1. 本征扩散是指由浓度梯度或化学势梯度引起的材料本身的热缺陷作为迁移载体的扩散。
2. 自扩散是指体系中分子或原子由于热运动引起的无规行走过程。
3. 非化学计量化合物一般分为阳离子缺位，阴离子缺位，阳离子间隙，阴离子间隙四种形式。
4. 自扩散系数与质点的迁移速度有关，与晶体的晶格有关。
5. 比表面的单位是m2/m3或m2/kg，与粉体物质的比表面粒径呈反比。
6. 菲克第二定律适用于求解质点浓度分布随时间和空间而变化的非稳态过程的扩散问题。
7. 固体表面自由能的定义是在温度,压力及组成不变的条件下将内部原子(分子)移到表面而扩展单位表面所做的表面功。
8. 当一固相与液相在等温，等压条件下发生润湿时，体系自由能应下降。
9. 本征缺陷包括弗兰克尔和肖脱（特）基缺陷。
10. 如果一个反应过程中包含n个步骤，若反应受其中m(m≤n)个步骤控制时，则这m个步骤的速率应均最慢并接近相同。
11. 淌度的定义为在单位力作用下扩散质点的迁移速度。
12. MxO(x<1)是缺阳离子型非化学计量化合物, 其导电特征为空位导电。
13. 非化学计量化合物一般分为阴离子缺位型，阳离子间隙型，阴离子间隙型，缺阳离子型四种形式。
14. 纯固相反应的主要热力学特征是只有
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即放热反应才能进行，被称为范特荷甫规则。而当有气、液相参加的固相反应时，因
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D

项不可忽略，则上述规则不适用。

15. 固相反应的特点是反应在界面上进行，反应速度是温度，时间和空间的函数。
16. 扩散系数的单位是cm2/s或m2/s，传质系数的单位是cm/sec。扩散系数与电导率的关系为D=（segema）kBT/(C(Ze)2)。
17. 菲克第二定律适用于求解质点浓度分布随时间和空间而变化的非稳态过程的扩散问题。
18. 固体表面自由能的定义是在等温,等压及组成不变的条件下将内部原子(分子)移到表面而扩展单位表面所做的表面功。
19. 当表面为非球形时，在表面张力作用下，表面上的附加压力
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20. 在设计复合材料时应充分考虑不同素材间的物理相容性及化学相容性。
21. 当一固相与液相在等温，等压条件下发生润湿时，体系自由能应下降。
22. 由外来原子(或离子)进入晶体中产生的缺陷为杂质缺陷。
23. 一般比表面的单位有m-1和_m2/kg两种。
24. 对于同一晶体材料一般表面扩散系数(大于，小于)大于体扩散系数，表面扩散活化能(大于，小于)小于体扩散活化能，扩散系数随温度增大增大。
25. 在非理想固体或液体体系中的扩散系数受体系中扩散组元的特性影响。
26. 已知一化合物MXN中的离子迁移数分别为TM,TN,TX,测得总电导率为，则M离子的电导率为TM(。
27. 扩散过程的推动力为体系中存在的化学位梯度，烧结过程的推动力为体系界面自由能与粉体的表面自由能的差值，传质过程的推动力为浓度差，晶粒长大的推动力为曲率半径差。
28. 本征扩散是指由 热涨落 引起的材料本身的 热缺陷 作为迁移载体的扩散。
29. 金属氧化物的标准生成自由能为在给定的 温度 和 一个 大气压下，由稳定的 单质生成1摩尔氧化物的反应自由能变化，单位是 J/mol 。
30. 氯化冶金是利用 氯化剂 焙烧矿石，根据不同金属的 氯化 顺序，以及生成的氯化物的 熔点 、 沸点 及 蒸汽压 等物理性质的差异，对金属相互分离提纯，或金属与其它氧化物的分离，制备液态或气态金属氯化物。
31. 利用 两种 以上物质发生化学反应时放出大量的热量，使得邻近区域的物料 温度 骤然升高而引发新的化学反应，反应以燃烧波的形式蔓延至整个反应物体系。当 燃烧波 推行前移时，反应 混合物 则转变为产物。
32. 自扩散是指体系中分子或原子由于热运动引起的无规则行走过程。
33. 非化学计量化合物一般分为 缺阴离子型 ， 缺阳离子型 ， 阳离子间隙型 ， 阴离子间隙型 四种形式。

34. 比表面的单位是  m-1或m2/kg  ，与粉体物质的 粒径 呈反比。
35. 根据不同粒径颗粒在液体中的 沉降 速度不同测量粒度分布的方法叫 沉降 法。
36. 固体表面自由能的定义是在 温度 , 压力 及 组成 不变的条件下将内部原子(分子)移到表面而扩展单位表面所做的 可逆功 。
37. 当一固相与液相在等温，等压条件下发生润湿时，体系自由能应 降低 。
38. 金属的 无机化合物（/氧化物） 或 有机化合物（/盐） 的颗粒（或团簇）聚合成尺寸约 1nm-0.1μm（/1nm-100nm） 稳定的悬浮在一种连续介质中，称这种由 不连续分散相 与 连续 介质构成的体系为溶胶。
39. 由细小颗粒聚集而成的由 三维网状 结构和 连续分散相 介质组成的具有 固体 特征的胶态体系称为凝胶。

40. 如果一个反应过程中包含n个步骤，若反应受其中m(m≤n)个步骤控制时，则这m个步骤的速率应 均最慢 并 接近 。
41. 淌度的定义为在单位 驱动力 作用下扩散质点的 迁移速度 。

42. 扩散通量和扩散系数的单位是 g/(cm2·s)或mol/(cm2·s) 和 cm2/s或m2/s 。
43. 固态烧结过程中两相邻颗粒间颈部的生长与时间呈五分之一次方关系，与颗粒粒径呈五分之三次方关系。（？）
44. 金属氧化物的标准生成自由能为在给定的 温度 和 一个 大气压下，由稳定的 单质 生成 1摩尔 氧化物的反应自由能 变化 ，单位是 J/mol 。
45. 氯化冶金是利用 氯化剂 焙烧矿石，根据不同金属的 氯化 顺序，以及生成的氯化物的 熔点 、 沸点 及 蒸汽压 等物理性质的差异，对金属相互分离提纯，或金属与其它氧化物的分离，制备液态或气态金属氯化物。
46. 利用 两种 以上物质发生化学反应时放出大量的 热量 ，使得邻近区域的物料 温度 骤然升高而引发新的 化学反应 ，反应以 燃烧波 的形式 蔓延 至整个反应物体系。当 燃烧波 推行前移时，反应 混合物 则转变为产物。
47. 根据不同粒径颗粒在液体中的 沉降 速度不同测量粒度分布的方法叫 沉降 法。
48. 金属的 无机化合物（/氧化物） 或 有机化合物（/盐） 的颗粒（或团簇）聚合成尺寸约 1nm-0.1μm（/1nm-100nm） 稳定的悬浮在一种连续介质中，称这种由 不连续分散相 与 连续 介质构成的体系为溶胶。
49. 由细小颗粒聚集而成的由 三维网状 结构和 连续分散相 介质组成的具有 固体 特征的胶态体系称为凝胶。

1. 请利用你学过的缺陷化学知识设计一个氧泵，也就是可以通过电力做功把氧气由一端(低压)抽至另一端(高压), 并说明原理。
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，在电力做功下，在低氧分压侧产生正电荷积累，在高氧分压侧产生负电荷积累，即
在阳极侧：              
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在阴极侧：            
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image10.wmf]2
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氧离子O2-从低氧分压侧
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通过ZrO2向高氧分压侧
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移动。
2. 写出下列物质掺杂过程中的缺陷反应

1〕Al2O3掺杂于MgAl2O4中（分别写出阳离子置换反应式和固溶分子式）。
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2〕CaO掺杂于ZrO2中（分别写出置换型和阳离子间隙型反应式和固溶分子式）。
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3〕Al2O3掺杂于TiO2中（写出置换型缺陷反应式和固溶分子式）。
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4〕UO2掺杂于Y2O3中（写出置换型缺陷反应式和固溶分子式)。
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3. 请解释

1〕为什么氧化锆在还原性气氛中高温加热后颜色呈深色，而在空气气氛下长时间退火后变为白色？ 
氧化锆中易形成氧空位，捕获自由电子，被捕获的电子处在某一激发能级上，易受激而发出一定频率的光，因此在还原性气氛中高温加热后色心形成，颜色呈深色；而在空气气氛下长时间退火后色心消失，又恢复白色。

2〕阳离子间隙型化合物，缺阳离子化合物，阴离子间隙型化合物，缺阴离子型化合物的导电特征是什么？（3分）

阳离子间隙型化合物：电子导电

缺阳离子型化合物：  空穴导电

阴离子间隙型化合物：电子空穴导电

缺阴离子型化合物：  电子导电

3〕什么是局域能级？什么是施主能级？什么是受主能级？ （4分）

局域能级：适当杂质之所以对材料导电类型起决定的作用，是由于在掺杂使得材料的能带结构中附加了一些性质不同的掺杂能级，这些能级常常位于禁带中间，电子在这些能级上时并非共有化了的，而是在杂质离子的电场作用下运动，这种能级又称为局域能级；

施主能级：掺杂后位于导带底附近，电子激发到导带很容易，这样的局域能级称为施主能级；

受主能级：掺杂后位于价带顶附近，空穴激发到价带很容易，这样的局域能级称为施主能级。

4. 说明粉体烧结的几种典型机理和固相烧结的热力学驱动力。

粉体烧结典型机理：蒸发-凝聚机理、固相扩散传质、液相传质、溶解-沉淀；
固相烧结热力学驱动力：固体颗粒的表面自由能与烧结体的界面自由能差。
5. 对于一个圆柱体内同时存在A物质的化学反应与沿半径方向由外向内扩散，请证明此过程的非稳态扩散方程为：
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答：化学反应速度为：R＝－kCA, CA 为A物质的浓度，r 为圆柱的半径，D为A的扩散系数。圆柱扩散模型如下图所示：
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即此过程的非稳态扩散方程为：
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6. 解释为什么不能采用氧化铝坩埚熔化金属镁和钙。

答：因为镁和钙与氧的亲和力比铝强，镁和钙会与氧化铝反应，将铝置换出来，因此不能采用氧化铝坩锅融化金属镁和钙。

也可根据Ellingham中，氧化线位置低的元素可以还原位置高的氧化物，可知镁和钙可以还原Al2O3，因此不能采用氧化铝坩锅融化金属镁和钙。

7. 说明利用异丙醇铝制备氧化铝的工艺流程。

答：如图所示
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金属醇盐水解法的工艺流程图如左图所示，利用异丙醇铝制备氧化铝的反应过程如下：
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8. 请问利用沉降法测出的粉体粒径是真实的吗？为什么？ 

答：不是。
沉降法测粉体粒径的原理为Stokes定律，如下：
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上图为液体中颗粒的受力示意图。
颗粒所受阻力为：  
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平衡时
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因此可得：
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式中，
[image: image44.wmf]r

为颗粒密度，
[image: image45.wmf]0

r

为介质密度，
[image: image46.wmf]v

为颗粒沉降速度，
[image: image47.wmf]r

为颗粒平均粒径，
[image: image48.wmf]h

为介质粘度系数。根据沉降法测粉体粒径的原理可知，在此将粉体假设为球形颗粒，测出的粉体粒径不是真实粒径，而是立方等价径。
9. 为什么改变溶液的pH值可以使溶胶稳定悬浮和聚沉？

答：水溶液溶胶－凝胶反应过程如下（右图示出了随着pH值的变化胶体的稳定性）
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－M—OH + —M—OH → —M—O—OH + H+
可知，反应与溶液的pH值有紧密关系，调节pH值可以控制溶胶的团聚，从而使溶胶稳定悬浮和聚沉。
10. 请简述导出以下两个固相反应动力学方程式时的物理模型及所适用的反应条件。
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答：⑴　
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为杨德尔方程

[image: image55]
采用平板模型，如右图所示，是以平板模式接触反应和扩散，由菲克第一定律推导。此模型要求反应为稳定扩散、反应物和生成物比重一样，而且假定扩散界面不变，x/R0很小，因而仅适用于反应初期或转化率很小的反应。

⑵　
[image: image56.wmf](

)

x

R

x

KR

dt

dx

-

=

为金斯特林格方程
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采用球形模型，采用球坐标和菲克第二定律推导得到的扩散速度方程。如右图所示。该物理模型使用的反应条件为：反应
[image: image58.wmf]C

B

A

®

+

，A在C中的扩散为反应的控速环节，而且该模型假设产物与反应物的密度相等，颗粒粒径R不变，但实际产物与反应物的密度肯定不同，故R总要变化，因此最好产物与反应物的密度相差不大，R变化可忽略。

11. 实验发现：将氧化锆加入到氧化钇中去，a)随氧化锆的加入量增加材料密度增加，b) 随氧化锆的加入量增加材料密度减小，根据实验现象请分别写一个合理的缺陷反应方程式。

答：如下述：

a）密度增加是形成阴离子间隙所致，
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b）密度减小是形成阳离子空位所致，
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12. 什么叫碳热还原法？请叙述如何利用碳热还原法将二氧化硅制成氮化硅（主要反应方程式）

答：碳热还原：碳参加的还原反应；利用碳热还原法将SiO2制成Si3N4反应如下：
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总反应为
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13. 已知SiC与液态铝的浸润角大于100°,请问如何将SiC颗粒分散到液态铝中去。SiC颗粒的粒径对分散难易有何影响。

答：⑴　可以向体系中加入Ca，（目的是利用Ca和SiC的反应），降低固－液界面能；或用injection的方法，给SiC颗粒以很大的初速度，将其“注射”到铝液中去，也可以达到分散的效果。

⑵　SiC颗粒粒径越小，越容易分散。

14. 对于固溶式：SrCe1-xInxO3-x/2，判断：1〕掺杂物质和主晶相的化学式；2〕缺陷反应式。
答：主晶相为
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。缺陷反应式如下：
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15. 将一钢球放入压力为
[image: image71.wmf]2
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P

，温度为T的氮气炉中进行渗氮处理，当将钢球放入炉内初期，钢球内氮浓度为径向距离及时间的函数，试建立氮浓度与径向距离及时间的关系式。
答：压力与浓度的关系表示为：
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又知，渗氮属于一端不受扩散影响的扩散体，浓度与时间和径向距离的关系为：
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上式可化为：


[image: image75.wmf](,)1

2

s

x

xterf

Dt

rr

éù

æö

=-

êú

ç÷

èø

ëû


16. 已知，某一固相反应速度可由下式表述；dx/dt = kR/[x(R-x)]，式中x 、R 、k分别为反应产物层厚度、固相颗粒原始半径、反应速度常数。假设反应率为(（(＝生成物总量－反应物原始总量〕。试求：分别经过多少时间后，反应率达到0.5 和1。
解：由
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反应率为0.5时，
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，带入可得t=0.0183 R2/k
反应率为1时，
[image: image79.wmf]xR
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，带入可得t＝R2/6k。

17. 写出下列物质掺杂过程中的缺陷反应
答：如下述。

⑴　Al2O3掺杂于MgO中（分别写出置换型和阴离子间隙型缺陷反应式和固溶式)。


[image: image80.wmf]O

Mg

Mg

MgO

O

V

Al

O

Al

3

2

3

2

+

¢

¢

+

¾

¾

®

¾

·

      
[image: image81.wmf]O
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⑵　Y2O3掺杂于ZrO2中（分别写出置换型和阳离子间隙型缺陷反应式和固溶式)。
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⑶　Al2O3掺杂于TiO2中（写出置换型缺陷反应式和固溶式)。


[image: image86.wmf]O

O

Ti

TiO

O

V

l

A

O

Al

3

2

2

3

2

+

+

¢

¾

¾

®

¾

·

·

       
[image: image87.wmf]2

2

1

x

x

x

O

Al

Ti

-

-


⑷　UO2掺杂于Y2O3中（写出置换型缺陷反应式和固溶式)。
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18. 如果增加环境的氧气分压，Zn1+xO和Ti2-xO的密度将发生怎样变化，为什么。

答：增加环境的氧气分压，Zn1+xO的密度将减小也就是Zn的间隙缺陷减少，TiO2-x随氧气分压的增加而增加。

19. 为什么一些晶体在用射线照射后颜色会发生变化。

答：这些晶体中存在缺陷，阴离子空位能捕获自由电子，阳离子空位能 捕获电子空穴，被捕获的电子或空穴处在某一激发态能级上，易受激而发出一定频率的光，从而宏观上显示特定的颜色。
20. 请解释扩散和传质的区别，什么是控速环节。

答：扩散是分子或原子的微观扩散行为，传质是包括宏观流动和微观扩散行为的物质迁移。

如果反应过程中有多个步骤，那么整个反应速度应由最慢的步骤（即控速环节）来控制。
21. 试解释粉体烧结成块体，晶粒长大的驱动力。

答：烧结过程体系界面自由能与粉体表面的自由能的差值为粉体烧结成块体的驱动力，晶粒长大后界面的减小导致的界面自由能减小为晶粒长大的驱动力。

22. 请利用你学过的缺陷化学知识设计一个燃料电池，并说明原理。
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23. 请简单叙述一个制备高纯镍的工艺。

答：利用化学迁移反应羰基法：
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24. 问在MgO晶体中掺杂10－9Al2O3杂质的情况下，当温度为多高时本征缺陷浓度大于由杂质引起的缺陷浓度。已知：MgO中的肖特基缺陷的生成能为9.612(10－19J，k=1.38(10-23。
解：⑴　由杂质引起的缺陷浓度为
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⑵　由本征缺陷引起的缺陷浓度为
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由此知，当
[image: image95.wmf](
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时满足题意。
25. 在Ar气氛及1600℃下氧化铝的表面张力为0.9J/m2，液态铁的表面张力为1.72J/m2，两相润湿角为144.48°。试问在此条件下将100个粒径为10mm的氧化铝球分散入铁中，至少要对体系做多少功。

解：
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26. 请叙述在利用气相反应制备材料时，如何控制气相总分压来控制形成材料的形态。
答：高过饱和度时的产物为粉体；低过饱和度时为薄膜、晶须、结晶（记得画图）。
27. 有以下二相间反应
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为界面反应平衡常数。试证明：⑴　当总反应过程为
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；⑵　当总反应过程为
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；⑶　当总反应过程为
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答：⑴　对于上述反应
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由于
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又知道：
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同时由控速条件可以知道：
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[image: image123.wmf]11

A

A

BAAB

C

nAC

mCkmkC

b

a

baab

æöæö

=-+

ç÷ç÷

èøèø


⑵、⑶略
28. 请标出以下几种状态的固相表面的过剩自由能、表面蒸气压和表面下空位浓度的大小顺序。

	选项
	a
	b
	c
	d
	e

	
	
[image: image124]
	
[image: image125]
	
[image: image126]
	
[image: image127]
	
[image: image128]

	ΔGx
	b>a>c>e>d

	ΔC
	d>e>c>a>b

	ΔP
	b>a>c>e>d


29. 什么是粉体烧结成块体驱动力，晶粒长大的驱动力。

答：扩散过程的推动力为体系中存在的化学位梯度，烧结过程的推动力为体系界面自由能与粉体的表面自由能的差值，传质过程的推动力为浓度差，晶粒长大的推动力为曲率半径差。
30. 请利用TiO2设计一个高温氧传感器，并说明原理。ppt
31. 请设计一个共沉淀法制备氧化锆－氧化钇复合粉体的工艺流程。ppt

32. 采用固体电解质法测MoO2的标准生成自由能，可以用下面电池反应
Mo + MoO2｜(ZrO)0.85(CaO)0.15｜NiO + Ni

当温度为1173K时 测得E = 284.7mV,

已知：NiO的标准自由能为 －234300 ＋ 84.94T ( J/mol)。
a)请设计测试装置的示意图，b)计算1173K时MoO2的标准生成自由能（ F ＝ 96490 ）-379000J/mol, c)简述测试原理。
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这类传感器是用浸在玻璃熔体中的铂作为测量电极，用Ni/NiO作为参比电极，氧化锆作为隔离电极只传到氧负离子。Ni/NiO参比电极上氧的活度在一定温度下是一定的，这样通过铂电极和参比电极之间的电势差测量出玻璃熔体中氧的活度，熔体的温度通过热电偶测得。

根据能斯特公式，测得的电动势emf值可以用下式表示
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其中，F是法拉第常数（
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），R是气体常数(
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在参比电极
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这样，
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这里，
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为氧气活度，
[image: image139.wmf]r
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为反应的吉布斯自由能，根据热力学，
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由此可测出无氧铜中的瞬时氧分压也即氧的含量。

可以计算得出，
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Ni/NiO参比电极气体传感器可以在1050℃到1400℃之间精确的测量氧分压（Ni金属的熔点为1455℃），如果需要在更高的温度下测量，常采用Mo/MoO2参比电极，其测量温度可以达到1650℃。Mo/MoO2的吉布斯自由能为
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，相应的公式为，
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EX用
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参比电极测
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的标准生成吉布斯自由能变。

在
[image: image148.wmf]NiO

Ni

+

端，反应式为：
[image: image149.wmf]-

+

®

+

2

'

2

O

Ni

e

NiO

（5-27）

在
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端，反应式为：
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总反应为：
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由于反应（5-27）和（5-28）可以看作是
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生成反应的逆反应和
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的生成反应，故由物理化学的知识，总反应的吉布斯自由能变：
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故
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的生成吉布斯自由能变
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。从而可求出
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。此外，由于
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标准生成吉布斯自由能变是随温度的不同而变化的，所以通过上式还可得到
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随温度变化的关系式：
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33. 解释：在不锈钢冶炼时，钢水与炉渣间存在如下反应平衡，当平衡常数一定时，如何才能使得钢水中的C浓度降低，而Cr浓度升高。
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式中 (Cr(和(C(表示溶入钢水中的元素，（Cr2O3）表示溶入炉渣中。

加Cr2O3进入
34. 写出绝对淌度，化学淌度，电化学淌度的表达式及相互换算关系。

P84 书
35. 用0.2molYF3加入到CaF2中形成固溶体，试验测出该固溶体的晶胞参数a0为0.55nm，密度(＝3.64g/cm3, 请写出该固溶体的缺陷反应。原子量：Y＝88.90，Ca=40.08，F=19.00，CaF2为萤石结构。

平均M=(*Na* a03=91.18g/mol；置换式Ca1-0.2Y0.2F2+0.2 M=83.836；间隙式Ca1-3/2*0.2Y0.2F2 M=91.644。故而为间隙式。
36. 已知一个双层膜的厚度为L, 双层膜中的扩散系数分别为D1和D2，如果在膜的一个表面（x=0）处的扩散组元的浓度为C0，双层膜界面处的扩散组元浓度为CC，膜的另一个表面（x=L）处的扩散组元浓度为CL，C0＞CC＞CL，请证：扩散通量表达式为：
[image: image164.wmf](

)

(

)

L

C

C

D

−Ce

C

D

J

＝

L

c

c

-

+

2

0

1


[image: image165.png]


, [image: image166.png]


, [image: image167.png]


 导比例
37. 下图所示分别为1、2、3相物质，(12、(23和(13分别为1和2，2和3以及1和3相物质的界面自由能。请问什么条件下；1〕3相在1和2相之间界面铺展成薄膜，2〕3相在1相中稳定分散，3〕3相在2相中稳定分散。
ppt 上
38. 解释：A)为什么氯化法制备金属钛时要添加碳？B)什么叫湿化学法？C)为什么采用氯化钠做氯化剂时必须采用SO3气氛？

A)B)在相对低的温度下，利用无机有机溶液化学反应合成无机非金属材料C)
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