(。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。

起。随R2O的加入，磷酸盐的网络和硅酸盐网络一样破坏。

三、玻璃化的条件
(一)热力学与动力学条件
(二)结晶化学条件

(1) 热力学与动力学条件
玻璃的不稳（亚稳）性：从热力学角度来看，玻璃态物质(较之相应结晶态物质)具有较大的内能，有向晶态转变的趋势。一般说同组成的晶体与玻璃体的内能差别愈大，玻璃愈容易结晶，即愈难于生成玻璃。
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

在考虑冷却速度时，必须选定可测出的晶体大小，即某一熔体究竟需要多快的冷却速度，才能防止生成能被测出的结晶。

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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式中：Tm—熔点；L—Tm时的熔融热；a—晶格常数；(—Tm附近的粘度；k—决定于温度的系数；(G(—形成临界晶核的功。以此可定出某物质在某一温度形成结晶容积分率所需的时间，作出“三T图″。并在曲线“鼻尖”处粗略求得临界冷却速度[image: image4.wmf]N
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，其中△TN=Tm-TN，TN，(N—为 “鼻尖”点的温度和时间。如图4-33 [image: image5.png]



 为SiO2的T-T-T曲线
玻璃生成的主要动力学因素：
(1)在凝固点(热力学熔点Tm)附近的熔体粘度的大小，是决定能否生成玻璃的主要标志。
(2)在相似粘度—温度曲线情况下，具有较低的熔点，即Tg/Tm值较大时，玻璃易于获得

表4-3列出一些化合物的物理化学性质和生成玻璃的性能。

表4-3 某些化合物的物理化学性质和玻璃生成性能
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(二)结晶化学条件
阴离子集团对玻璃形成的影响：如果熔体中阴离子集团是低聚合的，就不易形成玻璃，反之，若熔体中阴离子集团是高聚合的，则易形成玻璃。
注意：熔体的阴离子集团的大小并不是能否形成玻璃的必要条件，低聚合的阴离子因特殊的几何构型或因其间有某种方向性的作用力存在，只要析晶激活能比热能相对的大得多，都有可能成为玻璃。对于无机玻璃，大阴离子是重要条件之一。
化学键性质对玻璃的形成的影响：离子化合物的析晶激活能不大；单纯共价键的化合物，成晶格的几率比较大；金属键无方向性、饱和性，最不容易形成玻璃。只有当离子和金属键向共价过渡时，形成由离子—共价；金属—共价混合键组成的大阴离子时，最容易形成玻璃。
化学键强度的影响：析晶必须破坏熔体内原有的化学键，化学键强大者易于生成玻璃。阳离子场强(Zc/a2)，作为衡量玻璃形成能力的标准，大于1.8的是网络形成体，小于0.8的是网络外体，介于0.8~1.8之间的是中间体氧化物

各种氧化物的单键强度见表4-4

表4- 4  各种氧化物的单键强度
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§4-5非晶态高分子
一、非晶态高分子的结构模型
二、玻璃化转变
(一)无规线团模型 

理论基础是高分子溶液理论 
非晶态高分子无规线团模型：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

。 [image: image8.png]



高分子的自由体积：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 [image: image9.png]



），链束由分子链大致平行排列而成，可比原分子链长，且可弯曲成有规则的形状。链球则是由单条分子链卷曲而成的。  
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：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。（图4-36 [image: image10.png]



）
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。
非晶态高分子的冷流及延展性：由于粒间相有过剩的自由体积，因此非晶态高分子在玻璃态仍能有塑性流动——冷流及延展性。
二、玻璃化转变 

玻璃化转变：非晶态高分子玻璃态与高弹态之间的转变。对应着含20 ~ 50个链节的链段的微布朗运动的“冻结”与“解冻”的临界状态。
玻璃化转变时的特性变化：高聚物的体积性质、热力学性质、力学性质、电学性质等将发生明显变化。如图4-37 [image: image11.png]



所示 
自由体积理论： (玻璃化转变理论之一)认为，液体乃至固体的宏观体积分成两个部分：一部分是分子的占有体积；另一部分是分子间的空隙，称为“自由体积”，它以大小不等的空穴无规分散在高聚物中，提供了分子的活动空间，使分子链能通过转动和位移而调整构象，如图4-38 [image: image12.png]



所示。
自由体积与温度及热膨胀的关系：通常，当非晶态高分子冷却时，自由体积会逐渐减小，到达玻璃化转变温度时，自由体积将达到一个最低值，高聚物进入玻璃态。在玻璃态下，由于高分子链段运动被“冻结”，自由体积也被冻结，并维持一恒定值。此时，高聚物随温度升高发生的膨胀仅仅是由于分子振幅、键长等变化引起的正常的分子热膨胀，显然这种膨胀是较小的。而在玻璃化温度以上，链段获得了足够的运动能量，所以，随着温度的升高，除了键长、振幅变化引起的膨胀外，还有自由体积本身的膨胀。
非晶态高分子的体积膨胀情况如图4-39 [image: image13.png]




高弹态在某温度T时的自由体积：

[image: image14.wmf](
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实际上，非晶高分子的玻璃态可以看作是等自由体积状态 
玻璃态自由体积状态 ：自由体积理论认为在玻璃态自由体积不随温度变化，且对于所有高分子的自由体积分数都相等。非晶高分子的玻璃态可以看作是等自由体积状态。
第五章 固体材料中的质点运动与迁移
实际晶体中，原子在平衡位置上快速振动，大多数不会脱离平衡位置。但热起伏或其它原因将使一部分脱离平衡位，质点将发生迁移。
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。
§5-1 晶格中原子的运动与扩散
1、 热缺陷的运动、产生与复合
扩散现象的本质：通过热缺陷不断产生和复合的过程，晶格中的原子（包括填隙原子，空位）就不断地由一处向另一处作无规则的布朗运动
不同扩散途径与过程：某个被认定的原子：

1、通过填隙途径迁移：考虑它成为填隙原子的几率(考虑它由一个间隙位置到另一个间隙位置间的运动(一旦有空位在近邻时，它就具有很大的和空位复合的几率，落入正常的格点位置。它必须再等待若干时间以获得足够的能量，再重新形成为填隙原子，继续迁移；

2、通过空位的机构而迁移：考虑原子近邻出现空位的几率(考虑它从自己的格点位置跳到邻近空位的几率(考虑到它在运动的过程中，周围的空位遭填隙原子而复合的几率
常用量的定义：

(1)P1代表一个空位在单位时间内从一个格点位置跳跃到相邻格点位置的几率；事实上也即相邻正常格点跳到空位的几率；(空位运动势场示意如图5-1 [image: image15.png]



所示)
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(2)(1（(1=1/P1）代表空位从一个格点位置跳跃到相邻的格点位置所须等待的时间，即相邻格点位置上的原子，跳入空位所须等待的时间；
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(3)P2代表一个填隙原子在单位时间内从一个间隙位置跳跃到相邻间隙位置的几率；(填隙原子运动势场示意如图5-2 [image: image18.png]



所示)
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(4)(2（(2=1/P2）代表填隙原子从一个间隙位置跳跃到相邻间隙位置必须等待的时间。
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(5)P代表单位时间内一个在正常格点位置上的原子跳到间隙位置，形成为填隙原子的几率；
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(0和E的值，要看哪一种缺陷为主要而定，u=u1+u2是原子脱离格点变为填隙原子所需的能量。
(6)(（(=1/P）代表在正常格点位置的原子形成填隙原子所须等待的时间；

二、基本扩散定律——菲克定律
扩散是一种由热运动引起的物质传递过程。若粒子在介质中分布不均匀，并存在浓度梯度或化学位梯度时，则介质中将产生使梯度趋于均匀的定向扩散流。早在1858年，菲克(Fick)就对这种扩散过程作了定量的描述，分别提出了菲克第一定律和菲克第二定律。
(1) 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，[image: image22.wmf]÷
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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；[image: image23.wmf]÷
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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[image: image24.wmf]0
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扩散计算示例：
1、薄壁铁管渗碳过程：长度为L、半径为r的薄壁铁管在1000(C退火，管内管外通以渗碳、脱碳气氛，当时间足够长，管壁内各点的碳浓度不再随时间而变，q是t时间内流入或流出管壁的总碳量。有：[image: image25.wmf]rLt
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 。q、L、t，以及碳沿管壁的径向分布都可以测量，D可以通过C对lnr图的斜率来确定。图5-4 [image: image27.png]



。如果D不随浓度而变，则C对lnr作图应当是一直线。但实验指出，D是浓度的函数。

2、气体通过玻璃的渗透过程：图5-5 [image: image28.png]
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。可通过玻璃的气体流量F表示：[image: image30.wmf]l
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，式中K是透气率， A为截面，上两式还可获得扩散、透气率与温度的关系。如图5-6 [image: image31.png]



和图5-7 [image: image32.png]




(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 [image: image33.png]



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
方程：[image: image34.wmf]÷
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此方程的解：[image: image36.wmf]ò
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称为误差函数。可以证明，[image: image38.wmf](
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表5-1  (与erf(()的对应值（(由0至2.7）
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0.7 0.6778 0.6847 0.6914 0.6981 0.7047 0.7112 0.7175 0.7238 0.7300 0.7361
0.8 0.7421 0.7480 0.7588 0.7595 0.7651 0.7707 0.7761 0.7814 0.7867 0.7918
0.9 0.7969 0.8019 0.8068 0.8116 0.8163 0.8209 0.825¢ 0.8299 0.8342 0.8385
1.0 0.8427 0.8468 0.8508 0.8548 0.8586 0.8624 0.8661 0.8698 0.8733 0.8768
1.1 0.8802 0.8835 0.8868 0.8900 0.8931 0.8961 0.8991 0.9020 0.9048 0.9076
1.2 0.9103 0.9130 0.9155 0.9181 0.9205 0.9229 0.9252 0.9275 0.9297 0.9319
1.3 0.9340  0.9361 0.9381 0.9400 0.9419 0.9438 0.9456 0.9478 0.9490 0.9507
1.4 0.9523 0.9539 0.9554 0.9569 0.9583 0.9597 0.9611 0.9624 0.9637 0.9649
1.5 0.9661 0.9673 0.9687 0.9695 0.9706 0.9716 0.9726 0.9736 0.9745 0.9735

1.55 1.6 1.65 1.7 1.75 1.8 1.9 2.0 2.2 2.7
0.9716 0.9763 0.9804 0.9838 0.9867 0.9891 0.9928 0.9953 0.9981 0.999





扩散计算示例：
1、求D为常量的半无限长一维扩散：图5-9 [image: image42.png]



，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：[image: image43.wmf])
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，满足条件的解是：[image: image44.wmf]ú

û

ù

ê

ë

é

÷

ø

ö

ç

è

æ

-

-

+

=

Dt

x

C

C

C

t

x

C

s

2

erf

1

)

(

)

,

(

0

0

。只要[image: image45.wmf]Dt
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，就可看成是无限长一维扩散，即x很大的情况。
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 [image: image46.png]



， C2>C1。求解时，设想棒为无限长，D为恒值。初始条件为：[image: image47.wmf]0
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。满足条件的解是：[image: image49.wmf]÷
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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[image: image50.wmf]ú
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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。
三、扩散系数
(1) 自扩散系数
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。
扩散的宏观现象：由大量原子的无数次随机行走所造成。从统计观点考虑，会有较多的原子从浓度高的一边沿浓度减小的方向运动。
扩散系数与原子迁移的关系：(暂不考虑具体的晶体结构)，如图5-13 [image: image51.png]



，考虑两个邻近的晶面1、2，a为一次迁移的距离，n1、n2分别为平面1、2上的面密度(组元在单位面积上的原子数)。假如每原子在单位时间内迁移(次，则在(t时间内((t无限小)，从单位面积平面l跳开的原子数为n1((t。对于一个三维的问题，由于迁移方向是随机的，有六个方向可以跃迁，故由面1移到面2的原子数为n1((t/6；同理，由面2到面1的原子数为n2((t/6。由面1到面2的净通量为：[image: image52.wmf]G
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。晶面1、2上溶质原子的体积浓度C1、C2分别为[image: image53.wmf]1
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，它适用于所有立方点阵。对于非立方的点阵不适用。
如迁移是随机的，且n1>n2，则由1至2的净通量是因为自1至2的原子多于自2至1的原子；而不是因为浓度梯度使单个原子的迁移有择优方向。
迁移频率(：[image: image59.wmf]w
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。其中，扩散原子近邻的位置数Z、一个近邻位置是空位置的几率P(和扩散原子迁入一个空位置的频率(
实际扩散系数（对极稀的fcc结构的间隙固溶体）：间隙原子近邻的八面体间隙位置数z=12，对稀薄固溶体这些间隙位置可以认为都是空的，所以P(=1。[image: image60.wmf])
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，(为间隙原子沿扩散方向的振动频率，△Gm为从平衡位置到势垒顶点的自由能改变量。
