2006材料化学试题（A）答案
一、(5分)
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。
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。

SiC颗粒粒径越小，越容易分散。
二、填空（25分）

1) 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。
2) 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 。
3) 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。
4) 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。
5) 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。
6) 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。

7) 比表面的单位是  m-1或m2/kg  ，与粉体物质的 粒径 呈反比。
8) 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。
9) 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 。
10) 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 。
11) 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。
12) 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。

13) 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 。
14) 淌度的定义为在单位 驱动力 作用下扩散质点的 迁移速度 。
15) 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 。

三、（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)抽至另一端(高压), 并说明原理。
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上图为
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氧泵示意图。
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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: image5.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。
四、（5分〕请简单叙述一个制备高纯镍的工艺。

利用化学迁移反应羰基法：
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五、 (5分)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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六、（10分）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？（3分）
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。
七、(5分) 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。
八、（5分）

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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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。

圆柱扩散模型如右图所示
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  即此过程的非稳态扩散方程为：
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九、(5分) 解释为什么不能采用氧化铝坩埚熔化金属镁和钙。

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。

十、（5分）说明利用异丙醇铝制备氧化铝的工艺流程。
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十一、（5分）请问利用沉降法测出的粉体粒径是真实的吗？为什么？ 

不是

沉降法测粉体粒径的原理为Stokes定律，如下：
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（右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: image32.wmf]r

为颗粒密度，
[image: image33.wmf]0

r

为介质密度，
[image: image34.wmf]v

为颗粒沉降速度，
[image: image35.wmf]r

为颗粒平均粒径，
[image: image36.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。
十二、（5分）为什么改变溶液的pH值可以使溶胶稳定悬浮和聚沉？

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+
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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。
十三、(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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[image: image40.wmf]x
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为杨德尔方程
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。
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为金斯特林格方程
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: image42.wmf]C
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，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。
十四、(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。

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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十五、（5分）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）

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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胶体的稳定性





液体中颗粒的受力示意图





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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