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	答案一

	一、名词解释
    1．结构弛豫

    【解】熔体在冷却时，熔体内的质点（分子、原子、离子）进行位移、重排、结构调整以达到该温度下的平衡态，并放出能量。

    2．阳离子交换容量

    【解】表征阳离子交换能力的指标，以PH＝7时，100克干粘土吸附某种阳离子的毫克当量数表示。

    3．本征扩散

    【解】依靠热缺陷（即：弗氏缺陷与肖特基缺陷所产生的空位）进行的扩散。

    4．非均态成核

    【解】在异相界面进行的成核过程（异相界面：表面、容器壁、气泡杂质及晶核剂表面）。

    5．二次再结晶

    【解】当正常晶粒长大过程被杂质或气孔阻止后，当基质相中存在一些晶粒大得多，晶面多得多的晶粒，以致晶粒可以越过杂质或气孔继续推移，从而大晶粒为晶核不断吞并周围小晶粒，而迅速长大成更大晶粒的过程。

二、填空
    1．常用的相平衡实验研究方法有__________、_________和__________三种。

    2．化合物TiO2－X由于在组成上偏离化学计量而产生的晶格缺陷是________________，缺陷形成反应式为_____________________________，属于_________型非化学计量化合物，应在_________气氛下形成。

    3．一种玻动的摩尔组成为24mol％Na2O，12mol％Al2O3，64mol％SiO2，其四个基本结构参数为Z＝__________，R＝___________, X＝___________, Y＝_________，非桥氧百分数X％＝____________。

    4. 三种典型离子化合物PbI2、PbF2、CaF2的比表面能分别为130尔格/cm2、900尔格/cm2、2500尔格/cm2，由此可以预计这三种化合物的表面双电层厚度的大小次序为_________________________________。

    5． 粘土粒子破键引起的荷电与介质的PH值有关，高岭土在酸性介质中边棱带______电荷；在碱性介质中边棱带____电荷。

    6．某物质在800°C时扩散系数为10－10cm2/s，在1200°C时为10－4cm2/s，则该物质的扩散活化能为__________________kJ/mol。

    7．固液相变时，非均态成核势垒与接触角q有关。当q角分别为__________、_________和_________时，（1）非均态成核势垒与均态成核势垒相等；（2）不存在非均态成核势垒；（3）非均态成核势垒为均态成核势垒的一半。

    8．归纳起来，固相反应中相界面上的化学反应通常包括以下三个过程：____________________________、___________________________和____________________________。

    9. 烧结是基于粉体颗粒间的_____________，以及在___________作用下的______________而完成致密化过程。

    10．少量添加物能促进烧结，其原因有四个：
    （1）________________________（2）_________________________

    （3）________________________（4）_________________________

【解】

    1．差热分析法         加热或冷却曲线法       淬冷却

    2．氧离子空位      2Ti Ti +4O        2Ti Ti′+Vo．．+3Oox       缺氧        还原性

    3． 4      2.14       0.27     3.73      12.65%

    4． PbI2>PbF2>CaF2
    5． 正          负

    6． 453.857KJ/mol

    7． 180°     0°        90°

    8． 反应物混合接触并产生表面效应      化学反应及新相生成     晶体生长和结为核子

    9． 接触和键合   表面张力   物质的传递

    10．形成液相     阻止晶型转变  抑制晶粒生长  形成固液体

三、选择
    1．二元系统相图中，液相线平坦，这表明

       A. 随温度变化，液相量变化小

       B. 随温度变化，液相量变化大

       C. 出现液相的温度降低

       D. 出现液相的温度升高

    2．在几个球构成的六方或面心立方最紧密堆积中，存在的八面体空隙数为

       A. [image: image1.png]o X



个                    B. [image: image2.png][N



个                  
       C. n个                     D. 2n个

    3．萤石（CaF2）晶体结构中，所有Ca2+作面立方密堆积，F－填充

       A. 全部四面体空隙           B. 全部八面体空隙

       C. [image: image3.png]


四面体空隙             D. [image: image4.png]


八面体空隙

    4．多种聚合程度不等的负离子团同时并存而不是一种独存，是硅酸盐熔体结构远程无序的实质。当熔体的组成不变时，熔体中各级聚合体的数量与温度的关系是：温度升高

       A. 高聚体的数量多于低聚体的数量           B. 高聚体的数量少于低聚体的数量

       C. 高聚体的数量增加                      D. 高聚体的数量减少

    5．在简单碱金属硅酸盐熔体R2O－SiO2中，正离子R+的含量对熔体的粘度颇具影响。当R2O含量较高，即[image: image5.png]2o



比值较大时，降低粘度的次序为：K+>Na+>Li+，这是因为

        A.   K2O引入的游离氧最多，则降低粘度的作用最大

        B.    [SiO4]连接方式已接近岛状，四面体基本上靠R－O键相连，R+半径越大，R－O键力越弱。

        C.   因rLi+<rNa+<rk+，Li+极化能力最强

        D.   [SiO4]间的Si－O键是粘度的主要表征，R+半径越小，对Si－O键的削弱能力越强

    6．粘土的许多性能与所吸附的阳离子种类有关。当粘土吸附不同阳离子后，其性能的变化规律以箭头（大®小）表示的是

        A. 泥浆的稳定性                          B. 泥浆的流动性

        C. 泥浆的滤水性                          D. 泥浆的ζ电位

    7． 当液体（L）与固体（S）相接触，固体不被液体所润湿，则两相的表面张力关系应为

        A.σSV－σSL<σLV                                B. σSV－σSL>σLV
        C. σSV >σSL                             D. σSV <σSL
     8．在不稳定扩散条件下，描述介质中各点作为时间函数的扩散物质聚积过程的  菲克第二定理，其基本数学表达式为
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                          D. [image: image9.png]



    9．气体通过玻璃的渗透率随玻璃中以下物质含量的增加而增加

       A. 网络形成离子      B. 网络中间离子       C. 网络改变离子       D. 杂质离子

    10．以体积扩散传质为主的烧结过程，烧结初期线收缩率与时间t的（  ）次方成正比

       A. [image: image10.png]


                B. [image: image11.png]


                C. [image: image12.png]


                      D. [image: image13.png]



【解】
    1．B   2.C   3.A    4.D    5.B    6.C    7.D    8.C    9.A   10.B

四、计算与问答（共45分）
    1．（5分）玻璃与金属封接，为什么要预先在金属表面作氧化处理，其作用如何？

    【解】降低金属－玻璃界面能

    2．（5分）在组成为16Na2O·xB2O3·（84－x）SiO2的熔体中，当x<15mol%时，增加B2O3的含量，使粘度增大；当x>15mol%时，增加B2O3的含量，则反而会使粘度降低，请解释原因。

    【解】B2O3<15mol%         Na2O/ B2O3>1    生成了[BO4]  粘度增大

      B2O3>15mol%         Na2O/ B2O3<1    生成了[BO3]  粘度减小

    3．（5分）在注浆成型的泥浆中常搭配一些回坯泥（回坯泥中含有少量石膏屑CaSO4），结果使泥浆变稠，为什么？欲降低泥浆粘度应采取什么措施？

    【解】Ca-粘土＋Na2SiO3+CaSO4       Na-粘土+Ca SiO3↓+Na2SO4
    使离子交换不完全，粘度增加，应加适量BaCO3
    Ca-粘土+ Na2SiO3 +CaSO4                Na-粘土+ Ca SiO3↓+CaCO3↓

    交换完全形成Na-粘土     粘度减小

    但是如果BaCO3过多会形成Ba-粘土，流动性更差

    如果过少，不能消除[SO4]4-的影响

    4．（10分）由A向B的液固相变中，单位体积自由焓变化DGV在1000℃时是－100卡/cm3，在900℃时是－500卡/cm3，设A－B间的界面能为500尔格/cm2，求：
    （1）在900℃和1000℃时的临界半径；

    （2）在1000℃时进行相变时所需的能量。

    【解】r*=–2γ/△Gv   
    （1）1000℃：r1＝－（2×500）/(－100×107×4.18)= 2.39×10－7cm=23.9Ǻ

900℃：r2＝－（2×500）/(－500×107×4.18)= 4.78×10－8cm=4.78 Ǻ

    （2）△G=－(16×3.14×5003)/[3×（100×4.18×10×107）2=1.198×10-10尔格＝2.866×10-18卡

    5．（10分）由SiO2和Al2O3粉反应生成莫来石的过程是由扩散控制的反应，符合杨德方程，如果活化能为50千卡/mol，反应在1400℃进行1小时，只完成10％，那么1500℃下进行4小时，反应将完成多少？为加快反应进程可采取哪些有效措施？（气体常数R＝1.987卡/mol·k）

    【解】[1－（1－G）1/3]2=kt=k0exp（－Q/RT）t

    因为 G＝0.1     t=1h       Q=50千卡＝50×103×4.18J/mol

    T=1673K   代入上式           得k0=3995.5h-1
    所以  T＝1773K   t=4h

    有[1－（1－G）1/3]2＝3995.5[exp(-50×103×4.18)/(8.314×1773)] ×4

     得G＝28.4%

    加速反应进程：（1）提高温度

    （2）减少物料细度及提高均匀度

    （3）加矿化剂

    （4）加压力

    （5）利用SiO2的多晶转变

    6．（10分）如图为ABC三元系统相图，存在两个化合物S1S2，（1）说明化合物S1与S2的性质；（2）划分三角形，判断各三元无变量点E、G、F的性质，并写出相平衡方程；（3）用箭头标出DABC边上及各界线上的温降方向，并判断各界线性质；（4）写出熔体M的固体混合物的的加热过程表达式，并计算液相  成点刚要离开三元无变量点时和相  的百分含量（用线段表示）；（5）若熔体组成点在DABC内，最后析晶产物能否同时获得A、B、C，为什么？

    【解】（1）S1：二元一致熔

          S2：二元一致熔

      （2）E：低熔点 LE↔B+ S2+C

    F、G都是单转熔点

    F：LF+ S1↔ S2+C

    G：LG+A↔ S1+ S2
     （3）e2T  转熔线      L+B↔ S2
     （4）固相(a)  液相E

    液相量％＝aM/aE×100%

    固相量B量％＝（aM/aE）×（S2a/ S2B）×100%

    固相量S2量％＝（EM/aE）×（Ba/ S2B）×100%
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固相：M              a              b          B          B消失

           F=0        (消失)    F=1          F=1   (S2消失)  F=2
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液相：E               E            T           C           M

    （5）、不能同时得到A、B、C  因为无以A、B、C为顶角的副三角形。
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	答案二

	一、名词解释（每小题3分，共15分）

    1．同质多晶现象

    化学组成相同的物质，在不同的热力学条件下结晶成结构不同的晶体的现象。

    2．肖特基缺陷

    正常格点上的原子，热起伏过程中获得能量离开平衡位置迁移到晶体的表面，在晶体内正常格点上留下空位。

    3．结构驰豫

    熔体冷却时，熔体内的质点（原子、分子或离子）相应位移重排进行结构调整，以达到对应温度下的平衡状态，并放出能量。

    4．阳离子交换容量

    表征离子交换能力的指标，用pH＝7时l00克干粘土所吸附离子的毫克当量数来表示。

    5．稳定扩散

    扩散物质的浓度分布只随位置变化，不随时间变化的扩散过程。

二、填空（每小题2分，共20分）

    1．根据三元系统相图上等温线分布的疏密可以判断液相面的徒势。等温线分布越密，说明液相面越  陡  ，则温度变化时，液相量变化越   小   。

    2．在O2－作面心立方密堆积的晶体中，为获得稳定结构，正离子将所有八面体空隙均填满的晶体有  MgO  ；填满一半四面体空隙的晶体有  BeO  （请各举一例）。它们分别属于  NaCl   和   立方ZnS    型结构。

   3．MgAl2O4尖晶石结构中，Mg2+填充[image: image27.png]


的  四   空隙，Al3+填充 [image: image28.png]


  的   八  空隙，单位晶胞内含有   8   个分子。

   4．下列硅酸盐晶体矿物：Ca[Al2Si2O8]、KAl2[AlSi3O10](OH)2、Be3Al2[Si6O18]、Ca2Mg5[Si4O11](OH)2分别属于   架状  、 层状  、   六节环  和   双链  结构。

   5．某单质晶体的空位形成能为64kJ/mol，在1500°C时的空位浓度为[image: image29.png]


。

   6．在TiO2中引入高价氧化物V2O5形成置换型固溶体，其缺陷反应方程式为[image: image30.png]2nio, 1
V20, —E 2V 4500 + VS



，固溶体分子式为[image: image31.png]T s VaOs
*



。

   7．一种玻璃的摩尔组成为24mol％Na2O，12mol％Al2O3，64mol％SiO2，其四个基本结构参数为Z＝  4  ，R＝  2.14  ，X＝  0.27  ，Y＝  3.73  。

   8．三种典型离子化合物PbI2、PbF2、CaF2的比表面能分别为0.13J/m2、0.90J/m2、2.50J/m2，由此可以预计这三种化合物的表面双电层厚度的大小次序为  PbI2>PbF2>CaF2    。

   9．比较下列几种情况扩散系数的大小：
    （1）同一物质在面心立方结构晶体中  <  在体心立方结构晶体中；
    （2）同一物质在晶体中  <  在同组成玻璃中；
    （3）同一物质在淬火玻璃中  >  在退火玻璃中。

   10．粘土粒子破键引起的荷电与介质的pH值有关，高岭土在酸性介质中边棱带  正  电荷；在碱性介质中边棱带  负  电荷。

三、选择（每小题2分，共20分）

    1．三元系统相图中，若存在n条边界线，则此系统相图中能连接出的连结线数目必是

       A. (n－1)条                    B. n条                  C. (n+1)条            D. 数目不定

    2．硅砖与高铝砖不能砌筑在一起，其原因是

    A.  SiO2的熔点比Al2O3的熔点低

    B.   SiO2中混入少量的Al2O3会导致SiO2的熔点降低

    C.  莫来石的液相线比较平坦

    D.  莫来石的熔点太低，不能用作耐火材料

    3．有M1X，M2X，M3Y三种离子化合物，离子半径分别为rX＝0.181nm，rY ＝0.13nm，rM1＝0.095nm，rM2＝0.169nm，rM3＝0.034nm，这三个化合物正离子配位数大小顺序的排列是

       A. M2X>M1X>M3Y                                    B. M1X>M3Y>M2X

       C. M2X>M3Y>M1X                                    D. M3Y>M2X>M1X

    4．钙钛矿（CaTiO3）结构中，正、负离子配位数Ca∶Ti∶O=12∶6∶6，其中与每个O2－配位的正离子为

       A. 4个Ti4+，2个Ca2+                               B. 4个Ca2+, 2个Ti4+

       C. 3个Ca2+, 3个Ti4+                                 D. 6个Ca2+

    5．在Al2O3中掺入0.5mol%NiO和0.02mol%Cr2O3所制成的金黄色人造黄玉，经分析认为是形成了置换型固溶体，于是此人造黄玉的化学式可写成

       A. Al1.9946Ni0.005Cr0.0002O2.9975                              B. Al1.9948Ni0.005Cr0.0004O3

       C. Al1.9946Ni0.005Cr0.0004O2.9975                       D. Al1.9948Ni0.005Cr0.0002O3

    6．若有一个变价金属氧化物MO，在还原性气氛下形成缺氧型非化学计量化合物，金属正离子M和氧离子数之比为M:O=1.1∶1，则：其化学式为

       A. MO0.91                        B. M1.1O               C. MO0.89             D. MO1.1

    7．多种聚合程度不等的负离子团同时并存而不是一种独存，是硅酸盐熔体结构远程无序的实质。当熔体的组成不变时，熔体中各级聚合体的数量与温度的关系是：温度升高

       A. 高聚体的数量多于低聚体的数量   B. 高聚体的数量少于低聚体的数量

       C. 高聚体的数量增加                           D. 高聚体的数量减少

    8．简单碱金属硅酸盐熔体R2O－SiO2中，正离子R+的含量对熔体的粘度颇具影响。当R2O含量较高，即O/Si比值较大时，降低粘度的次序为：K+>Na+>Li+，这是因为

    A.  K2O引入的游离氧最多，则降低粘度的作用最大

    B.   [SiO4]连接方式已接近岛状，四面体基本上靠R－O键相连，R+半径越大，R－O键力越弱

    C.  因rLi+<rNa+<rk+，Li+极化能力最强

    D.  [SiO4]间的Si－O键是粘度的主要表征，R+半径越小，对Si－O键削弱能力越强

    9．粘土的许多性能与所吸附的阳离子种类有关。当粘土吸附下列不同阳离子后，

H＋、Al3＋、Ba2＋、Sr2＋、Ca2＋、Mg2＋、NH3＋、K＋、Na＋、Li＋，其性能的变化规律是以箭头（大®小）表示的是

       A. 泥浆的稳定性                                   B. 泥浆的流动性

       C. 泥浆的滤水性                                   D. 泥浆的ζ电位

    10．当液体(L)与固体(S)相接触，固体不被液体所润湿，则两相的表面张力关系应为

     A. σSV－σSL<σLV                          B. σSV－σSL>σLV

     C. σSV >σSL                       D. σSV <σSL

    11．在不稳定扩散条件下，描述介质中各点作为时间函数的扩散物质聚积过程的菲克第二定律，其基本数学表达式为

       A. [image: image32.png]49
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                                 B. J=[image: image33.png]



       C. [image: image34.png]& _ 8 8
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                                 D. [image: image35.png]



四、问答与计算（共45分）

    1．在组成为16Na2O·xB2O3·（84－x）SiO2的熔体中，当x<15mol%时，增加B2O3的含量，使粘度增大；当x>15mol%时，增加B2O3的含量，则反而会使粘度降低，请解释原因。（6分）

     [image: image357.png]@‘m i/~
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解： 为“硼反常现象”

    2．在注浆成型的泥浆中常搭配一些回坯泥（回坯泥中含有少量石膏屑CaSO4），结果使泥浆变稠，为什么？欲降低泥浆粘度应采取什么措施？（7分）

    解：有CaSO4存在时，离子交换反应为：[image: image36.png]Ca— £+ Na,Si0, + CaSO, — 2Na— 5L + CaSiO, | + Na,S0O, < 2Na*+50;




使反应不完全，η↑，泥浆变稠。欲降低泥浆粘度应加入适量的BaCO3，离子交换反应则为：

[image: image37.png]Ca— £+ NaySi0,+ CaSO, + BaCO, — 2Na—#5E + CaSiO, | +BaSO, | +CaCO,



    即离子交换反应完全，形成流动性好的Na－粘土。

    注意：BaCO3过多，形成Ba－粘土，流动性更差；

          BaCO3过少，不能完全消除SO42－的影响。

    3．氧化锂（Li2O）属反萤石结构，其晶格常数a=0.379nm，离子半径rLi＋=0.068nm，rO2－=0.134nm，（1）计算Li2O晶体的空间利用率；（2）计算Li2O晶体的密度；（3）若有5mol％SrO溶入Li2O中形成置换型固溶体，计算固溶体的密度（已知：原子量  Li  6.94  O  16.00  Sr  87.62）（10分）

    解：

    （1）空间利用率＝[image: image38.png]



    （2）密度＝[image: image39.png]


[image: image40.png]=3.645/cm®





    （3）[image: image41.png]S0 —22 5 S+ 0 h Vi




    Li2-2xSrxO  x=0.05  Li1.9Sr0.05O

    则：密度＝[image: image42.png]4M
M uisron® g 095/ om®
Nnvﬁm




    4．MgO 与Al2O3固相反应生成MgAl2O4是由扩散控制的加成反应。（1）反应时什么离子是扩散离子，请写出界面反应方程；（2）若用过量的Al2O3粉包围MgO球形颗粒，在实验温度不变的情况下，3小时内有30％的MgO被反应形成MgAl2O4，计算完全反应所需要的时间。（3）为加快反应进程可采取哪些有效措施？（10分）

    解：（1）Mg2＋、Al3＋是扩散离子，界面反应方程为：

           3Mg2＋＋4Al2O3→3MgAl2O4＋2Al3＋

           2Al3＋＋4MgO→MgAl2O4＋3Mg2＋

          （2）根据金斯特林格方程：[image: image43.png]2 2
26— 4-G=ks




              t=3h，G=0.3  得：K＝3.88×10－3

           当G＝1时，t＝86h

          （3）为加快反应进程可采取的有效措施：

    1）使反应物粒径细小而均匀；

    2）加少量矿化剂；

    3）提高反应温度；

    4）增加反应物活性，如采用MgCO3、Al（OH）3作为原料，低温煅烧。

    5．如图为ABC三元系统相图。（1）说明化合物D与F的性质；（2）划分三角形，判断各三元无变量点P、Q、R、S的性质，并写出相平衡方程；（3）用箭头标出DABC边上及各界线上的温降方向，并判断各界线性质；（4）写出熔体M析晶过程的相平衡表达式，并计算液相组成点刚达到S点时，各相的百分含量（用线段表示）；（5）画出AB、BC二元系统相图，并注明相区；（6）若熔体组成点在DABC内任意点，最后析晶产物能否获得D及F，为什么？（12分）

    解：（1）化合物D：高温稳定、低温分解二元化合物；

    化合物F：低温稳定、高温分解二元不一致熔融化合物。

          （2）P：对应DAFC，单转熔点；

               R ：对应DAFB，低共熔点；

               Q：对应直线BFC，双降点形式过渡点；

    S：对应直线ADB，双升降点形式过渡点。

           （3）转溶线：PQ、e2S。

           （4）析晶路线如图所示，析晶过程表达式为：

    液相组成点刚达到S点时，各相的百分含量为：

    液相L％＝bM/bS×100％；

                固相A％＝SM/bS×bD/AD×100％；

                固相D％＝bM/bS×Ab/AD×100％。

            （5）如图所示。

            （6）若熔体组成点在DABC内任意点，最后析晶产物能得到F，不能得到D，因为没有以D为顶点的副三角形。

[image: image44.jpg]



 

	答案三

	一、名词解释（每小题3分，共18分）

    1．同质多晶现象

    【解】化学组成相同的物质在不同热力学条件下形成结构不同晶体的现象。

    2．静电键强度

    【解】正离子的电价z+除其配位数n所得的商，即S=z+/n，式中S为静电键强度。

    3．非均态核化

    【解】又称非本征成核，依靠相界、晶界、或基质的结构缺陷等不均匀部位而成核的过程，其相界包括容器壁、气泡、杂质颗粒或添加物（晶核剂）等与基质之间的界面，由于分相而来的界面以及空气与基质的界面（即表面）。

    4．结构驰豫

    【解】熔体内的质点（原子、离子或分子）在冷却到某一温度时，结构相应进行调整或重排，以达该温度时的平衡结构，同时放出热量。

    5．重构表面

    【解】指表面原子层在水平方向上的周期性不同于体内，但垂直方向的层间距与体内相同。

    6．不一致熔融化合物

    【解】一种不稳定的化合物，加热这种化合物到某一温度便发生分解，分解产物是一种液相和另一种晶相，二者组成与原来化合物组成完全不同。

二、填空（每小题2分，共20分）

    1．在O2－作面心立方密堆积的晶体中，为获得稳定结构，正离子将所有八面体空隙均填满的晶体有_CaO_；填满一半四面体空隙的晶体有_BeO_（请各举一例）。它们分别属于  氯化钠_和__闪锌矿_型结构。

    2．反尖晶石的表达式可写成B（AB）O4，其中B3＋填入[image: image45.png]


的四面体空隙，（AB）5＋填充[image: image46.png]


的八面体空隙，单位结构内含有8个分子数。

    3．下列硅酸盐晶体矿物：Ca[Al2Si2O8]、KAl2[AlSi3O10](OH)2、Be3Al2[Si6O18]、Ca2Mg5[Si4O11](OH)2分别属于_架状_、_层状__、_六节环__和_双链_结构。

    4．已知MgO晶体的肖特基缺陷生成能为6ev，则该晶体在1600℃时的空位浓度为 8×10－9 。

    5．加ThF4到CaF2中形成间隙型固溶体，则缺陷反应方程式为ThF4[image: image47.png]


ThCa。。+2FF+2Fi，，，固溶体分子式为 Ca1-xThxF2+2x 。

    6．化合物TiO2－X由于在组成上偏离化学计量而产生的晶格缺陷是 O2-空位 ，属于 缺氧型 型非化学计量化合物，应在还原性气氛下形成。

    7．晶体线缺陷中，位错线与滑移方向平行地的是螺位错。用符号“[image: image48.jpg]


”和“[image: image49.jpg]


”表示，产生原因为受剪切力作用。

    8．粘土粒子破键引起的荷电与介质的pH值有关，高岭土在酸性介质中边棱带正电荷；在碱性介质中边棱带负电荷。

    9．一种玻璃的摩尔组成为30mol％Na2O·10mol％Al2O3·60mol％SiO2，则四个基本结构参数分别为Z＝4，R＝2.25，X＝0.5，Y＝3.5。

    10．三种典型离子化合物PbI2、PbF2、CaF2的比表面能分别为1.3×10－5J/m2、9.0×10－5J/m2、25.0×10－5J/m2，由此可以预计这三种化合物的表面双电层厚度的大小次序为    PbI2  >  PbF2  >  CaF2      
三、选择（每小题2分，共20分）

    1．三元系统相图中，若存在n条边界曲线，则此系统相图中能连接出的连结线数目必是（B）

       A. (n－1)条          B. n条          C. (n+1)条          D. 数目不定

    2．在几个球构成的六方或面心立方最紧密堆积中，存在的八面体空隙数为（C）

       A. [image: image50.png]o X



个                   B. [image: image51.png][N



个                   C. n个           D. 2n个

    3．某离子分合物的正、负离子半径在r＋/ r－＝0.573，则正离子的配位数为（C）

       A. 3                          B. 4                          C. 6              D. 8

    4．萤石（CaF2）晶体结构中，所有Ca2+作面心立方密堆积，F－填充（A）

       A. 全部四面体空隙                               B. 全部八面体空隙

       C. [image: image52.png]


四面体空隙                                   D. [image: image53.png]


八面体空隙

    5．钙钛矿(CaTiO3)结构中，正、负离子配位数Ca∶Ti∶O=12∶6∶6，其中与每个O2－配位的正离子为（B）

       A. 4个Ti4+，2个Ca2+                B. 4个Ca2+, 2个Ti4+

       C. 3个Ca2+, 3个Ti4+                D. 6个Ca2+

    6．在Al2O3中掺入0.5mol%NiO和0.02mol%Cr2O3所制成的金黄色人造黄玉，经分析认为是形成了置换型固溶体，于是此人造黄玉的化学式可写成（C）

       A. Al1.9946Ni0.005Cr0.0002O2.9975        B. Al1.9948Ni0.005Cr0.0004O3

       C. Al1.9946Ni0.005Cr0.0004O2.9975                   D. Al1.9948Ni0.005Cr0.0002O3

    7．若有一个变价金属氧化物MO，在还原性气氛下形成缺氧型非化学计量化合物，金属正离子M和氧离子数之比为M:O=1.1∶1，则：其化学式为（A）

       A. MO0.91                 B. M1.1O                  C. MO0.89                        D. MO1.1

    8．多种聚合程度不等的负离子团同时并存而不是一种独存，是硅酸盐熔体结构远程无序的实质。当熔体的组成不变时，熔体中各级聚合体的数量与温度的关系是：温度升高（D）

        A. 高聚体的数量多于低聚体的数量      B. 高聚体的数量少于低聚体的数量

        C. 高聚体的数量增加                 D. 高聚体的数量减少       
    9．在简单碱金属硅酸盐熔体R2O－SiO2中，正离子R+的含量对熔体的粘度颇具影响当R2O含量较高，即O/Si比值较大时，降低粘度的次序为：K+>Na+>Li+，这是因为（B）

        A.  K2O引入的游离氧最多，则降低粘度的作用最大

        B.   [SiO4]连接方式已接近岛状，四面体基本上靠R－O键相连，R+半径越大，R－O键力越弱

        C.  因rLi+<rNa+<rk+，Li+极化能力最强

        D.  [SiO4]间的Si－O键是粘度的主要表征，R+半径越小，对Si－O键的削弱能力越强

    10．粘土的许多性能与所吸附的阳离子种类有关。当粘土吸附下列不同阳离子后，其性能的变化规律以箭头（大®小）表示的是（C）

H＋、Al3＋、Ba2＋、Sr2＋、Ca2＋、Mg2＋、NH3＋、K＋、Na＋、Li＋

       A. 泥浆的稳定性                                   B. 泥浆的流动性

       C. 泥浆的滤水性                                   D. 泥浆的ζ电位

    11．当液体（L）与固体（S）相接触，固体不被液体所润湿，则两相的表面张力关系应为（D）

       A. [image: image54.png]VYo = Ve <Viv



                                  B. [image: image55.png]VYo = Ve <Viv




       C. [image: image56.png]Yer = Var



                                           D. [image: image57.png]Yer <Var




四、计算与问答（共40分）

    1．氯化铯（CsCl）结构中，已知离子半径：Cs＋为0.182nm，Cl－为0.155nm；原子量：Cs为132.91，Cl为35.45。1）请计算球状离子所占据的空间分数（即空间利用率）；2）CsCl晶体的密度。假设Cs＋离子和Cl－离子沿立方对角线接触。（10分）

   【解】[image: image58.png]_ 2 +rd) _2(0.182° +0.155%)
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    2．图1为Al2O3料浆ζ电位和粘度与pH值的关系，请分析该实验结果并说明在实际Al2O3陶瓷生产中的意义。（12分）

[image: image59.jpg](Aw)ma)
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图1

    【解】从图1可见，当pH从1~15时，料浆ζ电位出现两次最大值。pH＝3时，ζ电位＝＋183mV；pH＝12时，ζ电位＝－70.4mV。对应于ζ电位最大值时，料浆粘度最低。而且在酸性介质中料浆粘度更低。

    原因：Al2O3为水溶性两性氧化物，在酸性介质中例如加入HCl，Al2O3呈碱性，其反应如下：    
      [image: image60.png]A1,05 + 6HCl — 2AICI; + 3H,0



         
      [image: image61.png]AIC1; + Hy0 & AIC1,OH + HCL




    [image: image62.png]AICL,OH + H,0 < AICI(OH), + HCl




    Al2O3在酸性介质中生成AlCl2＋、AlCl2＋和OH－离子，Al2O3胶粒优先吸附含铅的AlCl2＋和AlCl2＋离子，使Al2O3成为一个带正电的胶粒，然后吸附OH－而形成一个庞大的胶团如图3（a）示。当pH较低时，即HCl浓度增加，液体中Cl－增多而逐渐进入吸附层取代OH－。由于Cl－的水化能力比OH－强，Cl－水化膜厚，因此Cl－进入吸附层的个数减少而留在扩散层的数量增加，致使胶粒正电荷升高和扩散层增厚，结果导致胶粒ζ电位升高。料浆粘度降低。如果介质pH再降低，由于大量Cl－压入吸附层，致使胶粒正电荷降低和扩散层变薄，ζ电位随之下降。料浆粘度升高。

    在碱性介质中例如加入NaOH， Al2O3呈酸性，其反应如下：

[image: image63.png]A1,0; + 2NaOH < 2NahlO; + HyO




[image: image64.png]NahlO, < Na* + 4410,




    这时Al2O3胶料优先吸附AlO2－，使胶粒带负电，然后吸附Na＋形成一个胶团，这个胶团同样随介质pH变化而有ζ电位的升高或降低，导致料浆粘度的降低和增高。

    Al2O3陶瓷生产中应用此原理来调节 Al2O3料浆的pH值，使之悬浮或聚沉。

    3．图2为ABC三元系统相图。（1）说明化合物D1、D2和D3的性质；（2）划分副三角形，判断各三元无变量点E、F、G、H、I的性质，并写出相平衡方程；（3）用箭头标出DABC边上及各界线上的温降方向，并判断各界线性质；（4）写出组成为M熔体的析晶过程相平衡表达式，并计算液相组成点刚达到结晶结束点时所存在的各相的百分含量（用线段表示）；（5）请画出AB、BC、AC二元系统相图，并注明各相区。（18分）

    【解】1）D1为不一致熔融二元化合物，

    D2为一致熔融二元化合物

    D3为不一致熔融三元化合物（3分）

    2）如图划分副三角形，可得：

    E为低共熔点，LE[image: image65.png]


A＋D3＋C

    F为低共熔点，LF[image: image66.png]


A＋D3＋D1

    G为低共熔点，LG[image: image67.png]


B＋D3＋D1

    H为单转熔点，LH＋D2[image: image68.png]


 D3＋B

    I为单转熔点，LI＋C [image: image69.png]


D2＋D3    （5分）

    3）DABC边上及各界线上的温降方向如图所示，其中EI和Se1为转熔线，有：

    EI：LEI＋C [image: image70.png]


D3

    Se1：LE＋A[image: image71.png]


D1    （2分）

      4）M熔体的结晶路线如图所示，析晶过程相平衡表达式为：（3分）

    当液相组成点刚达到结晶结束点G时，有：

    液相量％＝[image: image72.png]M oow
76




    固相D3量％＝[image: image73.png]O SB tos

G DB





    固相B量％＝[image: image74.png]U Iy 000
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                    （2分）

[image: image75.jpg]




	答案四

	一、名词解释（本题30分，每小题3分）

    1．结构水

    【解】以OH－离子形式占据存在于矿物结构中正常晶格结点位置的水，于较高温度（400~600℃）下才可脱去，脱去时矿物结构被破坏。（3分）

    2．压电效应

    【解】某些材料在电场变化时，尺寸也随之变化，而尺寸变化也可形成电场的效应。（3分）

    3．弗仑克尔缺陷

    【解】正常格点上的质点进入晶格间隙位置，同时在原格点上留下空位时所形成的一种热缺陷。（3分）

    4．硼反常现象

    【解】由于B3＋配位数改变而引起玻璃性能曲线上出现转折的现象。（3分）

    5．非均态核化

    【解】在异相界面进行的成核过程（异相界面：表面、容器壁、气泡、杂质及晶核剂表面等）。（3分）

    6．Tg转变温度

    【解】相当于1012Pa·s粘度时的温度，是消除玻璃中应力的上限温度，也是玻璃折射率、比热、热膨胀系数等发生突变的温度。（3分）

    7．驰豫表面

    【解】垂直于表面方向的晶格常数不同于晶体内部的表面。（3分）

    8．触变性

    【解】泥浆从稀释流动状态到稠化的凝聚状态之间的中间状态，即泥浆静止不动时似凝固体；一经扰动或摇动，凝固的泥浆又重新获得流动性；如再静止又重新凝固的性质。（3分）

    9．矿化剂

    【解】能促进或控制结晶化合物的形成或反应并有利于烧结和改善制品性能的少量添加物。（3分）

    10．不一致熔融化合物

    【解】也称异成分熔融化合物或不稳定化合物，即化合物加热到一定温度后会分解成液相和另外一种固相，其组成与原来化合物组成不同。（3分）

二、填空（本题20分，每小题2分）

    1．若将离子晶体中的质点视为球体，则等径球的最紧密堆积方式有  面心立方  和 六方 两种，这两种堆积方式中都存在空隙，它们的空间利用率都为      74.05% 。（2分）

    2．在闪锌矿（立方ZnS）结构中，S2-作 面心立方 密堆积，Zn2+填充[image: image76.png]


的 四面体 空隙，Zn2+的配位数为 4 ，S2-的配位数为 4，单位晶胞内含有 4个分子。（2分）

    3．硅酸盐晶体2MgO·2Al2O3·5SiO2的结构式为  Mg2Al3[AlSi5O18] ，属于 六节环  结构。（2分）

    4．对某MO晶体的空位形成能为4ev，则该晶体在1600℃时的空位浓度为 4.2×10－6 。（2分）

    5．在Al2O3中掺杂少量NiO生成黄宝石，经分析认为是形成置换型固溶体，则缺陷反应方程为[image: image77.png]2NIO — 220 52N+ 20, + V)



，固溶体分子式为 Al2－xNixO3－x/2 。（2分）

    6．将以下物质形成玻璃的难易程度排列一次序（由易至难用编号排列）（2）（1）（5）（3）（6）（4） 。
    （1）50%GeO2+50%SiO2             熔体             100℃/min冷却
    （2）50%GeO2+50%SiO2             气化到一个0℃的薄板上
    （3）Na2O·2SiO2                     熔体              100℃/min 冷却
    （4）ZnCl2                               熔体           100℃/min 冷却
    （5）Na2O·A12O3·2SiO2             熔体            100℃/min 冷却
    （6）Na2O·SiO2                          熔体            100℃/min 冷却  （2分）

    7．一种玻璃的摩尔组成为10mol％Na2O·20mol％Al2O3·70mol％SiO2，则四个基本结构参数分别为Z= 4 ，R= 3 ，X= 2 ，Y= 2。（2分）

    8．真空中，Al2O3瓷片的表面张力为0.90N/m，液态铁的表面张力为1.72 N/m，而Al2O3－液态铁的界面张力为2.30 N/m，则接触角为 144.5o 。液态铁能否润湿Al2O3瓷片？  不能 。（2分）

    9．PbZrO3和PbTiO3均属于 钙钛矿（CaTiO3）型结构，其中Zr4+离子半径为0.079nm，Ti4+离子半径为0.068nm，它们之间能形成完全置换 型固溶体，原因是 结构类型相同，半径相差：（0.079-0.068）/0.079=13.92%<15%。（2分）

    10．为了获得稳定致密的硅砖制品，希望硅砖中含有尽可能多的 鳞石英 ，而 方石英 越少越好。（2分）

三、选择（每小题2分，共20分）

    1．某离子化合物的正、负离子半径在r＋/ r－＝0.573，则正离子的配位数为

       A. 3            B. 4           C. 6            D. 8

    2．下列硅酸盐矿物，属于链状结构的是                                        
       A. 叶腊石Al2[Si4O10]（0H）2           B. 镁橄榄石Mg2[SiO4]

       C. 顽火辉石Mg2[Si2O6]                     D. 绿宝石Be3Al2[Si6O18]

    3．下列四种说法哪个正确

       A. a－方石英和b－石英结构中均有一对称面

       B. a－鳞石英结构中Si－O－Si键角为150°

       C. a－石英结构中Si－O－Si键角为180°

       D. a－鳞石英结构中有对称面

    4．硅酸盐物体中同时存在许多聚合程度不等负离子团，其种类、大小和复杂程度随熔体的组成和温度而变。当温度不变时，熔体中碱性氧化物含量增加，O/Si比值增大，这时熔体中    
       A. 高聚体数量增多                B. 高聚体数量减少

       C. 高聚体数量多于低聚体数量       D. 高聚体数量少于低聚体数量

    5．在简单的二元碱金属硅酸盐熔体R2O－SiO2中，正离子R+的含量对熔体的粘度颇具影响，当R2O含量低即O/Si比值较小时，降低粘度的次序为Li+>Na+>K+这是因为     
       A. [SiO4]连接方式已接近岛状，四面体基本上靠R－O键力相连

       B.  因rLi+<rNa+<rK+, Li－O键力最强

       C.  Li+的积聚作用最大，即吸引[SiO4]中O2－来包围自己的能力最强

       D.  [SiO4]间的键力是粘度的主要表征，R+半径愈小，对[SiO4]间的Si－O键削弱能力愈强。

    6．不能单独形成玻璃，但能改变网络结构，处于网络外的氧化物（网络修饰体），其单键强度为             
       A. <250 kJ/mol                     B. <225 kJ/mol

       C. <205kJ/mol                      D. <335 kJ/mol

    7．被同价阳离子所饱和的粘土，其ζ电位随阳离子半径的减少而

       A. 降低                             B. 不变

       C. 升高                             D. 改变符号

    8．粘土的很多性能与吸附阳离子种类有关，当吸附下列不同阳离子后性能的变化规律以箭头表示（小®大）的是

H＋、Al3＋、Ba2＋、Sr2＋、Ca2＋、Mg2＋、NH3＋、K＋、Na＋、Li＋

       A. 泥浆的流动性                       B. 泥浆的触变性

       C. 泥浆的滤水性                       D. 泥团的可塑性

    9．粘土颗粒周围吸附着定向排列的水分子层和水化阳离子，这部分水称为

       A. 结构水                             B. 牢固结合水

       C. 松结合水                           D. 自由水

    10．刚玉（a-Al2O3）结构中，所有O2－作近似六方密堆积，Al3+填充

       A. [image: image78.png]


四面体空隙                        B. [image: image79.png]


四面体空隙

       C. [image: image80.png]


八面体空隙                        D. [image: image81.png]


八面体空隙

四、计算与问答（共30分）

    1．（10分）MgO具有NaCl结构，根据O2-半径为0.140 nm，Mg2+半径为0.072nm，原子量：Mg为24.3，O为16.0

    1）计算球状离子所占据的空间分数（即空间利用率）；

    2）计算MgO晶体的密度。

    【解】  1）MgO属NaCl结构，为面心立方密堆积，每个单位晶胞有4个MgO分子，则：

     VMgO＝4[image: image82.png]x gfr(r:,‘gz, %)



=0.0522nm3

      又∵ Mg[image: image83.png]


与O[image: image84.png]


在面心立方单位晶胞的棱边上接触

    ∴a=2（r[image: image85.png]


+r[image: image86.png].



）=2(0.072+0140)=0.424 nm

    空间利用率=

           VMgO/a[image: image87.png]
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    2．（5分）玻璃与金属封接，为什么要预先在金属表面作氧化处理，其作用如何？

    【解】降低金属－玻璃界面能，促进玻璃熔体在金属表面的润湿，增加玻璃与金属的粘附力，提高封接强度。

    3．（15分）如图为ABC三元系统相图。1）说明化合物D1、D2和D3的性质；2）划分副三角形，判断各三元无变量点E、F、G、H、I的性质，并写出相平衡方程；3）用箭头标出DABC边上及各界线上的温降方向，并判断各界线性质；4）写出组成为M熔体的析晶过程相平衡表达式，并计算液相组成点刚达到结晶结束点时所存在的各相的百分含量（用线段表示）

    【解】1）D1为不一致熔融二元化合物，

    D2为一致熔融二元化合物

    D3为不一致熔融三元化合物（3分）

      2）如图划分副三角形，可得：

    E为低共熔点，LE[image: image90.png]


A＋D3＋C

    F为低共熔点，LF[image: image91.png]


A＋D3＋D1

    G为低共熔点，LG[image: image92.png]


B＋D3＋D1

    H为单转熔点，LH＋D2[image: image93.png]


 D3＋B

    I为单转熔点，LI＋C [image: image94.png]


D2＋D3    （5分）

      3）DABC边上及各界线上的温降方向如图所示，其中EI和Se1为转熔线，有：

    EI：LEI＋C [image: image95.png]


D3          Se1：LE＋A[image: image96.png]


D1    （2分）

        4）M熔体的结晶路线如图所示，析晶过程相平衡表达式为：（3分）

    当液相组成点刚达到结晶结束点G时，有：

    液相量％＝[image: image97.png]M oow
76




    固相D3量％＝[image: image98.png]O SB tos
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    固相B量％＝[image: image99.png]U Iy 000

7G DB




    （2分）

[image: image100.jpg]



 

	答案五

	一、名词解释（每小题3分，共24分）

    1．结构水

    【解】以OH－离子形式占据存在于矿物结构中正常晶格结点位置的水，于较高温度（400~600℃）下才可脱去，脱去时矿物结构被破坏。（3分）

    2．铁电效应

    【解】外电场作用下电畴取向一致，电场消失后仍然保持着净极化的现象为铁电效应。

    3．弗仑克尔缺陷

    【解】正常格点上的质点进入晶格间隙位置，同时在原格点上留下空位时所形成的一种热缺陷。（3分）

    4．硼反常现象

    【解】由于B3＋配位数改变而引起玻璃性能曲线上出现转折的现象。（3分）

    5．Tg转变温度

    【解】相当于1012Pa·s粘度时的温度，是消除玻璃中应力的上限温度，也是玻璃折射率、比热、热膨胀系数等发生突变的温度。（3分）

    6．驰豫表面

    【解】垂直于表面方向的晶格常数不同于晶体内部的表面。（3分）

    7．触变性

    【解】泥浆从稀释流动状态到稠化的凝聚状态之间的中间状态，即泥浆静止不动时似凝固体；一经扰动或摇动，凝固的泥浆又重新获得流动性；如再静止又重新凝固的性质。（3分）

    8．矿化剂

    【解】能促进或控制结晶化合物的形成或反应并有利于烧结和改善制品性 能的少量添加物。（3分）

二、填空（每小题2分，共16分）

    1．若将离子晶体中的质点视为球体，则等径球的最紧密堆积方式有  面心立方   和  六方  两种，这两种堆积方式中都存在空隙，它们的空间利用率都为   74.05%   。（2分）

    2．在闪锌矿（立方ZnS）结构中，S2-作   面心立方  密堆积，Zn2+填充[image: image101.png]


的 四面体空隙，Zn2+的配位数为 4  ，S2-的配位数为  4 ，单位晶胞内含有  4 个分子。（2分）

    3．硅酸盐晶体2MgO·2Al2O3·5SiO2的结构式为   Mg2Al3[AlSi5O18]  ，属于  六节环  结构。（2分）

    4．在Al2O3中掺杂少量NiO生成黄宝石，经分析认为是形成置换型固溶体，则缺陷反应方程为[image: image102.png]2NIO — 220 52N+ 20, + V)



，固溶体分子式为 Al2－xNixO3－x/2 。（2分）

    5．将以下物质形成玻璃的难易程度排列一次序（由易至难用编号排列） （2）（1）（5）（3）（6）（4） 。（2分）

    （1）50%GeO2+50%SiO2          熔体                 100℃/min冷却
    （2）50%GeO2+50%SiO2          气化到一个0℃的薄板上
    （3）Na2O·2SiO2                    熔体                 100℃/min 冷却
    （4）ZnCl2                    熔体                 100℃/min 冷却
    （5）Na2O·A12O3·2SiO2        熔体                 100℃/min 冷却
    （6）Na2O·SiO2               熔体                 100℃/min 冷却   
    6．一种玻璃的摩尔组成为10mol％Na2O·20mol％Al2O3·70mol％SiO2，则四个基本结构参数分别为Z= 4 ，R= 3 ，X= 2 ，Y= 2。（2分）

    7．真空中，Al2O3瓷片的表面张力为0.90N/m，液态铁的表面张力为1.72 N/m，而Al2O3－液态铁的界面张力为2.30 N/m，则接触角为 144.5o 。液态铁能否润湿Al2O3瓷片？ 不能 。（2分）

    8．为了获得稳定致密的硅砖制品，希望硅砖中含有尽可能多的 鳞石英 ，而 方石英 越少越好。（2分）

三、选择（每小题2分，共20分）

    1．某离子化合物的正、负离子半径在r＋/ r－＝0.573，则正离子配位数为

       A. 3            B. 4            C. 6            D. 8

    2．下列硅酸盐矿物，属于链状结构的是                                        
       A. 叶腊石Al2[Si4O10]（0H）2           B. 镁橄榄石Mg2[SiO4]

       C. 顽火辉石Mg2[Si2O6]                     D. 绿宝石Be3Al2[Si6O18]

    3．下列四种说法哪个正确

       A. a－方石英和b－石英结构中均有一对称面

       B. a－鳞石英结构中Si－O－Si键角为150°

       C. a－石英结构中Si－O－Si键角为180°

       D. a－鳞石英结构中有对称面

    4．硅酸盐物体中同时存在许多聚合程度不等负离子团，其种类、大小和复杂程度随熔体的组成和温度而变。当温度不变时，熔体中碱性氧化物含量增加，O/Si比值增大，这时熔体中    
       A. 高聚体数量增多                           B. 高聚体数量减少

       C. 高聚体数量多于低聚体数量       D. 高聚体数量少于低聚体数量

    5．在简单的二元碱金属硅酸盐熔体R2O－SiO2中，正离子R+的含量对熔体的粘度颇具影响，当R2O含量低即O/Si比值较小时，降低粘度的次序为Li+>Na+>K+这是因为     
       A.  [SiO4]连接方式已接近岛状，四面体基本上靠R－O键力相连

       B.  因rLi+<rNa+<rK+, Li－O键力最强

       C.  Li+的积聚作用最大，即吸引[SiO4]中O2－来包围自己的能力最强

       D.  [SiO4]间的键力是粘度的主要表征，R+半径愈小，对[SiO4]间的Si－O键削弱能力愈强。

    6．不能单独形成玻璃，但能改变网络结构，处于网络外的氧化物（网络修饰体），其单键强度为             
       A. <250 kJ/mol                                     B. <225 kJ/mol

       C. <205kJ/mol                                      D. <335 kJ/mol

    7．被同价阳离子所饱和的粘土，其ζ电位随阳离子半径的减少而

       A. 降低                                               B. 不变

       C. 升高                                               D. 改变符号

    8．粘土的很多性能与吸附阳离子种类有关，当吸附下列不同阳离子后性能的变化规律以箭头表示（小®大）的是

H＋、Al3＋、Ba2＋、Sr2＋、Ca2＋、Mg2＋、NH3＋、K＋、Na＋、Li＋

       A. 泥浆的流动性                               B. 泥浆的触变性

       C. 泥浆的滤水性                               D. 泥团的可塑性

    9．刚玉（a-Al2O3）结构中，所有O2－作近似六方密堆积，Al3+填充

       A. [image: image103.png]


四面体空隙                               B. [image: image104.png]


四面体空隙

       C. [image: image105.png]


八面体空隙                               D. [image: image106.png]


八面体空隙

    10．在不稳定扩散条件下，描述介质中各点作为时间函数的扩散物质聚积过程的菲克第二定理，其基本数学表达式为

       A. [image: image107.png]49
dt
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                                 B. J=[image: image108.png]
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                                 D. [image: image110.png]



四、计算与问答（共40分）

    1．（10分）MgO熔点TM＝2800℃，空位形成能E＝6eV。欲使Mg2＋在MgO中的扩散直至MgO的熔点都是非本征扩散，要求MgO中三价杂质离子有什么样的浓度？

    【解】Mg2＋在MgO晶体中以空位机构扩散，MgO中肖特基空位浓度：

    [image: image111.png]), = el 22, 7)




    式中E为空位生成能，已知E＝6ev；

    MgO的熔点TM＝2800℃＝3073k。

    故当MgO加温至靠近熔点（TM＝3073k）时肖特基空位浓度为：

    [image: image112.png]6x1.602x107°
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（5分）

    因空位扩散机构的扩散系数[image: image113.png]Pl



，所以欲使Mg2＋在MgO中的扩散直至MgO的熔点均是非本征扩散，应使M3＋离子产生的[image: image114.png]


应大于热缺陷空位[image: image115.png]


＝1.197×10－5。

    M3＋离子进入MgO晶格，将发生以下缺陷反应：

[image: image116.png]M0, —E0 500+ Vi +30,




    因此，杂质离子M3＋的浓度应大于两倍的热缺陷空位浓度：

[image: image117.png][ E AV, > 2|, =2%1.197 %107 = 2.239x107



     （5分）

    2．（10分）实验测得不同温度下碳在钛中的扩散系数分别为2×10-9cm2/s（736℃）、5×10-9cm2/s（782℃）、1.3×10-8cm2/s（835℃）。（1）请判断该实验结果是否符合公式D=D0exp（-Q/RT）？（2）若符合，请计算扩散活化能Q是多少？（3）求500℃ 时碳在钛中的扩散系数。

    【解】（1）由D=D0exp（-Q/RT），两边同时取对数，带入题中数据作lnD~－1/T图成直线，则：符合D=D0exp（-Q/RT）关系。（4分）

T/K

D/ （cm2/s）

－1/ T
ln D
1009

2×10-9
－9.9108×10－4
－20.0301

1055

5×10-9
－9.4786×10－4
－19.1138

1108

1.3×10-8
－9.0252×10－4
－18.1583
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   （2）Q＝175.738kJ/mol或Q＝176.291kJ/mol  （3分）

   （3）D=D0exp（-Q/RT）＝3.34×10-12 cm2/s（3分）

    3．（10分）由SiO2和Al2O3粉反应生成莫来石的过程是由扩散控制的反应，符合杨德方程，如果活化能为209kJ/mol，反应在1400℃进行1小时，只完成10%，那么1600℃进行3小时反应将完成多少？为加快反应进程可采取哪些有效措施？

    【解】根据杨德方程：[image: image119.png][-31-GF = k¢ :knzexp(—%)




    Q=209000J/mol

    T1=1400+273=1673K      T2=1600+273=1873K    
        t=1h时G=0.1，则：
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    得：k0=3995.474h[image: image122.png]



那么：[image: image123.png][1-31-G1
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，得：G=34.902% （5分）

    为加快反应进程可采取以下措施：（5分）

    （1）        减小原料颗粒粒径并提高物料均匀度；

    （2）        提高反应温度和压力；

    （3）        加入矿化剂；

    （4）        利用SiO2的多晶转变

    4．（10分）如下图所示，某种陶瓷制品以长石K2O·Al2O3·6SiO2和高岭石Al2O3·2SiO2·2H2O配料。观察烧成制品的显微结构，发现由莫来石A3S2晶体和玻璃相组成。问：（1）瓷坯的配料中，长石与高岭石各为若干？（2）瓷体结构中，莫来石晶体和玻璃相的量各多少？

    【解】根据题意，可知配料点为12点，则

    （1）瓷坯的配料中，长石％＝9/29×100％=31.04％

    偏高岭％＝20/29×100％=68.96％

    偏高岭AS2/高岭石AS2·2H2O＝86.05％

    则：高岭石AS2·2H2O％＝68.96/86.05=80.14％

    长石％＝100％－80.14％＝19.86％

    （2）瓷体结构中，

    莫来石晶体％＝30/81×100％＝37.04％

    液相％＝玻璃相％＝51/81×100％＝62.96％
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	答案六

	1．名词解释（每小题3分，共30分）

    （1）反同形体;

    解：正负离子个数及位置颠倒的结构。

    （2）类质同晶；

    解：化学组成相似或相近的物质，在相同热力学条件下，形成的晶体具有相同的结构。

    （3）硼反常现象；

    解：由于B3+配位数改变而导致玻璃性能曲线上出现转折的现象。

    （4）驰豫表面；

    解：固体表面原子相对于正常位置发生上、下位移而导致表面层之间垂直间距与体内原子层间距相比有膨胀或压缩的现象。

    （5）螺位错；

    解：晶体在外切应力的作用下生产的位错，其位错线与原子滑移方向平行。

    （6）置换型固溶体；

    解：外来组元进入晶体结构，占据基质晶体质点位置，仍保持一个晶相。

    （7）非均态核化；

    解：由表面、界面、杂质或晶核剂等外界因素控制的成核过程。

    （8）二级相变；

    解：相变时化学位及其一阶偏导数相等，而二阶偏导数不相等的相变。

    （9）矿化剂；

    解：能加速结晶产物形成或控制反应过程的少量添加物。

    （10）二次再结晶

    解：当正常的晶粒长大停止后，若坯体中存在少量边数较多、晶界曲率较大、能量较高的大晶粒，它们有可能以这些大晶粒为晶核，使晶界越过杂质或气孔而异常长大

2．（20分）简述晶体中结合键的类型和特点，并举例说明它们对材料结构和性能的影响。

    解：按照结合力性质的不同，晶体中的键分为强键力（主价键或化学键）和弱键力（次价键或物理键）。化学键包括离子键（ionic bond），共价键（covalent bond）和金属键（metallic bond）。物理键包括范德华键（Van der Waals bond）和氢键（hydrogen bond），由此可把晶体分成5种典型的类型：离子晶体、共价晶体（原子晶体）、金属晶体、分子晶体和氢键晶体。

    （1）离子键

    离子键是正、负离子依靠静电库仑力而产生的键合。质点之间主要依靠静电库仑力而结合的晶体称为离子晶体。典型的离子晶体是元素周期表中第I族碱金属元素和第VII族卤族元素结合成的晶体，如NaCl，CsCl等。

    离子键的特点是没有方向性和饱和性。由于离子的电荷分布是球形对称，因此在各方向上都可以和相反电荷的离子相吸引，且一个离子可以同时和几个异号离子相结合。离子键的结合力很大，故离子晶体的结构非常稳定。反映在宏观性质上，晶体的熔点高，硬度大，热膨胀系数小。离子晶体如果发生相对移动，将失去电平衡，使离子键遭到破坏，故离子晶体是脆性的。离子键中很难产生可以自由运动的电子，则离子晶体都是好的绝缘体。大多数离子晶体对可见光是透明的，在远红外区有一特征吸收峰（红外光谱特征）。

    （2）共价键

    共价键是原子之间通过共用电子对或通过电子云重叠而产生的键合。靠共价键结合的晶体称为共价晶体或原子晶体。元素周期表中第IV族元素C（金刚石），Si，Ge，Sn（灰锡）等的晶体是典型的共价晶体，它们属金刚石结构。

    共价键的特点是具有方向性和饱和性。通常两个相邻原子只能共用一对电子。一个原子的共价键数，即与它共价结合的原子数，最多只能等于8－n（n表示这个原子最外层的电子数），所以共价键具有明显的饱和性。在共价晶体中，原子以一定的角度相邻接，各键之间有确定的方位，故共价键有着强烈的方向性。

    共价键的结合力很大，所以原子晶体具有强度高、熔点高，硬度大等性质。在外力作用下，原子发生相对位移时，键将遭到破坏，故脆性也大。各种原子晶体之间性能差别很大，例如，熔点方面，C（金刚石）为3007℃，Si为1420℃，Ge为936℃。导电性方面，金刚石是一种良好的绝缘体，而Si和Ge却只有在极低温度下才是绝缘体，其电阻率随温度升高迅速下降，是典型的半导体材料。

    （3）金属键

    金属键是元素失去最外层电子（价电子）后变成带正电的离子和自由电子组成的电子云之间的静电库仑力而产生的结合。靠金属键结合的晶体称为金属晶体。

    金属键的实质是没有方向性和饱和性的共价键。周期表中第I族，第II族元素及过渡元素的晶体是典型的金属晶体。它们的最外层电子一般为1~2个，组成晶体时每个原子的最外层电子都不再属于某个原子，而为所有原子所共有，因此可以认为在结合成金属晶体时，失去了最外层电子的正离子“沉浸”在由价电子组成的电子云中，结合力主要是正离子和电子云之间的静电库仑力，对晶体结构没有特殊的要求，只要求排列最紧密，这样势能最低，结合最稳定。

    金属晶体的结构大多具有高对称性，利用金属键可解释金属所具有的各种特性：① 金属内原子面之间相对位移，金属键仍旧保持，故金属具有良好的延展性；② 在一定电位差下，自由电子可在金属中定向运动，形成电流，显示出良好的导电性；③ 随温度升高，正离子（或原子）本身振幅增大，阻碍电子通过．使电阻升高，因此金属具有正的电阻温度系数；④ 固态金属中，不仅正离子的振动可传递热能，而且电子的运动也能传递热能，故比非金属具有更好的导热性；⑤ 金属中的自由电子可吸收可见光的能量，被激发、跃迁到较高能级，因此金属不透明；⑥ 当它跳回到原来能级时，将所吸收的能量重新辐射出来，使金属具有金属光泽；⑦ 金属的结合能比离子晶体和原子晶体要低一些，但过渡金属的结合能则比较大。 
    （4）范德华键

    范德华键（分子键）是通过“分子力”而产生的键合。分子力包括三种力：葛生力（Keesen force）——极性分子之间由极性分子中的固有电偶极矩产生的力，也称定向力（orientation force）；德拜力（Debye force）——极性分子和非极性分子之间由感应（诱导）电偶极矩产生的力，也称诱导力（induction force）；伦敦力（London force）——非极性分子之间由瞬时电偶极矩产生的力，也称色散力（dispersion force）。分子力很弱，当分子力不是唯一的作用力时，它们可以忽略不计。

    靠范德华键结合的晶体称为分子晶体。分子晶体分极性和非极性两大类。惰性元素在低温下所形成的晶体是典型的非极性分子晶体，它们是透明的绝缘体，熔点极低，Ne，Ar，Kr，Xe晶体的熔点分别为－249℃，－189℃，－156℃，－112℃。HCl，H2S等在低温下形成的晶体属于极性分子晶体。金属与合金中这种键不多，而聚合物通常链内是共价健，而链与链之间是范德华键。

    由于分子晶体的结合力很小，在外力作用下，易产生滑动并造成很大变形。所以分子晶体熔点很低，硬度也很低。

    （5）氢键

    氢键是指氢原子同时和两个电负性很大而原子半径较小的原子（O，F，N等）相结合所形成的键。氢键是一种特殊形式的物理键，也具有饱和性。冰（H2O）是一种氢键晶体，铁电材料磷酸二氢钾（KH2PO4）亦具有氢键结合。

3．（20分）无机材料学科是一门研究无机材料合成与制备、组成与结构、性能及使用效能四者之间相互关系与制约规律的学科，其相互关系可用图1的四面体表示，叙述你对图中四要素之间相互关系的理解。
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图1

    解：无机材料的科学方面偏重于研究无机材料的合成与制备、组成与结构、性能及使用效能各组元本身及其相互间关系的规律；工程方面则着重于研究如何利用这些规律性的研究成果以新的或更有效的方式开发并生产出材料，提高材料的使用效能，以满足社会的需要；同时还应包括材料制备与表征所需的仪器、设备的设计与制造。在无机材料学科发展中，科学与工程彼此密切结合，构成一个学科整体。   
    合成主要指促使原子、分子结合而构成材料的化学与物理过程，其研究内容既包括有关寻找新合成方法的科学问题，也包括以适用的数量和形态合成材料的技术问题；既包括新材料的合成，也应包括已有材料的新合成方法（如溶胶－凝胶法）及其新形态（如纤维、薄膜）的合成；制备也研究如何控制原子与分子使之构成有用的材料，但还包括在更为宏观的尺度上或以更大的规模控制材料的结构，使之具备所需的性能和使用效能，即包括材料的加工、处理、装配和制造。则合成与制备即是将原子、分子聚合起来并最终转变为有用产品的一系列连续过程，是提高材料质量、降低生产成本和提高经济效益的关键，也是开发新材料、新器件的中心环节。在合成与制备中，基础研究与工程性研究同样重要，如对材料合成与制备的动力学过程的研究可以揭示过程的本质，为改进制备方法、建立新的制备技术提供科学依据。因此，不能把合成与制备简单地归结为工艺而忽略其基础研究的科学内涵。

    组成指构成材料物质的原子、分子及其分布；除主要组成以外，杂质及对无机材料结构与性能有重要影响的微量添加物亦不能忽略。结构则指组成原子、分子在不同层次上彼此结合的形式、状态和空间分布，包括原子与电子结构、分子结构、晶体结构、相结构、晶粒结构、表面与晶界结构、缺陷结构等；在尺度上则包括纳米以下、纳米、微米、毫米及更宏观的结构层次。材料的组成与结构是材料的基本表征。它们一方面是特定的合成与制备条件的产物，另一方面又是决定材料性能与使用效能的内在因素，因而在材料科学与工程的四面体（图1）中占有独特的承前启后的地位，并起着指导性的作用。了解材料的组成与结构及它们同合成与制备之间、性能与使用效能之间的内在联系，长久以来一直是无机材料科学与工程的基本研究内容。

    性能指材料固有的物理与化学特性，也是确定材料用途的依据。广义地说，性能是材料在一定的条件下对外部作用的反应的定量表述。例如；对外力作用的反应为力学性能，对外电场作用的反应为电学性能，对光波作用的反应为光学性能等等。

    使用效能是材料以特定产品形式在使用条件下所表现的效能。它是材料的固有性能、产品设计、工程特性、使用环境和效益的综合表现，通常以寿命、效率、耐用性、可靠性、效益及成本等指标衡量。因此，使用效能的研究与工程设计及生产制造过程密切相关，不仅有宏观的工程问题，还包括复杂的材料科学问题。例如，无机结构材料部件的损毁过程和可靠性往往涉及在特定的温度、气氛、应力和疲劳环境下材料中的缺陷形成和裂纹扩展的微观机理；功能器件的一致性与可靠性是功能材料原有缺陷（原生缺陷）、器件制备过程引入的二次缺陷以及在使用条件下这些缺陷的发展和新缺陷生成的综合结果。这些使用效能的研究需要具备基础理论素养和现代化学、物理学、数学和工程科学的知识，并依赖于先进的组成、结构和性能测试设备。材料的使用效能是材料科学与工程所追求的最终目标，而且在很大程度上代表这一学科的发展水平。

4．（20分）何谓离子配位数？一般地，配位数的大小与正负离子半径的比值有关。例如，当0.225≤r+/r-＜0.414时，正离子的配位数为4；当0.414≤r+/r-＜0.732时，正离子的配位数为6；当0.732≤r+/r-＜1时，正离子的配位数为8。其中临界值0.225、0.414、0.732是如何确定的？在AgI中，已知r+/r-=0.577，其正离子的配位数却为4，解释产生这种现象的原因。

    解：一个离子周围异号离子的数目称为离子配位数，用CN来表示。

    （1）CN＝6时，正、负离子间都能彼此接触的条件是r＋/r－＝0.414。
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    NaCl晶体中的八面体结构及其离子在平面上的排列           CsCl晶体结构

    1）r＋/r－< 0.414，正、负离子脱离接触，而负离子间彼此接触，这时负离子间斥力很大，系统能量高，CN＝6不稳定，配位数会降低到CN＝4，以使系统引力、斥力达到平衡；

    2）r＋/r－>0.414时，正、负离子间彼此接触，负离子间脱离接触正、负离子间引力很大，负离子间斥力较小，在一定程度内，系统引力大于斥力，CN＝6稳定。

    （2）CN＝8时，正、负离子间都能彼此接触的条件是r＋/r－＝0.732。

    1）r＋/r－<0.732时，CN＝8不稳定，只能CN＝6；

    2）r＋/r－>0.732时，CN＝8稳定。

    （3）CN＝4时，正、负离子间都能彼此接触的条件是r＋/r－＝0.225。

    在AgI中，已知r+/r-=0.577，其正离子的配位数却为4，属于立方ZnS型结构，这是由于离子间很强的极化作用，使离子间强烈靠近，Ag＋配位数降低，结构类型发生变化。由于极化使离子的电子云变形失去球形对称，相互重叠，导致键性由离子键过渡为共价键。

5．（20分）在室温下，用X-射线测得PbTiO3晶体的晶胞参数如下表：

a / nm

b / nm

c / nm

 α / °

β / °

γ / °

0.3899

0.3899

0.4150

90

90

90

    （1）该晶体属于哪个晶系；

    （2）已知室温下PbTiO3的密度为7.978g/cm3，铅、钛、氧的原子量分别为：207.2、47.9、16.0，根据晶胞体积求算晶胞中所含的各元素离子的数目。

    解：（1）四方晶系；
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    则：单位晶胞中所含的各元素离子的数目为1个Pb2＋、1个Ti4＋、3个O2－。

6．（20分）实验测得不同温度下碳在钛中的扩散系数分别为2×10-9cm2/s（736℃）、5×10-9cm2/s（782℃）、1.3×10-8cm2/s（835℃）。

    （1）请判断该实验结果是否符合公式D=D0exp（-Q/RT）？

    （2）若符合，请计算扩散活化能Q是多少？

    （3）求500℃ 时碳在钛中的扩散系数。

    解：（1）由D=D0exp（-Q/RT），两边同时取对数，带入题中数据作lnD～－1/T图成直线，则：符合D=D0exp（-Q/RT）关系。

T/K

D/ （cm2/s）

－1/ T
ln D
1009

2×10-9
－9.9108×10－4
－20.0301

1055

5×10-9
－9.4786×10－4
－19.1138

1108

1.3×10-8
－9.0252×10－4
－18.1583

[image: image130.jpg]100

200

190

UM 10%)

185

180




   （2）Q＝175.738kJ/mol或Q＝176.291kJ/mol

   （3）D=D0exp（-Q/RT）＝3.34×10-12 cm2/s

7．如图2所示，某种陶瓷制品以长石K2O·Al2O3·6SiO2和高岭石Al2O3·2SiO2·2H2O配料。观察烧成制品的显微结构，发现由莫来石A3S2晶体和玻璃相组成。问：（1）瓷坯的配料中，长石与高岭石各为若干？（2）瓷体结构中，莫来石晶体和玻璃相的量各多少？（20分）。

    解：根据题意，可知配料点为12点，则

    （1）瓷坯的配料中，长石％＝9/29×100％=31.04％

    偏高岭％＝20/29×100％=68.96％

    偏高岭AS2/高岭石AS2·2H2O＝86.05％

    则：高岭石AS2·2H2O％＝68.96/86.05=80.14％

    长石％＝100％－80.14％＝19.86％

    （2）瓷体结构中，

    莫来石晶体％＝30/81×100％＝37.04％

    液相％＝玻璃相％＝51/81×100％＝62.96％

[image: image131.png]



图2

	答案七

	一、名词解释（每小题3分，共18分）

    1．同质多晶

    解：化学组成相同的物质，在不同热力学条件下结晶形成结构不同的晶体。

    2．肖特基缺陷

    解：晶体中正常晶格结点位置上的质点获取能量后迁移至晶体的表面，而在晶体内正常晶格结点上留下空位。

    3．硼反常现象

    解：由于B3＋配位数改变而引起玻璃性能曲线上出现转折的现象。

    4．阳离子交换容量

    解：表征阳离子交换能力的指标，以pH＝7时，100克干粘土吸附某种阳离子的毫克当量数表示。

    5．非均态核化

    解：在异相界面进行的成核过程（异相界面：表面、容器壁、气泡、杂质及晶核剂表面等）。

    6．固相烧结

    解：由于固态中分子（或原子）的相互吸引，通过加热，使粉末体产生颗粒粘结，通过位置迁移使粉末体产生强度并导致致密化和在结晶的过程。

二、填空（每小题2分，共24分）

    1. 在O2－作面心立方密堆积的晶体中，为获得稳定结构，正离子将所有八面体空隙均填满的晶体有 MgO（或CaO、BaO、SrO） ；填满一半四面体空隙的晶体有   BeO  （请各举一例）。它们分别属于   氯化钠   和    闪锌矿    型结构。

    2. 下列硅酸盐晶体矿物：Ca[Al2Si2O8]、KAl2[AlSi3O10](OH)2、Be3Al2[Si6O18]、Ca2Mg5[Si4O11](OH)2分别属于   架状  、  层状   、   六节环   和__双链___结构。

    3.  测定某单质晶体的弗仑克尔缺陷生成能为4ev，则该晶体在1500℃时的缺陷浓度为  2.09×10－4％  。

    4.  在Al2O3中掺杂少量NiO生成黄宝石，经分析认为是形成置换型固溶体，则缺陷反应方程为      [image: image132.png]ALO,—E 50 41,"
205 241 30, V"



，固溶体分子式为 Ni1－3xAl2xO。

    5.  化合物TiO2－X由于在组成上偏离化学计量而产生的晶格缺陷是  氧离子空位  ，属于   缺氧型   型非化学计量化合物，应在  还原性   气氛下形成。

    6.  粘土粒子破键引起的荷电与介质的pH值有关，高岭土在酸性介质中边棱带  正  电荷；在碱性介质中边棱带  负  电荷。

    7.  将以下物质形成玻璃的难易程度排列一次序（由易至难用编号排列） （2）（1）（5）（3）（6）（4） 。
    （1）50%GeO2+50%SiO2             熔体             100℃/min冷却
    （2）50%GeO2+50%SiO2             气化到一个0℃的薄板上
    （3）Na2O·2SiO2                   熔体             100℃/min 冷却
    （4）ZnCl2                           熔体            100℃/min 冷却
    （5）Na2O·A12O3·2SiO2          熔体             100℃/min 冷却
    （6）Na2O·SiO2                          熔体             100℃/min 冷却

    8.  一种玻璃的摩尔组成为30mol％Na2O·10mol％Al2O3·60mol％SiO2，则四个基本结构参数分别为Z＝ 4 ，R＝  2.25  ，X＝ 0.5  ，Y＝   3.5  。

    9.  高温下Al2O3瓷片的表面张力为0.90N/m，液态铁的表面张力为1.72 N/m，而Al2O3－液态铁的界面张力为2.30 N/m，则接触角为 144.5 。液态铁能否润湿Al2O3瓷片？  不能 。

    10. 某物质在800°C时扩散系数为10－10cm2/s，在1200°C时为10－4cm2/s，则该物质的扩散活化能为  453.86  kJ/mol。

    11. 1000℃时，由A向B的液固相变中，其单位体积自由焓变化DGV为－4.18×105kJ/m3，若A－B间的界面能为0.5J/m2，则临界晶核半径为   2.39   nm 。

    12. 烧结过程的主要传质机理有：   扩散传质  、   流动传质  、  蒸发－冷凝传质  和  溶解－沉淀 。

三、选择（每小题2分，共24分）

    1．硅砖与高铝砖不能砌筑在一起，其原因是（ B ）

        A.  SiO2的熔点比Al2O3的熔点低

        B.   SiO2中混入少量的Al2O3会导致SiO2的熔点降低

        C.  莫来石的液相线比较平坦

        D.  莫来石的熔点太低，不能用作耐火材料

    2．刚玉（a-Al2O3）结构中，所有O2－作近似六方密堆积，Al3+填充（ D  ）

       A. [image: image133.png]


四面体空隙                               B. [image: image134.png]


四面体空隙

       C. [image: image135.png]


八面体空隙                               D. [image: image136.png]


八面体空隙

    3．作面心立方密堆积的单位晶胞中，形成的四面体空隙数为（ D ）

       A. 3                B. 4             C. 6            D. 8

    4．根据硅酸盐晶体结构特点，下列四种说法哪个不正确（ C ）

       A. 除岛状结构外，[SiO4]之间均用桥氧连接

       B. 每个O2-最多与两个[SiO4]相连

       C. 结构中Si4+与Al3+可以相互取代

       D. Si4+之间都不直接成键

    5．下列硅酸盐矿物，属于链状结构的是（ B ）                          
       A. 叶腊石Al2[Si4O10](OH)2                     B. 镁橄榄石Mg2[SiO4]

       B. 顽火辉石Mg2[Si2O6]                         D. 绿宝石Be3Al2[Si6O18]

    6．硅酸盐物体中同时存在许多聚合程度不等负离子团，其种类、大小和复杂程度随熔体的组成和温度而变。当温度不变时，熔体中碱性氧化物含量增加，O/Si比值增大，这时熔体中（ B ）   
       A. 高聚体数量增多                            B. 高聚体数量减少

       C. 高聚体数量多于低聚体数量                   D. 高聚体数量少于低聚体数量

    7．在简单的二元碱金属硅酸盐熔体R2O－SiO2中，正离子R+的含量对熔体的粘度颇具影响。当R2O含量较低，即O/Si比值较小时，降低粘度的次序为Li+>Na+>K+，这是因为（ D ）

        A. [SiO4]连接方式已接近岛状，四面体基本上靠R－O键力相连

        B. 因rLi+<rNa+<rK+, Li－O键力最强

        C. Li+的积聚作用最大，即吸引[SiO4]中O2－来包围自己的能力最强

        D. [SiO4]间的键力是粘度的主要表征，R+半径愈小，对[SiO4]间的Si－O键削弱能力愈强。

    8．不能单独形成玻璃，但能改变网络结构，处于网络外的氧化物（网络修饰体），其单键强度为（  A  ）                                                             
         A. <250kJ/mol   B. <335kJ/mol   C. 250~335kJ/mol   D. >250/mol

    9．被同价阳离子所饱和的粘土，其ζ电位随阳离子半径的减少而（ C  ）

         A. 降低                                       B. 不变

         C. 升高                                       D. 改变符号

    10．粘土的很多性能与吸附阳离子种类有关，当吸附下列不同阳离子后性能的变化规律

    以箭头表示（小®大）的是（ A ）

H＋、Al3＋、Ba2＋、Sr2＋、Ca2＋、Mg2＋、NH3＋、K＋、Na＋、Li＋

         A. 泥浆的流动性                               B. 泥浆的触变性

         C. 泥浆的滤水性                               D. 泥团的可塑性

    11．粘土颗粒周围吸附着定向排列的水分子层和水化阳离子，这部分水称为（ B ）

         A. 结构水                                     B. 牢固结合水

         C. 松结合水                                   D. 自由水

    12．在体积扩散传质为主的固相烧结过程中，进入烧结中期、后期时，若温度和晶粒尺寸不变，则气孔率随烧结时间以（ D ）关系而减少

         A. [image: image137.png]


                                        B. [image: image138.png]



         C. [image: image139.png]


                                        D.  t

四、问答与计算（共34分）

    1. 氧化锂（Li2O）属反萤石结构，其晶格常数a=37.9nm，离子半径rLi＋=6.8nm，rO2－=13.4nm，（1）计算Li2O晶体的空间利用率；（2）计算Li2O晶体的密度；（3）若有5mol％SrO溶入Li2O中形成置换型固溶体，计算固溶体的密度（已知：原子量  Li  6.94  O  16.00  Sr  87.62）（8分）

    解：（1）（2分）空间利用率：93.35％

   （2）（2分）Li2O晶体的密度：3.65g/cm3

    （3）（2分）固溶体分子式：Li2－2xSrxO  即：Li1.9Sr0.05O

    （2分）固溶体的密度：4.095g/cm3

    2.（8分）何谓二次再结晶？为什么想要获得致密的硅酸盐制品，必须防止或减缓二次再结晶过程？工艺上常采取哪些方法控制？

    解：（2分）当正常晶粒长大过程被杂质或气孔阻止后，当基质相中存在一些晶粒大得多，晶面多得多的晶粒，以致晶粒可以越过杂质或气孔继续推移，从而以大晶粒为晶核不断吞并周围小晶粒，而迅速长大成更大晶粒的过程称为二次再结晶。

    （3分）想要获得致密的硅酸盐制品，必须防止或减缓二次再结晶过程的原因：导致在晶粒比较均匀的基质中，出现少数大晶粒直至它们相互接触为止。同时，气孔将脱离晶界进入晶粒内部成为闭气孔，不再能够利用晶界的快速通道，扩散途径增长而难于排除，从而烧结速率大为减慢甚至停止，致密度不在提高。

    （3分）工艺上常采用的方法：加入适当添加物；严格控制温度；保证起始物料颗粒细而均匀；采用热压烧结。

    3. （8分）MgO 与SiO2固相反应生成Mg2SiO4是由扩散控制的加成。（1）反应时什么离子是扩散离子，请写出界面反应方程；（2）若用过量的SiO2粉包围MgO球形颗粒，在实验温度不变的情况下，2小时内有30％的MgO 被反应形成Mg2SiO4，上述MgO将在多少时间内反应完？计算完全反应所需要的时间。

    解：（2分）Mg2＋、Si4＋为扩散离子：

[image: image140.png]2Mg ™ + 2850, — Mg, S0, + 5%




[image: image141.png]S +AMgO — Mg, S0, 2Mg ™




    （2分）金斯特林格公式：1－2/3G－（1－G）2/3＝Kt

    （2分）K＝5.81×10－3 h－1

    （2分）完全反应所需要的时间  t=57.34  h

    4. 如图为ABC三元系统相图。（1）说明化合物D与F的性质；（2）划分三角形，判断各三元无变量点P、Q、R、S的性质，并写出相平衡方程；（3）用箭头标出DABC边上及各界线上的温降方向，并判断各界线性质；（4）画出AB、BC二元系统相图，并注明相区。（10分）

    解：（1）（2分）D：低温分解、高温稳定不一致熔融二元化合物

               F：高温分解、低温稳定二元化合物

    （2）（4分）划分出两个副三角形D AFC 、D AFB（图上示出）

            P：单转熔点  [image: image142.png]LtCe A+F




            R：低共熔点  [image: image143.png]Ly A+B+F




            Q：双降点形式过渡点  [image: image144.png](Ly) +BtCeF




            S：双升点形式过渡点   [image: image145.png](L) +tD= A+B




    （3）（2分）e1S、PQ为转熔线：[image: image146.png]LstAdeD



，[image: image147.png]LyptCeF



 ；其余各界线为共熔线（图上示出：转熔线为双箭头；共熔线为单箭头）。

    （4）（2分）图上示出。

[image: image148.jpg]




	答案八

	一、名词解释（每小题3分，共18分）

    1．弗仑克尔缺陷

    解：晶体中的正常晶格结点上的质点获取能量后，离开结点位置，进入晶格间隙位置，原来的位置上形成空位。

    2．结构弛豫

    解：熔体在冷却时，熔体内的质点（分子、原子、离子）进行位移、重排、结构调整以达到该温度下的平衡态，并放出能量。

    3．阳离子交换容量

    解：表征阳离子交换能力的指标，以pH＝7时， 100克干粘土吸附某种阳离子的毫克当量数表示。

    4．本征扩散

    解：依靠热缺陷（即：弗仑克尔缺陷与肖特基缺陷所产生的空位）进行的扩散。

    5．非均态成核

    解：在异相界面（如：表面、容器壁、气泡杂质及晶核剂表面）上进行的成核过程。

    6．二次再结晶

    解：当正常晶粒长大过程被杂质或气孔阻止后，若基质相中存在一些晶粒大得多，晶面多得多的晶粒，以致晶粒可以越过杂质或气孔继续推移，从而大晶粒为晶核不断吞并周围小晶粒，而迅速长大成更大晶粒的过程。

二、填空（每小题2分，共24分）

    1．根据三元系统相图上等温线分布的疏密可以判断液相面的徒势。等温线分布越密，说明液相面越   陡  ，则温度变化时，液相量变化越   小   。

    2．在O2－作面心立方密堆积的晶体中，为获得稳定结构，正离子将所有八面体空隙均填满的晶体有   CaO  ；将所有四面体空隙均填满的晶体有   Na2O  （请各举一例）。它们分别属于 氯化钠 和  反萤石  型结构。

    3．MgAl2O4尖晶石结构中，Mg2+填充1/8的 四面体 空隙，Al3+填充1/2的  八面体  空隙，单位晶胞内含有  8 个分子。

    4．下列硅酸盐晶体矿物：Ca[Al2Si2O8]、KAl2[AlSi3O10](OH)2、Be3Al2[Si6O18]、Ca2Mg5[Si4O11](OH)2分别属于 架状 、 层状 、 组群状（六节环） 和 链状（双链）  结构。

    5．在TiO2中引入高价氧化物V2O5形成置换型固溶体，其缺陷反应方程式为

     V2O5          2VTi· ＋5OOx ＋ 1/2VTi''''   ，固溶体分子式为Ti1－5x / 2V2xO2。

    6．化合物TiO2－X由于在组成上偏离化学计量而产生的晶格缺陷是，缺陷形成反应式为 2Ti Ti + 4O        2TiTi′+Vo．．+3Oox  ，属于  缺氧  型非化学计量化合物，应在  还原性  气氛下形成。

    7．一种玻璃的摩尔组成为24mol％Na2O，12mol％Al2O3，64mol％SiO2，其四个基本结构参数为Z＝  4   ，R＝  2.14  , X＝  0.27  , Y＝  3.73  。

    8．三种典型离子化合物PbI2、PbF2、CaF2的比表面能分别为1.3×10－5J/m2、9.0×10－5J/m2、25.0×10－5J/m2，由此可以预计这三种化合物的表面双电层厚度的大小次序为    PbI2  >  PbF2  >  CaF2      。

    9．粘土粒子破键引起的荷电与介质的pH值有关，高岭土在酸性介质中边棱带   正  电荷；在碱性介质中边棱带   负  电荷。

    10．某物质在 800°C时扩散系数为10－ 10cm2/s，在 1200°C时为10－ 4cm2/s，则该物质的扩散活化能为   453.857  kJ/mol。

    11．固液相变时，非均态成核势垒与接触角q有关。当q角分别为    180°、0°  和90°时，（1）非均态成核势垒与均态成核势垒相等；（2）不存在非均态成核势垒；（3）非均态成核势垒为均态成核势垒的一半。

    12．烧结是基于粉体颗粒间的      接触和键合      ，以及在     表面张力       作用下的    物质的传递   而完成致密化过程。

三、选择（每小题2分，共28分）

    1．三元系统相图中，若存在n条边界曲线，则此系统相图中能连接出的连结线数目必

   是（B）

       A. (n－1)条          B. n条            C. (n+1)条                 D. 数目不定

    2．在几个球构成的六方或面心立方最紧密堆积中，存在的八面体空隙数为（C）

       A. [image: image149.png]o X



个              B. [image: image150.png][N



个           C. n个                     D. 2n个

    3．某离子分合物的正、负离子半径在r＋/ r－＝0.573，则正离子的配位数为（C）

       A. 3                 B. 4              C. 6                        D. 8

    4．萤石（CaF2）晶体结构中，所有Ca2+作面心立方密堆积，F－填充（A）

       A. 全部四面体空隙                           B. 全部八面体空隙

       C. [image: image151.png]


四面体空隙                             D. [image: image152.png]


八面体空隙

    5．钙钛矿(CaTiO3)结构中，正、负离子配位数Ca∶Ti∶O=12∶6∶6，其中与每个O2－配位的正离子为（B）

       A. 4个Ti4+，2个Ca2+                          B. 4个Ca2+, 2个Ti4+

       C. 3个Ca2+, 3个Ti4+                          D. 6个Ca2+

    6．在Al2O3中掺入0.5mol%NiO和0.02mol%Cr2O3所制成的金黄色人造黄玉，经分析认为是形成了置换型固溶体，于是此人造黄玉的化学式可写成（C）

       A. Al1.9946Ni0.005Cr0.0002O2.9975                  B. Al1.9948Ni0.005Cr0.0004O3

       C. Al1.9946Ni0.005Cr0.0004O2.9975                  D. Al1.9948Ni0.005Cr0.0002O3

    7．若有一个变价金属氧化物MO，在还原性气氛下形成缺氧型非化学计量化合物，金属正离子M和氧离子数之比为M:O=1.1∶1，则：其化学式为

       A. MO0.91             B. M1.1O           C. MO0.89                    D. MO1.1

    8．多种聚合程度不等的负离子团同时并存而不是一种独存，是硅酸盐熔体结构远程无序的实质。当熔体的组成不变时，熔体中各级聚合体的数量与温度的关系是：温度升高（D）

      A. 高聚体的数量多于低聚体的数量                  B. 高聚体的数量少于低聚体的数量

      C. 高聚体的数量增加                             D. 高聚体的数量减少

    9．在简单碱金属硅酸盐熔体R2O－SiO2中，正离子R+的含量对熔体的粘度颇具影响当R2O含量较高，即O/Si比值较大时，降低粘度的次序为：K+>Na+>Li+，这是因为（B）

      A.  K2O引入的游离氧最多，则降低粘度的作用最大

      B.  [SiO4]连接方式已接近岛状，四面体基本上靠R－O键相连，R+半径越大，R－O键力越弱。

      C.  因rLi+<rNa+<rk+，Li+极化能力最强

      D.  [SiO4]间的Si－O键是粘度的主要表征，R+半径越小，对Si－O键的削弱能力越强

    10．粘土的许多性能与所吸附的阳离子种类有关。当粘土吸附不同阳离子后，其性能的变化规律以箭头（大®小）表示的是（C）

       A. 泥浆的稳定性                                   B. 泥浆的流动性

       C. 泥浆的滤水性                                   D. 泥浆的ζ电位

    11．当液体（L）与固体（S）相接触，固体不被液体所润湿，则两相的表面张力关系应为（D）

       A. [image: image153.png]VYo = Ve <Viv



                                  B. [image: image154.png]VYo = Ve <Viv




       C. [image: image155.png]Yer = Var



                                       D. [image: image156.png]Yer <Var




    12．在不稳定扩散条件下，描述介质中各点作为时间函数的扩散物质聚积过程的菲克第二定理，其基本数学表达式为（C）

       A. [image: image157.png]49
dt

-p% g
a



                                 B. J=[image: image158.png]



       C. [image: image159.png]& _ 8 8
Z_92p%
- 2%



                                 D. [image: image160.png]



    13．气体通过玻璃的渗透率随玻璃中以下物质含量的增加而增加  （A）

       A. 网络形成离子       B. 网络中间离子       C. 网络改变离子          D. 杂质离子

    14．以体积扩散传质为主的烧结过程，烧结初期线收缩率与时间t的（ B ）次方成正比

       A. [image: image161.png]


                B. [image: image162.png]


                 C. [image: image163.png]


                   D. [image: image164.png]



四、计算（共40分）

    1.（10分）MgO具有NaCl结构。根据O2－半径为 0.140 nm和 Mg2+半径为 0.072nm，（1）计算MgO晶体的空间利用率；68.48%

    （2）计算MgO晶体的密度。 3.51g/cm3

    （已知：原子量Mg 24.31；O 16.00）

    2.（10分）用20mol%¡F3加入到CaF2中形成固溶体，实验测得固溶体的晶胞常数a=55.0nm，密度d= 3.64g/cm3，试通过计算判断是形成置换型还是形成间隙型固溶体。（已知：原子量  Y 88.90，F 19.00，Ca 40.08）

    解：形成间隙型固溶体

    3.（10分）由A向B的液固相变中，单位体积自由焓变化DGV在 1000℃时是－4.18×108J/m3，在 900℃时是－20.9×108J/m3，设A－B间的界面能为0.5J/m2，求：
    （1）在 900℃和 1000℃时的临界半径； 4.8A0； 24A0

    （2）在 1000℃时进行相变时所需的能量。1.2×10－17J

    4.（10分）由SiO2和Al2O3粉反应生成莫来石的过程是由扩散控制的反应，符合杨德方程，如果活化能为209kJ/mol，反应在1400℃进行1小时，只完成10％，那么 1500℃下进行4小时，反应将完成多少？为加快反应进程可采取哪些有效措施？（气体常数R＝8.314J/mol·k）

    解：28.4%

    （1）减小原料颗粒粒径并提高物料均匀度；

    （2）提高反应温度和压力；

    （3）加入矿化剂；

    （4）利用SiO2的多晶转变

五、问答（共40分）

    1．（10分）试比较两类粘土矿物：高岭石Al4[Si4O10](OH)8和蒙脱石Al2[Si4O10](OH)2·nH2O的结构和性质的异同。

    解：高岭石Al4[Si4O10](OH)8

    结构：单网层（二层型）、二八面体型结构；层间为氢键结合

    性质：层状解理，但解理程度低于蒙脱石；分散度较小；质地较纯，熔点较高；同晶取代较少；无层间结合水。

    蒙脱石Al2[Si4O10](OH)2·nH2O

    结构：复网层（三层型）、二八面体型结构；层间为分子键结合

    性质：层状解理，解理程度高于高岭石；分散度较大（又称微晶高岭）；含有层间结合水，有加水膨胀，脱水收缩    
    性质（又称膨润土）；容易发生同晶取代，质地不纯，熔点较低；有高的阳离子交换容量；有较好的塑性和粘结性能。

    2．（5分）在组成为16Na2O·xB2O3·（84－x）SiO2的熔体中，当x<15mol%时，增加B2O3的含量，使粘度增大；当x>15mol%时，增加B2O3的含量，则反而会使粘度降低，请解释原因。

    解：B2O3<15mol%         Na2O/ B2O3>1    生成了[BO4]  粘度增大

        B2O3>15mol%         Na2O/ B2O3<1    生成了[BO3]  粘度减小

    3．（5分）玻璃与金属封接，为什么要预先在金属表面作氧化处理，其作用如何？

    解：降低金属－玻璃界面能，促进玻璃熔体在金属表面的润湿，增加玻璃与金属的粘附力，提高封接强度。

    4．（15分）如图为ABC三元系统相图。（1）说明化合物D1、D2和D3的性质；（2）划分副三角形，判断各三元无变量点E、F、G、H、I的性质，并写出相平衡方程；（3）用箭头标出DABC边上及各界线上的温降方向，并判断各界线性质；（4）写出组成为M熔体的析晶过程相平衡表达式，并计算液相组成点刚达到结晶结束点时所存在的各相的百分含量（用线段表示）。

    解：1）D1为不一致熔融二元化合物，

    D2为一致熔融二元化合物

    D3为不一致熔融三元化合物（3分）

    2）如图划分副三角形，可得：

    E为低共熔点，LE[image: image165.png]


A＋D3＋C

    F为低共熔点，LF[image: image166.png]


A＋D3＋D1

    G为低共熔点，LG[image: image167.png]


B＋D3＋D1

    H为单转熔点，LH＋D 2 [image: image168.png]


 D3＋B

    I为单转熔点，LI＋C [image: image169.png]


D2＋D3    （5分）

    3）DABC边上及各界线上的温降方向如图所示，其中EI和Se1为转熔线，有：

    EI：LEI＋C [image: image170.png]


D3

    Se1：LE＋A[image: image171.png]


D1    （2分）

      4）M熔体的结晶路线如图所示，析晶过程相平衡表达式为：

                                                              （3分）

    当液相组成点刚达到结晶结束点G时，有：

    液相量％＝[image: image172.png]M oow
76




    固相D3量％＝[image: image173.png]O SB tos

G DB





    固相B量％＝[image: image174.png]U Iy 000

7G DB




    （2分）

[image: image175.jpg]




	答案九

	1．（5分）Si和Al的原子量非常接近（分别为28.09和26.98），但SiO2及Al2O3的密度相差很大（分别为2.65 g/cm3及3.96 g/cm3）试运用晶体结构及鲍林规则说明这一差别。

    解：在Al2O3中，Al3+的择优配位数为6，键强度为[image: image176.png]


，要求四个铝原子与每个O2-直接相邻；而O2-采取近似六方密堆积排列，铝原子充填于三分之二的八面体空隙中，使Al2O3晶体结构紧密，孔隙率低。在SiO2晶体中，Si4+属于高价低配位性质的正离子，为求稳定，则整个结构以硅氧四面体[SiO4]顶角相联成骨架结构，结构疏松，空隙率大。从而可知，SiO2的单位晶胞体积比Al2O3大得多。在 两者原子量接近的情况下，SiO2晶体的密度就会显得小得多。

2．（15分）石墨、云母和高岭石具有相似的结构，请分析它们结构的区别以及由此引起的性质上的差异。

    解：石墨、云母和高岭石均具有层状结构，但层的形状及层间情况各不相同。石墨的每层基面上的碳原子有强的定向共价键结合在一起形成六角形排列，层与层之间由微弱的范德华力键合，使石墨结构具有很强的方向性，表现出垂直于层方向的线膨胀系数比层平面方向大27倍。

    云母具有复网层状（2∶1层状）结构，其硅氧片中有四分之一的Si4+被Al3+取代，表现出荷电性，于是在两复网层的六节环间隙中，存在着配位数为12的K+。K+呈统计分布，与硅氧层的结合能力较弱，所以云母在层面上易发生解理，可被剥成片状。

    高岭石的结构是单网层状（1：1层状），层与层以氢键相联成一整体。由于层间的结合力弱（比分子间力强），使它容易理解为片状小晶体，但OH-O之间仍有一定的吸引力，单网层间不易进入水分子，故不因水含量增加而发生膨胀。

3．（1）（5分）在MgO晶体中，肖特基缺陷的生成能为6 ev，分别计算25 ℃和1600℃时热缺陷的浓度。（2）（5分）如果MgO晶体中，含有百万分之一的Al2O3杂质，则在1600 ℃时，MgO晶体中是热缺陷占优势还是杂质缺陷占优势？请说明原因。

    解：（1）根据热缺陷浓度公式

            [image: image177.png]E
1N = exp(- )
d (-5




    已知：[image: image178.png]E=6ev=6x1602x10"° =9612x107° 7





    当T＝25℃＝298K及T＝1600℃＝1873K时，

            [image: image179.png]9.612x10™
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           [image: image180.png]9.612x10™
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    （2）在MgO中加入Al2O3的杂质缺陷反应为：

[image: image181.png]ALO, M 5048, +Vy +30



                                 （1）

    由（1）式可知：［Al2O3］＝［V’’Mg］

    [image: image182.png]


  当加入10－6 Al2O3时，杂质缺陷的浓度为［V’’Mg］杂＝［Al2O3］＝10－6

    而在1600℃下的热缺陷［V’’Mg］热＝8×10－9

    显然：［V’’Mg杂］>［V’’Mg］热  即：杂质缺陷占优势。

4．（15分）非化学计量缺陷的浓度与周围气氛的性质、压力大小相关，如果增大周围氧气的分压，非化学计量化合物的密度将发生怎样的变化？为什么？

    解：TiO2－x、ZrO2－x氧离子空位型：有[image: image183.png]


，则PO2↑：[image: image184.png]


↓，密度↑

[image: image185.png]2Tiy +40, — 2Ty +¥5 +300+%02 T



或[image: image186.png]0, &V +%02 T+2e




    Fe1－xO、Cu2-xO阳离子空位型：有[image: image187.png]


，则PO2↑：[image: image188.png]


↑，密度↓

[image: image189.png]2Fey, Jréoz ()= 288}, +0,+7,



 或 [image: image190.png]%Oz(g)QZh' +0, 4V




    Zn1+x和Cd1+xO阳离子填隙型：有[image: image191.png]


，则PO2↑：[image: image192.png]


↓，密度↓

[image: image193.png]Zn0 & Zn" +22'+%0z T




    UO2+x氧离子填隙型：有[image: image194.png]


，则PO2↑：[image: image195.png]


↑，密度↑

[image: image196.png]%0, —op+ 2"




5．（10分）在组成为16Na2O.xB2O3.(84-x)SiO2的熔体中，当x<15 mol％时，增加B2O3的含量使粘度升高；当x> 15mol％时，增加B2O3的含量，反而会使粘度降低，为什么？

    解：当x=0时，组成为16Na2O. 84SiO2   ∵  R=[image: image197.png]o
S



=[image: image198.png]16x1484%2
24



=2.19

    ∴x=2 R－Z=2×2.19－4=0.38（平均非桥氧数）结构中的每个[SiO4]中有0.38个非桥氧，存在部分断网。

    （1）当x<15mol%时，[image: image199.png]


>1 游离氧充足

    引入的B3+处于[BO4]中，加入到[SiO4]中，网络起连网作用，聚合程度增加，粘度增加。

    （2）x=15mol%时（∵考虑到Na2O的挥发，一般为[image: image200.png]


=1）结构最紧密，粘度最大。

    （3）x>15mol%时, [image: image201.png]


<1    游离氧不足，则：[BO4][image: image202.png]


 [BO3]，结构致密度降低，粘度降低。

    即：由于B3+配位数变化，造成粘度曲线上出现转折，这称为硼反常现象。

6．（10分）用Na2CO3和Na2SiO3分别稀释同一粘土泥浆，试比较电解质加入量相同时，两种泥浆的稳定性、流动性、滤水性和触变性的大小。

    解：Na2CO3稀释的泥浆，流动性较差，注浆速率低，但触变性好，坯体致密度高。

    原因：Na2CO3与Na2SiO3作稀释剂时，Na2SiO3的稀释效果好。

    （1）SiO32－能游离出SiO2形成硅变溶胶，起溶胶保护剂作用，从而保护粘土胶粒，抑制胶粒凝聚，

    [image: image203.png]


粘度↓  流动性↑

    （2）由于天然粘土通常是Ca（或Mg）－粘土，加入稀释剂Na2CO3或Na2SiO3后，发生交换反应：

Ca－粘土 ＋ Na2CO3 → 2Na－粘土 ＋ CaCO3↓                        （a）

    Ca－粘土 ＋ Na2SiO3 → 2Na－粘土 ＋ CaSiO3↓                        （b）

    沉淀溶解度    CaCO3 > CaSiO3

    [image: image204.png]


（b）式反应更完全，能形成更多的Na－粘土，ζ电位↑  粘度↓  流动性↑

    （3）SiO32－为硅酸盐聚合阴离子，带负电，其表面几何形状与粘土颗粒边界相适应，则易被吸附在粘土颗粒边面上（或吸附在版面上）。当粘土边面带正电荷时，它能有效地中和边面正电荷；当粘土边面不带电荷时，它能被吸附在边面上使之带上负电荷。由于这种聚合阴离子的作用，导致原来粘土颗粒间边－面、边－边结合转变为面－面排列，原来面－面排列的颗粒间斥力进一步增加，则泥浆充分被稀释，粘度↓，流动性↑。

7．（10分）试说明[image: image205.png]D, = as,"v, exp( Jexp(



中各项所代表的意义，并解释同样是间隙扩散机构，为什么在相同的温度下，杂质在介质中的扩散系数比介质本身形成间隙离子的扩散系数大？

    解：α ——决定于晶体结构的几何因子，对于体心或面心立方α＝1

    a0——晶体的晶格常数

    ν0——原子在晶格平衡位置上的振动频率（约1013次／秒）

    [image: image206.png]


、[image: image207.png]


——空位（缺陷）形成熵、热焓

    [image: image208.png]AS®



、[image: image209.png]AH*



——空位（缺陷）迁移熵、热焓

    R——气体常数，R＝8.314J/mol•K

    T——温度（K）

    [image: image210.png]


对杂质而言，[image: image211.png]


＝0

    而Q＝[image: image212.png]


+[image: image213.png]AH*



   [image: image214.png]


Q↓：D↑，  即：杂质的扩散系数大

8．（10分）扩散系数与哪些因素有关？为什么？为什么可以认为浓度梯度大小基本上不影响D值，但浓度梯度大则扩散得快又如何解释？

    解：影响扩散系数D的因素：

    （1）[image: image215.png]


[image: image216.png]=Dyt



   [image: image217.png]


T↑    D↑；   Q↑   D↓

    （2）扩散物质的性质：扩散粒子性质与扩散介质性质间差异越大，D值越大。扩散粒子半径越小，D值越大。

    （3）扩散介质的结构：结构越致密，D越小。

    （4）位错、晶界、表面：处于位错、晶界、表面处的质点，D较大。

    D表面（10－7cm2/s）>D晶界（10－10 cm2/s）>D内部（10－14 cm2/s）

    （5）杂质（第三组元）：

    第三组元与扩散介质形成化合物——对扩散离子产生附加键力，则D减小。

    第三组元不与扩散介质形成化合物——使扩散介质晶格产生畸变，则D增大。

    （6）粘度：    [image: image218.png]


[image: image219.png]kT
s



    [image: image220.png]


r↓：D↑；η↑：D↓

    由于：[image: image221.png]


        D为比例系数，与[image: image222.png]¥



无关

    [image: image223.png]


可以认为浓度梯度大小基本上不影响D值。但[image: image224.png]¥



↑： [image: image225.png]


↑，扩散得快

9．（1）（8分）当测量氧化铝－水化物的分解速率时，一个学生发现在等温实验期间，重量损失随时间线性增加到50％左右。超出50％时重量损失的速率就小于线性规律。线性等温速率随温度指数地增加，温度从451℃增加到493℃时速率增大10倍，试计算反应活化能。（2）（7分）何谓矿化剂？在固相反应中加入少量矿化剂可促进反应加速进行，解释其原因。

    解：∵    [image: image226.png]£= AEXP(i%T)



   ∴     [image: image227.png]{25

R,




    由题意可知：当T从451℃增加至493℃时，[image: image228.png]K,
%(:10



 
    故： [image: image229.png]{ 0o493-451) }:10

B.314x766x724.




    得：活化能[image: image230.png]= kI = 60.40keal,
Q=25283K)/ = 6040keals



。

10．（10分）为什么在成核生长机理相变中，要有一点过冷或过热才能发生相变？什么情况下需要过冷，什么情况下需要过热？

    解：相变要自发进行必须  [image: image231.png]AG=AH AT/TL7



<0

    当[image: image232.png]


<0时，为使[image: image233.png]


<0，必须[image: image234.png]


>0，由此可知TO－T>0即在相变过程放热的情况下，系统必须“过冷”才能使相变得以进行。

    当[image: image235.png]


>0时，[image: image236.png]


<0，TO－T<0，系统必须过热。

11．当球形晶核在液态中形成时，整个自由焓的变化ΔG＝4πr2γ+4/3πr3ΔGv，式中r为球形晶核的半径，γ为液态中晶核的表面能，ΔGv为液相中单位体积晶核形成的体积自由焓变。求证晶核的临界半径rc和成核势垒ΔGc。如在液态中形成边长为a的立方体晶核时，求晶核的临界立方体边长ac和成核势垒ΔGc。（10分）

    解：[image: image237.png]AG=4miy+Z
Y+
578Gy




    [image: image238.png]


    [image: image239.png]rAG+2y=o



   ∴[image: image240.png]



    将rc代入 [image: image241.png]AG=amy+dmac,
y+ 2w,
37 4Gy



   得：  [image: image242.png]Gilsm}

T 3G,



       
    如在液态中形成边长为a的立方体晶核时，则：                                                                  
    [image: image243.png]AG=6a’y+d’AGy,



，[image: image244.png]MG |y =120y +3°AC, =




  [image: image245.png]



    将ac代入 [image: image246.png]



12．在1500 ℃MgO正常晶粒长大期间，观察到晶体在 1小时内从 1 μm直径长大到10 μm。如已知晶界扩散能为60 kcal/mol，试推测在1600 ℃下 4小时后晶粒的大小，并解释为什么在烧结粉末体中加入少量添加物可促进烧结？（10分）

    解：G2－G02＝kt  100－1＝k11   k1＝99  
    1500℃    [image: image247.png]= ses("%r)

60000
99 = Aep[ - 00
ex"[ 1987x1773]

A=7248%10°




    1600℃    [image: image248.png]kz:248><10yexp[ 60000]

1.987x1873



            [image: image249.png]key =247
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    添加物的作用：

    （1）与烧结物形成固熔体：使晶格畸变而活化，可降低烧结温度，提高烧结速度，对形成空位型或间隙型固熔体其作用尤为强烈。

    （2）阻止晶型转变：由于晶型转变会带来较大体积效应使致密化困难，则阻止晶型转变可促进烧结；抑止晶粒长大：主要是阻止二次再结晶，抑止晶粒的异常长大。

    （3）产生液相：A）形成低共熔体。B）添加物本身熔点低，由于液体的存在大大促进颗粒重排和传质过程，则加入添加物，使得在较低温度下产生液相而促进烧结。

13．如图所示为A－B－C三元系统相图，在△ABC内有D1、D2、D3、D4四个化合物。

    （1）（2分）说明四个化合物的性质；

    （2）（8分）划分副三角形，分析E、F、G、H、I、J、K点的性质，并写出相平衡方程式；

    （3）（2分）用箭头标出DABC边上及各界线上的温降方向，并判断各界线性质；

    （3）（5分）分析点配料组成为M的熔体从高温冷却至低温的平衡析晶过程，写出相平衡表达式；

    （4）（3分）计算M熔体在冷却析晶过程中，其液相组成刚达到结晶结束点时，平衡共存各相的百分含量。

[image: image250.jpg]



[image: image251.jpg]



 

	答案十

	一、名词解释（共60分，每小题3分）

    1．色散力 Dispersion force 也称伦敦力(London force)，发生在非极性分子之间由瞬时偶极产生的力。

    2．静电键强度 Electrostatic bond strength 定义为正离子的电价z+除其配位数n所得的商，即S=z+/n，式中S为静电键强度。

    3．类质同晶现象 Isomorphism化学组成相似或相近的物质，在相同的热力学条件下，形成的晶体具有相同结构的现象。

    4．反结构 Contrary Structure 也称反同形体，是相对于某种结构而言，即反结构中的正离子个数及所处位置与其相对结构中负离子个数及所处位置相同。

    5．压电效应 Piezoelectricity 指某些材料在电场变化时，尺寸也随之变化，而尺寸变化也可形成电场的效应。

    6．铁电效应 Ferroelectricity 外电场作用下电畴取向一致，电场消失后仍然保持着净极化的现象为铁电效应。

    7．结构水 Water in structure 指以OH－离子形式占据存在于矿物结构中正常晶格结点位置的水，于较高温度(400~600℃)下才可脱去，脱去时矿物结构被破坏。

    8．触变性 Thixotropy 泥浆从稀释流动状态到稠化的凝聚状态之间的中间状态，即泥浆静止不动时似凝固体；一经扰动或摇动，凝固的泥浆又重新获得流动性；如再静止又重新凝固的性质。

    9．本征缺陷 Intrinsic defect 即热缺陷(Thermal defects)，指由于热起伏使一部分能量较大的质点离开平衡位置所产生的点缺陷。

    10．色心  color center  由于点缺陷捕获电子或空穴所构成的、能引起附加光吸收带而使晶体产生光谱色变的一种缺陷。

    11．螺型位错  Screw dislocation  是将晶体扭转一个原子间距而形成的位错，其位错线与滑移方向平行，位错周围原子配置呈螺旋状。

    12．混合碱效应 Mixed alkali effect 熔体中同时引入一种以上的R2O或 RO时，其粘度比等量的一种R2O或RO高。

    13．逆性玻璃 Invert glass 也称反向玻璃，指网络形成体含量低于网络改变体含量的一类玻璃，即当桥氧数Y<2时，不但能形成玻璃，且形成玻璃的情况越来越好。

    14．不一致熔融化合物 Incongruent melting 也称异成分熔融或转熔(peritectic reaction)，即化合物在熔化时，其液相和原来固相有不同组成的现象。此化合物称不一致熔融化合物

    15．穿相区现象 Phenomenon of traversing phase region在转熔线上的析晶过程中所出现的液相组应点离开界线进入初晶区的现象。

    16．矿化剂 Mineralizer 能促进或控制结晶化合物的形成或反应并有利于烧结和改善制品性能的少量添加物。

    17．二级相变 second order phase transformation 又称λ相变，发生于一定的温度范围内，不伴有显著结构变化的相变。在转变温度范围内，系统的内能和熵变是连续的。

    18．非均态成核 Heterogeneous nucleation 又称非本征成核(extrinsic nucleation)，依靠相界、晶界、或基质的结构缺陷等不均匀部位而成核的过程，其相界包括容器壁、气泡、杂质颗粒或添加物(晶核剂)等与基质之间的界面，由于分相而来的界面以及空气与基质的界面(即表面)。

    19．初次再结晶 Primary recrystallization 也又称初次重结晶，指烧结过程中，在已发生塑性形变的基质中通过成核和长大而产生新的、无应变晶粒的过程。

    20．扩散传质 Material transfer by diffusion 指质点借助于空位浓度梯度推动而实现由晶粒内部向颈部迁移的传质过程。

二、计算（共40分）

    1．（10分）氯化铯（CsCl）结构中，已知离子半径：Cs＋为0.182nm，Cl－为0.155nm；原子量：Cs为132.91，Cl为35.45。请计算球状离子所占据的空间分数（堆积系数）及CsCl晶体的密度。假设Cs＋和Cl－离子沿立方对角线接触。

    解：[image: image252.png]


Cs＋和Cl－在立方体对角线上接触，   [image: image253.png]


[image: image254.png]2Ry +Res) = Ba




    则有：[image: image255.png]r(o 182+0.155) = 0.38%(cr)




    [image: image256.png]


在CsCl晶胞中只含1个Cs＋和一个Cl－

    [image: image257.png]


CsCl所占体积为

      [image: image258.png]R +%7{Ré




[image: image259.png]:%mo 182° +0.155%)



[image: image260.png]0.04 1’





    [image: image261.png]


堆积系数PC＝[image: image262.png]Ve __0.041

el





    密度为：[image: image263.png]g=Moa _ 132.91+43545

= =T T =479z cm®
Nya® 6.023x10% x(0.389x107)° elem





    2．（10分）ZnO为六方晶系，a＝0.324nm，c＝0.520nm，每个晶胞中含2个 ZnO分子，测得两种情况下ZnO晶体的密度分别为5.740 g/cm3和5.606g/cm3，求这两种情况下各产生什么型式的固溶体？已知原子量：Zn为65.39，O为16.00。

解：六方晶系的晶胞体积：

[image: image264.png]


[image: image265.png]x0.324*x0520x 107




[image: image266.png]4727 %10 % e’





    在两种密度下晶胞的重量分别为

        [image: image267.png]v =5740x4.727x107%

T13x10™(g)





        [image: image268.png]606x4.727 %107 =2.675x 107 (g)





    理论上单位晶胞质量：[image: image269.png]2My +2My



[image: image270.png]2.703x10(g)





    [image: image271.png]


密度是d1时为填隙式固溶体，是d2时为置换型固溶体。

    3．（10分）MgO熔点TM＝2800℃，空位形成能E＝6ev。欲使Mg2＋在MgO中的扩散直至MgO的熔点都是非本征扩散，要求MgO中三价杂质离子有什么样的浓度？

    解：Mg2＋在MgO晶体中以空位机构扩散，MgO中肖特基空位浓度：

    [image: image272.png]), = el 22, 7)




    式中E为空位生成能，已知E＝6ev；MgO的熔点TM＝2800℃＝3073k。

    故当MgO加温至靠近熔点（TM＝3073k）时肖特基空位浓度为：

    [image: image273.png]6x1.602x107°
2x1.38x10% %3073

}:1 197107




    因空位扩散机构的扩散系数[image: image274.png]Pl



，所以欲使Mg2＋在MgO中的扩散直至MgO的熔点均是非本征扩散，应使M3＋离子产生的[image: image275.png]


应大于热缺陷空位[image: image276.png]


＝1.197×10－5。

    M3＋离子进入MgO晶格，将发生以下缺陷反应：

[image: image277.png]M0, —E0 500+ Vi +30,




    因此，杂质离子M3＋的浓度应大于两倍的热缺陷空位浓度：

[image: image278.png][ E AV, > 2|, =2%1.197 %107 = 2.239x107




4．（10分）由SiO2和Al2O3粉反应生成莫来石的过程是由扩散控制的反应，符合杨德方程，如果活化能为209kJ/mol，反应在1400℃进行1小时，只完成10%，那么1600℃进行3小时反应将完成多少？

    解：根据杨德方程：[image: image279.png][-31-GF = k¢ :knzexp(—%)




    Q=209000J/mol

    T1=1400+273=1673K      T2=1600+273=1873K    
      t=1h时G=0.1，则：[image: image280.png][1-31
—o1p?



=[image: image281.png]=2y = ky xxempl- )




    得：k0=3995.474h[image: image282.png]



    那么：[image: image283.png][1-31-G1



=[image: image284.png]209000
TR %3




，得：G=34.902%

三、问答（共50分）

    1．（10分）请解释图1所示不同聚集状态SiO2的X射线衍射图谱的差别。

    解：方石英晶体的特点是衍射强度时强时弱，在不同θ处出现尖锐的衍射峰；石英玻璃的X射线衍射图呈现宽阔的衍射峰，其峰的中心位置位于方石英晶体对应衍射峰所在的区域中。石英玻璃衍射峰最高点的位置与石英晶体相近表明玻璃中某一质点最邻近的几个质点的排列形式与间距和晶体中的相似，玻璃衍射图中的衍射峰都很宽阔，这与玻璃质点的有规则排列区域的高度分散有关。硅胶有显著的小角度散射而玻璃中没有。这是由于硅胶是由尺寸为1.0~10.0nm不连续粒子组成。粒子间有间距和空隙，强烈的散射是由于物质具有不均匀性的缘故。但石英玻璃小角度没有散射，这说明玻璃是一种密实体，其中没有不连续的粒子或粒子之间没有很大空隙。
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图1 不同聚集状态SiO2的X射线衍射图谱

    2．（10分）图2为Al2O3料浆粘度和ζ电位与pH值的关系，请给出合理解释并说明该实验结果在实际Al2O3陶瓷生产中的意义。

[image: image286.jpg](Awma?
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               图2  Al2O3料浆粘度和ζ电位与pH值关系       图3  Al2O3胶粒在酸性和碱性介质中双电层结构

    从图2可见，当pH从1~15时，料浆ζ电位出现两次最大值。pH＝3时，ζ电位＝＋183mV；pH＝12时，ζ电位＝－70.4mV。对应于ζ电位最大值时，料浆粘度最低。而且在酸性介质中料浆粘度更低。

    原因：Al2O3为水溶性两性氧化物，在酸性介质中例如加入HCl，Al2O3呈碱性，其反应如下：         [image: image288.png]A1,05 + 6HCl — 2AICI; + 3H,0



    [image: image289.png]AIC1; + Hy0 & AIC1,OH + HCL




[image: image290.png]AICL,OH + H,0 < AICI(OH), + HCl




    Al2O3在酸性介质中生成AlCl2＋、AlCl2＋和OH－离子，Al2O3胶粒优先吸附含铅的AlCl2＋和AlCl2＋离子，使Al2O3成为一个带正电的胶粒，然后吸附OH－而形成一个庞大的胶团如图3（a）示。当pH较低时，即HCl浓度增加，液体中Cl－增多而逐渐进入吸附层取代OH－。由于Cl－的水化能力比OH－强，Cl－水化膜厚，因此Cl－进入吸附层的个数减少而留在扩散层的数量增加，致使胶粒正电荷升高和扩散层增厚，结果导致胶粒ζ电位升高。料浆粘度降低。如果介质pH再降低，由于大量Cl－压入吸附层，致使胶粒正电荷降低和扩散层变薄，ζ电位随之下降。料浆粘度升高。

    在碱性介质中例如加入NaOH， Al2O3呈酸性，其反应如下：

                       [image: image291.png]A1,0; + 2NaOH < 2NahlO; + HyO



 
                            [image: image292.png]NahlO, < Na* + 4410,




    这时Al2O3胶料优先吸附AlO2－，使胶粒带负电如图5-69（b）所示，然后吸附Na＋形成一个胶团，这个胶团同样随介质pH变化而有ζ电位的升高或降低，导致料浆粘度的降低和增高。

    Al2O3陶瓷生产中应用此原理来调节 Al2O3料浆的pH值，使之悬浮或聚沉。

    3．（20分）图3为ABC三元系统相图。（1）说明化合物D1、D2和D3的性质；（2）划分副三角形，判断各三元无变量点E、F、G、H、I的性质，并写出相平衡方程；（3）用箭头标出DABC边上及各界线上的温降方向，并判断各界线性质；（4）写出组成为M熔体的析晶过程相平衡表达式，并计算液相组成点刚达到结晶结束点时所存在的各相的百分含量（用线段表示）；（5）请画出AB、BC、AC二元系统相图，并注明各相区。

    解：1）D1为不一致熔融二元化合物，

    D2为一致熔融二元化合物

    D3为不一致熔融三元化合物（3分）

    2）如图划分副三角形，可得：

    E为低共熔点，LE[image: image293.png]


A＋D3＋C

    F为低共熔点，LF[image: image294.png]


A＋D3＋D1

    G为低共熔点，LG[image: image295.png]


B＋D3＋D1

    H为单转熔点，LH＋D2[image: image296.png]


 D3＋B

    I为单转熔点，LI＋C [image: image297.png]


D2＋D3    （5分）

    3）DABC边上及各界线上的温降方向如图所示，其中EI和Se1为转熔线，有：

    EI：LEI＋C [image: image298.png]


D3

    Se1：LE＋A[image: image299.png]


D1    （2分）

      4）M熔体的结晶路线如图所示，析晶过程相平衡表达式为： （3分）

    当液相组成点刚达到结晶结束点G时，有：

      液相量％＝[image: image300.png]M oow
76




      固相D3量％＝[image: image301.png]O SB tos
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      固相B量％＝[image: image302.png]U Iy 000
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    （2分）

[image: image303.jpg]



　

	答案十一

	一、名词解释（共60分，每小题3分）

      1．空间群

      解：在晶体结构内部由质点规则排列所构成的无限对称图形中，由宏观对称要素(包括旋转轴、镜面、对称中心和反轴)和微观对称要素(包括平移点阵、滑移面和螺旋轴)共同组合成的对称型。晶体结构所有可能的空间群共有230种。

      2．电负性

      解：指各元素的原子在形成价键时吸引电子的能力，用以衡量原子接受电子成为负离子的相对倾向性。

      3．离子极化率

      解：指在外电场作用下，离子本身变形的难易程度。

      4．多晶转变

      解：外界条件改变使变体（晶型）之间发生结构上的转变。

      5．弗仑克尔缺陷

      解：正常格点上的质点进入晶格间隙位置，同时在原格点上留下空位时所形成的一种热缺陷。

      6．非计量化合物

      解：化学式中原子组成偏离给定整数比的化合物。

      7．位错密度

      解：指晶体单位面积上通过的位错线的数目，或单位体积晶体中的位错线的总长度。

      8．小角度晶界

      解：不同取向两晶粒间的界面，其中取向差小于10°的称为小角度晶界.

      9．玻璃转变温度

      解：也称Tg温度，相当于1012Pa·s粘度时的温度，是消除玻璃中应力的上限温度，也是玻璃折射率、比热、热膨胀系数等发生突变的温度。

      10．结构松弛

      解：也称结构驰豫，指熔体内的质点(原子、离子或分子)在冷却到某一温度时，结构相应进行调整或重排，以达该温度时的平衡结构，同时放出热量。

      11．重构表面

      解：平行于表面方向的晶格常数不同于晶体内部的表面。

      12．化学吸附

      解：指由固体表面剩余键力所引起的吸附。

      13．临界表面张力

      解：使固体表面完全润湿的液体的表面张力。

      14．ζ电位

      解：即电动电位，指胶团结构中扩散层内电位差，也是胶粒相对于中性介质的电位差。

      15．离子交换容量

      解：表征离子交换能力的指标。通常以pH＝7附，每100g干粘土所吸附某种离子的毫克当量数表示。

      16．泥浆触变性

      解：泥浆从稀释流动状态到稠化的凝聚状态之间的中间状态，即泥浆静止不动时似凝固体；一经扰动或摇动，凝固的泥浆又重新获得流动性；如再静止又重新凝固的性质。

      17．扩散通量

      解：单位时间扩散通过单位横截面的粒子数目。

      18．本征扩散

      解：由固体本身热运动所产生的点缺陷作为迁移载体的扩散。

      19．泰曼温度

      解：固态物质开始烧结的温度。

      20．初次再结晶

      解：也又称初次重结晶，指烧结过程中，在已发生塑性形变的基质中通过成核和长大而产生新的、无应变晶粒的过程。

二、计算与问答（共90分）

      1．（20分）（1）请说明闪锌矿（立方ZnS）的结构；（2）画出（001）面上的投影图；（3）假设Zn2＋与S2－离子沿面对角线接触，根据离子半径：Zn2＋为0.068nm，S2－为0.156nm；原子量：Zn为65.39，S为32.07，计算球状离子所占据的空间分数（堆积系数）及立方ZnS晶体的密度。

      解：（1）闪锌矿属于立方晶系，点群[image: image304.png]


3m，空间群F[image: image305.png]


3m，其结构与金刚石结构相似。结构中S2－离子作面心立方堆积，Zn2＋离子交错地填充于8个小立方体的体心，即占据四面体空隙的1/2，正负离子的配位数均为4。一个晶胞中有4个ZnS“分子”。整个结构由Zn2＋和S2－离子各一套面心立方格子沿体对角线方向位移1/4体对角线长度穿插而成。由于Zn2＋离子具有18电子构型，S2－离子又易于变形，因此，Zn－S键带有相当程度的共价键性质。（5分）

      （2）图（a）是晶胞在（001）面上的投影。（5分）

[image: image306.jpg]



      （3）[image: image307.png]


Zn2＋和S2－在面对角线上接触：

[image: image308.png]


[image: image309.png]2Ry +2Ry.) = d’ +d*




      则有：[image: image310.png]@ = N2(Rpp+ Ry.) = [2(0.068+0.156) = 0.3168



nm

      [image: image311.png]


在立方ZnS晶胞中含4个Zn2＋和4个S2－

[image: image312.png]


立方ZnS晶胞中4个ZnS分子所占体积为：

   [image: image313.png]VM:A(%an,Z+%nR;,):4(%nU U683+%nﬂ 156%) = 0.0219



nm3
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堆积系数PC＝[image: image315.png]Vo _ 00219 _ g5 ge0,
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      2．（10分）图1所示为Na2O－B2O3的二元玻璃中平均桥氧数Y、热膨胀系数α随Na2O含量的变化曲线，试分析两曲线发生转折的原因。

      解：随Na2O含量的增加，Na2O引入的“游离”氧使一部分硼变成[BO4]，Y逐渐增大，热膨胀系数α逐渐下降。当Na2O含量达到15 mol％~16mol％时，Y又开始减少，热膨胀系数α重新上升，这说明Na2O含量为15 mol％~16％时结构发生变化。这是由于硼氧四面体[BO4]带有负电，四面体间不能直接相连，必须通过不带电的三角体〔BO3〕连接，方能使结构稳定。当全部B的1/5成为四面体配位，4/5的B保留于三角体配位时就达饱和，这时膨胀系数α最小，Y＝[image: image317.png]


×4＋[image: image318.png]


×3＝3.2为最大。再加Na2O时，不能增加[BO4〕数，反而将破坏桥氧，打开网络，形成非桥氧，从而使结构网络连接减弱，导致性能变坏，因此膨胀系数重新增加。
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      3．（10分）用Na2CO3和Na2SiO3分别稀释同一粘土泥浆，试比较电解质加入量相同时，两种泥浆的流动性和触变性。

      解：Na2CO3稀释的泥浆，流动性较差，注浆速率低；但触变性大，坯体的致密度高。原因：Na2CO3与Na2SiO3作稀释剂时，Na2SiO3的稀释效果好。（2分）

      1）Na2SiO3能游离出SiO2形成硅酸溶胶，起溶胶保护剂作用，从而保护粘土胶粒，抑制胶粒凝聚，所以粘度↓，流动性↑；（2分）

      2）由于天然粘土通常是Ca或Mg－粘土，加入稀释剂Na2CO3或Na2SiO3后发生交换反应：

Ca－粘土＋Na2CO3→2Na－粘土＋CaCO3↓　　　　　　　　　（a）

Ca－粘土＋Na2SiO3→2Na－粘土＋CaSiO3↓　　　　　　　　　（b）

      而：沉淀溶解度CaCO3＞CaSiO3

      所以：（b）式反应更完全，能形成更多的Na－粘土，电位↑，粘度↓，流动性↑；（2分）

      3）Na2SiO3为硅酸盐聚合阳离子，带负电，其表面几何形状与粘土颗粒边界相适应，则易被吸附在粘土颗粒边面上（或吸附在板面上）当粘土边面带正电荷时，它能有效地中和边面正电荷，当粘土边面不带电荷时，它能被吸附在边面上使之带上负电荷，由于这种聚合阳离子的作用，导致原来粘土颗粒间边－面、边－边结合转变为面－面排列，原来面－面排列的颗粒间斥力进一步增加，则泥浆充分被稀释，粘度↓，流动性↑；而虽然Na2CO3也是呈碱性，但相比之下对粘土边－面、边－边结合的结构拆散得不完全则粘度↑，流动性↓。相应：触变性↑，坯体致密度↑，注浆速率↓；（2分）

      4）流动性好的泥浆，粘土颗粒主要以面－面结合，则不易形成触变结构（即局部边－面或边－边结合的不稳定空间网架结构）则触变性↓，坯体致密度↓。（2分）

      4．（10分）什么叫均态核化和非均态核化？试讨论非均态核化的成核势垒与接触角[image: image320.png]


的关系。

      解：（1）均态核化：在液体内部自发成核，整个介质内的核化可能性相同。非均态核化：在异相界面上发生如：容器壁，气泡界面或附于外加物（杂质或成核剂）处，由表面效应，杂质或引入晶核剂等各种外界因素所引起的核化。

      均态核化的成核势垒：[image: image321.png]AG # = Zems’




      非均态核化的成核势垒：

      [image: image322.png]: [(zmss)uws)] AG,*£(8)




      当：[image: image323.png]


=0时：cos[image: image324.png]


=1，f ([image: image325.png]


) =0，[image: image326.png]


0

      [image: image327.png]


=90[image: image328.png]


时：cos[image: image329.png]


=0，f ([image: image330.png]


) =[image: image331.png]


，[image: image332.png]


[image: image333.png]


[image: image334.png]AG*




      [image: image335.png]


=180[image: image336.png]


时：cos[image: image337.png]


=－1，f ([image: image338.png]


)=1，[image: image339.png]


[image: image340.png]AG*




      则：[image: image341.png]


＝0~90[image: image342.png]


，即润湿条件下：[image: image343.png]


（0~0.5）[image: image344.png]AG*




      [image: image345.png]


＝90~180[image: image346.png]


，即不润湿条件下：[image: image347.png]


（０．５－１）[image: image348.png]AG*




      由于：f ([image: image349.png]


)≤１　　∴[image: image350.png]AG*<



[image: image351.png]AG*




      5．（20分）何谓烧结过程中的二次再结晶？其推动力是什么？为什么要抑制二次再结晶过程？工艺上常采取什么方法？

      解：    （1）二次再结晶：当正常的晶粒长大由于杂质或气孔的阻止而停止后，如果有少量尺寸大的多，晶面多的多的晶粒存在，它们有可能越过杂质或气孔继续推移，以至把周围晶粒吞并，而迅速长成更大晶粒的过程。（5分）

      （2）推动力：大晶粒镜面与邻近高表面能核销曲率半径的晶面相比有较低的表面能，两者表面能之差即为二次再结晶的推动力，因此，大晶粒晶面向小曲率半径的晶粒中心推进以造成大的晶粒进一步（异常）长大和小晶粒的消失。（5分）

     （3）由于晶界越过杂质或气孔产生二次再结晶，则大晶粒因兼并了周围的小晶粒而变得更大，晶面更多，长大的趋向更明显。导致在晶粒尺寸比较均匀的基质中，出现少数大晶粒直至它们相互接触为止。同时，气孔将脱离晶界进入晶粒内部形成孤立气孔，不再能够利用晶界的快速通道，扩散直径增长而难以推除，从而烧结速率大为减慢甚至停止，致密度不再提高。（5分）

      （4）为了获得致密制品，必须防止或减缓二次再结晶过程，工艺上采取的方法有：

      1）加入适量添加物，阻止或减缓晶界移动，使气孔沿晶界排除。

      2）严格控制温度，温度过低，晶界移动速度慢，很容易被气孔或杂质说阻滞，使正常晶粒长大终止；温度过高，晶界运动速度过快，则容易产生二次再结晶，则在正常晶粒长大以后必须严格控制温度。

      3）起始物料的颗粒必须细而均匀（应严格控制）粒径合理选择为：0.5-0.05[image: image352.png]


，∵细，使烧结容易进行，，均匀，防止二次再结晶，因为少量大颗粒的存在，很容易产生二次再结晶过程。

      4）采用热压烧结（特种烧结工艺）可以在较低温度较短时间内使气孔完全排除，获得高度致密化的制品。（5分）

      6．（20分）图3为ABC三元系统相图。（1）说明化合物D1、D2、D3和D4的性质；（2）划分副三角形，判断各三元无变量点K、E、F、G、H、I和J的性质，并写出相平衡方程；（3）用箭头标出DABC边上及各界线上的温降方向，并判断各界线性质；（4）写出组成为M熔体的析晶过程相平衡表达式，并计算液相组成点刚达到结晶结束点时所存在的各相的百分含量（用线段表示）；（5）请画出AB、BC、AC二元系统相图，并注明各相区。
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