的一组原来是平行的晶面变成了一个以此为轴的螺旋面，原子失掉正常的相邻关系，形成的晶格缺陷。它与滑移方向平行。图2- 10，图2- 11有左右旋螺型位错
(三)混合型位错
位错线既不是平行也不是垂直于滑移方向的特殊情况

混合型位错：位错线与滑移方向既不平行也不垂直，原子排列介于螺型位错与刃型位错之间

(四)Burgers回路与位错的结构特征
Burgers回路：在好区中围绕位错作一闭合回路，回路的每一步，都连接相邻的同类原子，并且始终保持在晶体的好区，这个回路称Burgers回路

Burgers矢量：反映含与不含位错的两个晶体的差别，体现实际晶体所含位错根本特征的矢量。为闭合在两种晶体上绕走同样步数而无法闭合的回路所附加的矢量。图2- 16
柏格斯矢量的表示：通常用其沿晶体主轴的分量来表示，如a(010)(图2- 16)或a(100) (图2- 17) 刃型位错与其柏格斯矢量互相垂直，而螺型位错与其柏格斯矢量互相平行。

位错强度：指柏格斯矢量的大小。(图2- 16)、(图2- 17)中强度为a

柏格斯矢量方向确定：回路的正向与位错线正向组成右手螺旋关系。（位错正向为从纸背到纸面）

位错滑移的驱动力确定：仅当有切应力作用在一个位错的滑移面上，并且平行于它的柏格斯矢量方向的时候，位错才受滑移驱动力的作用，这个位错才会运动或者趋于运动。柏格斯矢量方向没有切应力分量的所有位错不运动

位错攀移的驱动力及产生：化学力。如晶体中有过剩的点缺陷，譬如空位，这时单位时间内跳到位错上的空位（原子）数就要超过离开位错的空位（原子）数，产生驱动力；弹性力。多余半原子面缩小、膨胀过程中，如果有垂直于多余半原子面的弹性应力分量(（图2-36），它就要作功。位错攀移的驱动力为两者之和

位错攀移与滑移不同，位错攀移时伴随物质迁移，需扩散实现。需要热激活，比滑移需要更大的能量。
§2-3表面、界面结构及不完整性

晶体表面状态：系统要降低表面过剩能量，导至表面质点的极化、变形、重排并引起原来晶格的畸变

晶界：属于同一固相但位相不同的晶粒间的界面
晶界分类：根据位向差(()的不同，晶界分为两类：(1)小角度晶界-两相邻晶粒的位向差约小于10(；(2)大角度晶界-两晶粒间的位向差较大，一般大于10(以上。
两种晶界差异：除位向差外，晶界结构和性质也不相同。小角晶界由位错组成；大角晶界结构复杂，还不十分清楚。晶粒之间的晶界通常属于大角度晶界，30～40(范围

小角度晶界，最简单的倾侧晶界：一系列相隔一定距离的刃型位错垂直排列构成。相当于晶界两边的晶体绕平行于位错线的轴各自旋转了一个方向相反的
[image: image32.wmf]2

q

角。只有一个变量(，是一个自由度晶界

位错间距：
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大角度晶界，“重合位置点阵”模型：（具有一定意义）。具大角度晶界两晶粒中，一晶粒中部分原子位于另一晶粒点阵的重合位置上，这些重合位置构成的一个比原来晶体点阵大的新点阵。图2-69为“1/5重合位置点阵”；图2- 70，“1/11重合位置点阵”

第三章 固溶体

固溶体：类似于液体中含有溶质的溶液，晶体中含有外来杂质原子的一种固体的溶液
固溶体特点：掺入外来杂质原子后原来的晶体结构不发生转变。但点阵畸变，性能变化
如多数合金，硅中掺入磷和硼都是固溶体

固溶度：外来组分量可在一定范围内变化，不破坏晶体结构的最大溶解度量
中间相：超过固溶体的溶解限度时，可能形成晶体结构不同，处于两端固溶体的中间部位的新相

固溶体分类：置换固溶体，间隙固溶体，缺位固溶体
溶体的有序和无序分类：据溶质原子在溶剂晶体结构中排列的有序与否区分。达某一尺度为有序畴；长程有序可为超结构

有限和无限固溶体分类：两组元在固态呈无限溶解，即为（连续固溶体）无限固溶体

§3-1影响固溶度的因素
结构相同只是完全固溶的必要条件，不是充分条件
一、休姆-罗瑟里(Hume-Rothery)规律

固溶体固溶度的一般规律：1、尺寸因素不利，固溶度很小；2、稳定中间相（和组元的化学亲和力有关）会使一次固溶体的固溶度下降（中间相自由能曲线低）；3、电子浓度（价电子数和原子数的比值）影响固溶度和中间相稳定性，
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二、尺寸因素

尺寸与溶解度关系：溶质与溶剂原子的尺寸相差大，畸变大，稳定性就低，溶解度小
点阵常数的改变：置换固溶体，平均点阵常数增大或收缩；间隙固溶体，总是随溶质溶入而增大。

维伽定律：固溶体点阵常数a与溶质的浓度x之间呈线性关系：
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尺寸因素对固溶度的影响：15%规律：相对差小于14~15%，才可能形成溶解度较大甚至无限固溶体。
宽容系数：图3- 5得
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， rb值可以在一定范围内变化，不至于使结构发生变化
1、在金属中：

电子浓度与溶解度：溶解度受电子浓度控制。固溶体的电子浓度有极限值(一价面心立方合金Cu、Ag约为1.4)。因此，溶质元素的原子价越高，其溶解度就越小。
2、离子晶体：
离子价对固溶体的影响：离子价相同或离子价总和相同时才生成连续固溶体。如A2+B4+O3型钙钛矿结构，A位和B位平均原子价之和等于6，离子半径符合条件：
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四、电负性因素
化学亲和力对固溶体溶解度的影响：溶质元素与溶剂化学亲和力强，倾向于生成化合物。化合物越稳定，则固溶度越小。图3-9，表3- 1
化学亲和力与固溶度：通常以电负性因素来衡量。电负性差大，化学亲和力强，化合物越稳定。电负性相近的元素可能具有大的溶解度，电负性之差小于±0.4是一个边界
达肯经验规律：±0.4的边界主要针对金属，对氧化物，更决定于离子尺寸及电价因素。
场强与固溶度：中间化合物的数目与场强之差((Z/d2)成正比（二元系两种正离子的场强差）。((Z/d2)=0，固溶度最大，生成完全固溶的固溶体；((Z/d2)小于10%，互溶或具有大固溶度；((Z/d2)增大，一个低共熔点(两个低共熔点(许多中间化合物
三、有序固溶体

(一)短程有序-微观不均匀性
(二)长程有序

长程有序：溶质原子在整个晶体中完全呈有序分布，也称为“超结构”
四、中间相

中间相：两组元A和B超过固溶体的溶解限度，形成晶体结构不同的新相。它们在二元相图上所处的位置总是中间部位
金属中间相特点：以化合物为基的固溶体。结构不同于纯组元，可在一定浓度区间存在，
金属间化合物：在中间相稳定的整个温度区间内显示出长程序的中间相，较遵守一定的化合比，存在的浓度区间很窄。
第四章 非晶态固体

非晶态固体：原子在空间排布没有长程序的固体
非晶态固体范畴：玻璃、非晶态金属及非晶态半导体等
一、非晶态固体的结构特征

非晶态固体的微结构：原子无规则排列，失去平移对称性，不满足晶体结构的基本特征，但并非完全混乱无序排列，近邻原子的排列仍具一定规律，呈现出一定的几何特征，为短程序。所以非晶固体具有短程有序而长程无序的结构
(一)径向分布函数RDF
原子径向分布函数：RDF=4(r2((r)称为原子径向分布函数。即任一原子周围，其他原子在沿径向的统计平均分布。
三、非晶态固体的短程序

短程序分类：表示近邻原子在空间几何位置排列上的规律和特点的几何短程序(GSRO)；表示多元系中不同类别原子的分布规律化学短程序(CSRO)
化学短程序：系统元素的原子周围的化学成分与平均值不同。
几何短程有序GSRO：定义元素玻璃的局域结构短程有序为几何短程有序GSRO。
Voronoi多面体：用来描述非晶体局域结构的多面体。原子周围由许多面组成的最小封闭凸多面体，这些面与该原子到其近邻原子的基矢垂直。
§4-2 非晶态半导体

1977年Mott主要以在非晶态半导体理论研究中的成绩获得了诺贝尔奖。

非晶态半导体的类型：主要有四面体配置的非晶态半导体（如非晶硅及非晶锗等）和硫系非晶态半导体等两类
非晶半导体结构模型：微晶模型、非晶原子团模型和连续无规网络模型等
硅和锗的结构：无规网络结构，最近邻四面体，配位数4，近邻距可变化百分之几，键角变化±7(-±10(。次近邻有12个原子，次近邻距为最近邻距的
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。二面角的取值在0(-60(范围连续分布。最可能的是6原子环，其它5、7和8

硫系非晶半导体结构：通常是二配位(如Se，S，Te等VI族元素)，形成链状或环状结构。如Se的四个p电子有两个分别与相邻原子的p电子成键，另外两个则保持不变成为孤对电子，图4-12；混合配位(如a-As2S3等二元化合物)。同样S只有两个电子与As键，另外两个形成孤对电子，图4- 13。网络在二维空间延伸，形成层状结构，层间靠范德瓦耳斯力结合
a-Si:H薄膜结构：在a-Si膜结构中嵌人了大量的氢原子。辉光放电方法制备的薄膜，达到人为掺杂的目的，图4- 14

a-Si:H的两相结构模型：H的空间分布具有局部不均匀性，显示出具有两种相组分的特征。H含量比较稀少的区域是贫氢区，倾向于以Si-H键为主的键合结构，在该区域网络结构比较完整悬挂键密度也小，称为“岛状结构”，构成圆柱体形，线度大约为60-100A。处于大量“岛状结构”的中间区域称为结缔组织，它是富含氢的，倾向于以Si-Hx(x=2，3)键合结构为主，其网络结构更倾向于无序，含有大量的微观及宏观缺陷。含有一定数量的微孔(～10A)。有一小部分能陷入氢分子，在500(C的温度下也是比较稳定的。图4- 15
§4-3 非晶态金属
硬球无规密堆模型(DRPHS)：较好的模型之一。模型计算结果与实验干涉函数或分布函数比较，特别在金属-类金属非晶合金上得到了很好的一致性。视原子为一定直径不可压缩钢球，无规密堆硬球尽可能紧密堆积，结构中不包含可以容纳一个球的间隙，排列无规则，任两个球间距大于直径的五倍时，它们位置之间的相关性很弱，图4- 16。由此形成的结构并非粒子完全无序，仍包含一些类型的局域短程序。
§4-4 玻璃
氧化物玻璃结构：由离子多面体（四面体或三角体）所构成，重复没有规律性。一个氧最多同两个形成网络的正离子(M)，如B、Si、P等连接，正离子的配位数是3～4。氧多面体顶角不规则方向相连，通过“氧桥”搭成向三度空间发展的无规则连续网络。图4- 22。如果玻璃中有R+(Na+、K+等)和R++(Ca++、Mg++等)网络改变离子氧化物，网络中桥氧被切断而出现非桥氧，R+、R++位于被切断的桥氧离子附近的网络外间隙中，也具有一定配位数。图4- 23
玻璃的无规则网络结构：随玻璃的不同组成和网络被切断的不同程度而异，可以是三维骨架，也可以是二维层状结构或一维链状结构，甚至是大小不等的环状结构，也可能多种不同结构共存。近程范围可以有一定程度的规则区域，反映了玻璃内部结构近程有序，远程无序的特点。
玻璃结构的微晶学说：一种不连续的原子集合体，也即微晶子分散在无定形介质中。微晶子是晶格极不完整的，有序区域极微小的晶体。晶体可以是[Si8O20]8-、[Si3O9]6-等独立原子团，或组成一定的化合物和固溶体等微观多相体，但还不具备真正晶体的固有特征。一种“微晶”可以通过中间层逐步过渡到另一种“微晶”，这就是近程有序和微观不均匀性的体现。

无规则网络学说与微晶学说比较统一的看法是：玻璃具有近程有序，远程无序的结构特点。但在有序无序的比例和结构上还有争论。

玻璃网络特性的基本结构参数描述：
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也即

 X=氧多面体的平均非桥氧数；Y=氧多面体的平均桥氧数；Z=包围一种网络形成正离子的氧离子数目，即网络形成正离子的配位数，Z=3或4；R=玻璃中全部氧离子与全部网络形成离子数之比，例如SiO2的R=2。又如玻璃含12mol%Na2O，10mol%CaO和78mol%SiO2，则：
[image: image42.wmf]28

.

2

78

156

10

12

=

+

+

=

R

。上式可以计算出桥氧与非桥氧的情况。
桥氧与网络的关系：Y越大，网络连接越紧密；反之，Y越小，网络连接越疏松，网络空穴越大，网络改变离子在网络空穴中越易移动。
“假想温度”： 当玻璃冷却到室温时，它保持着与转变温度区间的某一温度相应的平衡结构状态和性能。该温度称“假想温度”(。玻璃样品实际温度和假想温度(之差(T-()来表示偏离平衡的量度。一般淬火玻璃的假想温度高，退火玻璃的假想温度低。室温时，(远大于T。
玻璃的稳定存在：主要是由于玻璃转变的动力学条件所决定的。因为析晶过程必须克服一定的势垒，包括成核所需建立新界面的界面能以及晶核长大所需的质点扩散的激活能等。势垒大，冷却速度快时，利于玻璃形成
玻璃的稳定存在：主要是由于玻璃转变的动力学条件所决定的。因为析晶过程必须克服一定的势垒，包括成核所需建立新界面的界面能以及晶核长大所需的质点扩散的激活能等。势垒大，冷却速度快时，利于玻璃形成
容积分率：玻璃中能测出的最小晶体体积与熔体之比约为10-6，即VL/V=10-6
玻璃形成能力的判断——三T图：三T图是通过T-T-T(即温度-时间-转变)曲线法，以确定物质形成玻璃的能力大小

在时间t内单位体积的结晶VL/V：
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§4-5 非晶态高分子
包括玻璃态、高弹态、粘流态以及结晶高分子中的非结晶部分
(一)无规线团模型 

理论基础是高分子溶液理论 

非晶态高分子无论是在玻璃态、高弹态还是在熔融态中，分子链总和在溶液中一样，呈无规线团状，线团之间是无规缠结，如图4- 34。在分子链间存在额外空隙，即所谓的自由体积。自由体积越大，分子排列得越疏松，密度越小。 
(二)局部有序模型 
如高分子链在熔体中的排序是完全无序的，那么很难想象在快速冷却下会形成折叠链晶体。因此，不少研究者认为，高分子的熔体或非晶态结构中存在着相当部分的有序结构
高分子的两种结构单元：
一种是链束，另一种是链球（图4- 35）
局部有序的折叠链缨状胶束粒子模型，亦称为两相球粒模型：（图4- 36） 
高分子的非晶态是由折叠链构象的“粒子相”和无规线团构象的“粒间相”构成。
粒子相与粒间相的形态：
粒子相包括链节规则排列的有序区和外面的粒间区。有序区大约为20 ~ 40 Å，其分子链大致平行排列，链段间有一定距离。粒间区大小为10 ~ 20 Å，主要由折叠弯曲部分、链端和由有序区伸展到粒间相的分子链部分连接所组成的。而粒间相由穿越不同粒子相的分子链无规地缠绕在一起，加上一些低分子量物和链末端所组成，它的大小约为10 ~ 50 Å。
第五章 固体材料中的质点运动与迁移

扩散现象：原子迁移的微观过程以及由此引起的宏观现象，常称为扩散现象

质点迁移方式：根据环境条件的不同，如有、无浓度梯度或化学位梯度存在的情况下，质点的迁移可以是按某一个方向而定向迁移，也可以是随机迁移。

(一)稳态扩散——菲克第一定律
描述物质流动的方程：取x轴平行于浓度梯度，
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，J称为扩散通量(g/cm2(sec或l/cm2(sec或mol/cm2(sec)，它是某一瞬间通过垂直于x轴的单位平面的原子的通量；
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菲克第一定律：表示J是常量，不随x而变的稳定扩散。即对于任一体积元，流入的通量和流出的通量相等，沿x轴各点的
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(二)非稳态扩散——菲克第二定律

如果扩散物质的通量J是不稳定的，即它随x而变，如图5- 8考虑垂直于x轴的两个单位平面x1与x1+dx，由于物质守恒，厚度为dx的体积元中的浓度必然增加，由菲克第一定律和物质守恒定律导出：

菲克第二定律：反映扩散物质的浓度、通量和时间、空间关系的方程。
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。如果扩散系数D与浓度无关，则：
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此方程的解：
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称为误差函数。可以证明，
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1、求D为常量的半无限长一维扩散：图5-9，保持工件表面的碳浓度为Cs，Cs>C0，是一种非稳定状态，该过程的初始条件是：
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，满足条件的解是：
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2、两种一维材料之间浓度扩散：两条很长且截面、浓度均匀的合金棒，如图5- 10， C2>C1。求解时，设想棒为无限长，D为恒值。初始条件为：
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，由此可知，扩散开始后界面上的浓度Cs一直保持不变，Cs=(C1+C2)/2。如果右边棒的原始浓度为零，即C1=0，则
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。可以看到，扩散时间t与x值的平方成正比，例如，若距离x增加两倍，则时间要增长4倍。
扩散系数：表征扩散的一个参量。是物质的一个物性指标。与扩散机构及扩散介质和外部条件有关。

自扩散系数：不依赖于浓度梯度的扩散所定义的扩散系数，
[image: image61.wmf]G
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偏扩散系数：几种离子同时进行扩散的多元系统中每个组元的扩散系数，严格说这儿扩散是处在化学位梯度条件下进行的。

对于非理想溶液：
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。其中Di和Di(分别是i组元在多元系统中的偏扩散系数和自扩散系数。

互扩散系数与达肯方程：偏扩散系数D1、D2，互扩散系数
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描述扩散性流动和整体流动总和的菲克方程：
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例子：对于CoO和NiO在高温时的相互扩散，其互扩散系数为：
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。考虑此固溶体近似于理想溶液，有：
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扩散机制

空位扩散机制：通过空位进行跳动的扩散。

实现空位扩散的两个条件：(1)扩散原子近旁存在空位；(2)邻近空位的扩散原子具有可以超过能垒的自由能。

原子跳动频率(：与原子的振动频率(、空位周围的原子所占（总原子）分数
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以及具有跳动条件的原子所占百分数
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扩散系数D：
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间隙扩散机制：溶质原子的扩散在一个间隙位置跳动到其近邻的另一个间隙位置，发生的扩散。

氧化钴扩散系数计算示例：
[image: image74.wmf]·

+

¢

¢

+

=

+

Co

Co

O

Co

Co

V

O

g

O

Co

2

)

(

2

1

2

2

，钴空位：
[image: image75.wmf]]

3

exp[

4

1

]

[

6

/

1

3

1

2

kT

G

P

V

f

O

Co

D

-

÷

ø

ö

ç

è

æ

=

¢

¢

，据空位机构，原子跳动频率
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第六章 固体材料的晶格振动与电子运动

一、晶格振动与热性质
晶格的振动模式：晶体内的原子并不是在各自的平衡位置上固定不动的，而是围绕其平衡位置作振动。由于原子间相互作用力，各个原子的振动相互联系形成了各种模式的波。简谐近似下，模式相互独立，模式所取的能量值是分立的。对于这些独立而又分立的振动模式，可用一系列独立的简谐振子来描述。

声子：和光子的情形相似，这些谐振子的能量量子
[image: image78.wmf]w

h

称为声子，其中(是振动模式的角频率。

一维单原子链：图6- 1，原子有相同质量m，平衡原子间距(晶格常数)a。
格波：晶格中各个原子间的振动相互间都存在着固定的位相关系，也即在晶格中存在的角频率为(的平面波。
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对简谐近似，格波是简谐平面波。如图6- 2，格波的波长(=2(/q。格波的波矢
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一维单原子格子中格波的色散关系：可解出
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一维双原子链：如图6- 4，由两个不同原子组成，相邻同种原子间的距离为2a
一维复式格子的色散关系：可得到方程：
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 EMBED Equation.3  [image: image83.wmf](
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。
q的取值范围为(-(/2a，(/2a)。(1在q=((/2a时有最大值为
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声学波与光学波的振动与区别：声学波，相邻原子沿着同方向振动（图6-6，6-8）。当波长相当长时，声学波代表原胞质心的振动；光学波，相邻两种不同原子振动方向相反（图6-7，6-9）。对波长很长的光学波（长光学波），原胞的质心保持不动，是代表原胞中两个原子的相对振动。

三维晶格色散关系及基本参数：三维晶格中，对一定的波矢q，有3支声学波，(3n-3)支光学波。格波波矢q的数目等于原胞数；而独立振动频率数等于系统的自由度数。

纵波和横波：位移可以考虑有纵向振动和横向振动之分。

长波极限下的声学波：角频率
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，可以证明这和弹性波的相速度v弹完全一样。对长声学波，晶格可以看作是连续介质。
弹性波的相速度：
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长波极限下的光学波：当波长比原胞的尺度大得多时，相邻的同一种离子的位移将趋于相同，晶体出现宏观的极化，所以长光学波又称为极化波。长光学纵波的频率(LO恒大于长光学横波的频率(TO。

爱因斯坦和德拜比热理论

爱因斯坦和德拜模型：模型对这种利用量子理论求比热的方法进行了简化，前者设晶体中所有的原子都以相同的频率振动，而后者则以连续介质的弹性波来代表格波。

据爱因斯坦模型：得
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，高温时与实验符合得很好，有关系式
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；低温时，实验指出绝缘体的比热按T3趋近于零；导体的比热则按T趋近于零。但这里
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据德拜模型：考虑了长声学波具有弹性波的性质，把格波看作弹性波进行处理，并假定纵、横弹性波的波速相等，有
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，高温时，即当T>>(D时，比热趋于经典极限。在极低温度下，有
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实际晶格的原子振动：不能描述成为一系列严格线性独立的谐振子。声子与声子间将相互交换能量

振动与热膨胀：物体的热膨胀是由势能曲线的不对称所致。

平均位置的移动：可证明线性膨胀系数：
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晶格振动与热传导：晶体内有能流密度Q(单位时间内通过单位面积的热能)流过：
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代表声子的平均速率。

(与温度的关系：计入原子间相互作用的非简谐项，可以从理论上导出，在高温下l∝T-1，而在低温下l∝eB/T。对于非常完整的晶体如果不存在任何杂质和缺陷，那末声子的平均自由程l将由晶体的几何线度L所决定，
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，(与温度的关系主要决定于热容量C，所以在低温下，晶体的热导将按T3变化
二、晶体中的电子运动与能带理论

能量与波函数的解：解波动方程可得
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。当k=(n/a时，Ek(2)为无穷大，该方法就不适用。实际通过所谓简并微扰处理，可得
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，(为一个小量，表示偏离k=n(/a的程度。若(为零，其能隙宽度为
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禁带：若(为零时，出现能量宽度为
[image: image106.wmf]n
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的间隙，电子的能量是不能处在这个能量范围内的。所以，这个能量范围被称为禁带。图6- 15，其中黑粗线与零级近似情况相对应

布里渊区：实线代表的E～k关系分成许多区域，波矢介于-(/a到(/a之间的区域称为第一布里渊区；波矢介于-2(/a到-(/a，以及(/a到2(/a之间的区域称为第二布里渊区，其余类推。
简约布里渊区： -(/a到(/a的波矢范围称为简约布里渊区。

三维周期场中的电子运动与能带：与上述一维完全相似

简约布里渊区：波矢范围在
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，其中j=1，2，3。此范围在倒格子空间是倒格基矢的垂直平分面围成的多面体，体积（它等于倒格子原胞的体积）是
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，其中v0表示原胞体积
倒格矢：倒格矢所在的空间有时称之为状态空间。对应该倒格矢的基矢为：
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三维晶体中的体心立方格子：倒格子是面心立方，离原点最近的有十二个倒格点，十二个倒格矢的中垂面围成菱形十二面体，体积正好是倒格子原胞的大小。

三维晶体中的面心立方格子：倒格子是体心立方

三维晶体的禁带宽度：可能是几个方向上的禁带宽度共同决定的。

晶体电子的运动(一维运动)速度：
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k状态的电子所贡献电流：
[image: image111.wmf]dk
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三维运动时的速度与电流：
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完全自由电子一维运动情形下速度：
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电子的加速度：
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电子的有效质量：
[image: image116.wmf]1
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。在能量较高的能带，可以算出电子的有效质量为正值，该能带底部电子有效质量为：
[image: image117.wmf]n
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；在能量较低的能带，电子有效质量为负值（相当于一个带正电荷的质点），该能带顶部的电子有效质量为：
[image: image118.wmf]1
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晶体中的电流：能量E是波矢kx的偶函数，速度v是kx的奇函数。在无外电场，一定温度下，晶体中总的电流为零。外电场下，满带：没有导电作用；不满带：总的电流不是零。

导体：对于金属，价电子处在未被充满的带（这种能带称为价带）。某一个方向上周期场产生的一个禁带被另一个方向上的许可能带覆盖，晶体的禁带就消失
绝缘体：价电子正好填满价带，而更高的许可带与价带间隔着一很宽的禁带。
半导体：能带结构与绝缘体相似，只是禁带较窄，都在2个电子伏特以下。靠热激发，满带（价带）的电子激发到本来是空带的许可带（从而成为导带），于是有导电的本领。
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