2002材料化学试题A   
                                                   姓名__________    学号__________
一、 填空(10分)
1) 扩散通量和扩散系数的单位是(mol)g/cm2sec、cm2/sec，扩散系数与电导率的关系为____。
2) 非化学计量化合物一般分为缺阴离子型，缺阳离子型，阴离子过剩型，阳离子过剩型四种形式。
3) 固相反应的特点是反应在界面上进行，反应速度是时间，空间和温度的函数。
4) 比表面的单位是cm2/g，与粉体物质的粒径呈反比。
5) 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。

6) 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。
7) 本征缺陷包括肖特基和弗兰克尔。
8) 淌度的定义为在单位力作用下扩散质点的速度。
二、（10分）
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) b)计算1173K时MoO2的标准生成自由能（ F ＝ 96490 ）, -379000J/mol

c) c)简述测试原理。

三、（10分）
   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(＝（反应物原始总量－t时刻反应物总量）/ 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。

t＝R2/6k, t=0.0183 R2/k

四、(10分)
写出下列物质掺杂过程中的缺陷反应
1〕 Al2O3掺杂于MgO中（分别写出置换型和阴离子间隙型反应式和固溶分子式）。

2〕Y2O3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）。
3〕Al2O3掺杂于TiO2中（写出置换型缺陷反应式和固溶分子式）。
4〕UO2掺杂于Y2O3中（写出置换型缺陷反应式和固溶分子式）。
5〕如果增加环境的氧气分压，Zn1+xO和TiO2-x的密度将发生怎样变化，为什么。

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。

五、（5分）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)抽入另一端(高压), 并说明原理。

答：可以通过把氧化锆的氧燃料电池反过来通过加上电场做工后可以把氧气由低压端输送到高压端。
六、(5分)请叙述在化学气相反应法制备材料时，气相分压对材料形态的影响。

答：低饱和蒸汽压时生成薄膜，略高时可生成晶须，高分压时可以生成块体材料。

七、(5分)别说明扩散与传质的区别，传质系数的单位，扩散和传质的驱动力。

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。

八、（5分〕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。
         a              b               c               d              e 


ΔGx   c>a>b>e>d

ΔC    c<a<b<e<d
ΔP    c>a>b>e>d
九、（5分）从热力学角度说明粉体可以烧结成块体的条件，或驱动力。

答：粉体的表面自由能大于烧结体的界面自由能。
十、（5分）简述采用湿化学法掺杂氧化铈的氧化锆陶瓷粉体的制备工艺。

十一、（5分）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。

十二、 (5分)分别写出制备高纯铁和镍的主要反应与工艺流程。

十三、 (5分)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。

十四、 (5分)

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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十五、（10分）有以下二相间反应

     A（in ( phase）+ B2+(in ( phase) = B(in ( phase) + A2+ (in ( phase)

如果假定C (，C (分别表示(和( 相中有关组元的浓度（mol/cm3）, C (i，C (i分别表示界面(和( 相侧有关组元的浓度，k (，k (分别表示(和( 相中有关组元传质系数。S（cm2）为反应界面。物质移动速度为n(mol/sec)。m为界面反应平衡常数。

试证明：

1〕 当总反应过程为A（in ( phase）与A2+(in ( phase)同时扩散控速时；
总反应速度为n/ S =[C ( A-C ( A/(m (C ( B)]/[1/ k ( A+1/(m( k ( A (C ( B)]

2〕 当总反应过程为A（in ( phase）扩散控速时；

总反应速度为n/ S = k ( A [C ( A-C ( A/(m (C ( B)]

3〕当总反应过程为A2+(in ( phase)扩散控速时；
总反应速度为n/ S = k ( A [m (C ( A(C ( B - C ( A]

式中：m= C ( Ai/( C ( Ai( C ( Bi) 下标i表示界面，A，B为组分。
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