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• No.1  !"
• 作业中所有题都要熟练掌握
• 注意类型题，如把MO改成M2O3的缺陷方程和掺杂方程
• 作业答案在学习指导里按章节给出

• No.2  PPT
• 注意区分重点和非重点
• 合理分配复习时间

• No.3  #$%&
• 在上面两项都已经完成后有时间可以看
• 可能会有笔误，以PPT为准

• No.4  '()*+
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• Part I ,-./012350%4
• 晶体结构
• 缺陷
• 缺陷平衡
• 固溶体

• Part II 5678330%4
• 固相反应热力学
• 固相反应动力学
• 固体表面化学
• 交流阻抗谱

• Part III 69320%4
• 一元相图和二元相图
• 三元相图
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1 ./01

• 1.1 点阵 + 基元 = 晶体结构

• 1.2 晶体中原子的堆积（fcc，hcp，sc，bcc，金刚石）

• 1.3.1 配位多面体堆积 (space-filling polyhedra) 及其阳离子间距
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• 1.3.2 DE!">#$
• NaCl：阴fcc，阳0%Tet，100%Oct，NaCl6八面体共棱
• CsCl：sc结构，一种在顶点，另一种在体心
• 闪锌矿：阴fcc，阳50%Tet，0%Oct， ZnS4四面体共顶
• 纤锌矿：阴hcp，阳50%Tet，0%Oct， ZnS4四面体共顶
• NiAs：阴hcp，阳0%Tet，100%Oct， NiAs6八面体共面
• 萤石：阳fcc，阴100%Tet，金属离子要足够大
• 反萤石：阴fcc，阳100%Tet
• 金红石：四方， TiO6八面体共棱共顶

• 钙钛矿：A-12配位，B-6配位，容忍因子（0.85，0.9，1）
• 尖晶石：A占12.5%Tet，B占50% Oct
• 反尖晶石：B的一半在Tet，另一半和A在Oct
• 硅酸盐：桥连结构
• 金刚石、石墨、C60
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• 1.4 FGHI!"#$>JK(HILM3PaulingNO3PQR)
• 1.4.1 离子半径

• Goldschmidt半径：以NaCl6为标准，F-和O2-为起点

• Pauling半径：

• Shannon-Prewitt半径
• 三套半径不能混用
• 除Cr3+（P>G>S&P）外，一般有G>S&P>P
• 不同配位数下要加不同的修正系数
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• 1.4.2 Pauling#!STNO
• 第一规则（堆积规则）：在正离子的周围形一个负离子多面体，正、负离子之
间的距离取决于正、负离子的半径之和，配位数取决于正、负离子的半径之比

• 第二规则（电价规则）

• 推广第二规则：

对第三周期，bvij = (R0/R)N，其中R0 = 1.622，N = 4.290
定量键价方法：dij = Rij − b ln sij

• 第三规则：能共棱就不共面，能共顶就不共棱
• 第四规则：在含有一种以上正离子的晶体中，高电价、低配位的正离子相互倾
向于不共有配位多面体的几何元素

• 第五规则（节省原则）：晶体中实质不同的结构组成的种数，一般趋向为最小
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• 1.4.3 离子晶体的点阵能 U
• Born-Haber 循环
• Born-Lander 公式

• Kapustinskii公式
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• Kröger-VinkUV
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• &',-BWX>YZ[O
• !"#$%&'与化学反应方程式相同，缺陷反应方程式两边的质量应该相等，
注意缺陷符号的右下标表示缺陷所在的位置，对质量平衡无影响；

• ()*%&'缺陷反应方程式两边的有效电荷数必须相等；
• +,-./0%&'晶体中正负离子格位数之比保持不变，例如MO的格位比例
为1:1，M2O3的格位比例为 2:3，注意格位比例不变并非格位数保持不变，缺陷
方程可能包含着格位数的产生和消灭。在形成电子缺陷时，不产生格位。
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• \]^S_>&'BW(` MO !"ab)
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• cd,-BW
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• cd,-BW
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• cd,-BW
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• cd,-BW
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• cd,-BW
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• ST,-ef

• Brouwer.glog[ ]−logpO2hi.
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• 4.1.1 什么是固溶体
• 4.1.2 固溶体的分类
• 4.2 影响固溶体的因素

• 温度：高温有利于形成固溶体
• 原子或离子尺寸（0.15，0.3）
• 晶体结构类型的影响：溶质与溶剂晶体结构类型相同利于形成连续固溶体
• 电负性：电负性相近有利于固溶体的生成
• 电价因素

• 4.3 研究固溶体的一般方法

• X 射线衍射
• 测量密度
• 热分析法
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5 689:

• 5.1 固相反应的概念和分类

• 5.2 *+,-noT

• van’t Hoff 规则：对于反应物和
生成物都是固相的纯固相反应，
总是往放热的方向进行。当固相
反应中有液相或气相参与时，
该规则不适用。

• EllinghamC
• 横纵坐标
• 单位
• 斜率
• 截距
• 相变点
• 上下关系
• 水、二氧化碳参与
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5 689:

• 5.3 一种固态物质的反应（四类）

• 单一物相反应
• 相变反应：一级相变、二级相变
• 离溶（脱溶）反应和透明消失反应
• 固体的热分解反应

• 5.4 固固反应和固气反应

• 双向扩散模型
• 置换跳跃机制
• 固气反应模型
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• 5.5 两种氧化物间的固相反应

• 尖晶石类合成反应（三种气相输运机理 +一种离子扩散机理）

• 硅酸盐类合成反应
（反应产物可能不唯一）
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5 689:

• 5.5 两种氧化物间的固相反应

• DEFGBHIJJostKLMNOWagnerPQRMNS

• 5.6 *+,-poT

• TU%V'WXYTU%V & FickZ[\]
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5 689:

• 5.6 *+,-poT

• D-^_BHI
• 扩散控制
• 反应控制
• 联合控制
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• 5.6 *+,-poT

• `YHIWXYabcHI
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5 689:

• 5.6 *+,-poT

• deWXYabcHI（Jander方程和Gingsting方程）

27



6 6/;<=>

• 界面和表面：密切接触的两相之间的过渡区（约几个分子的厚度）称为qr
（interface），如果其中一相为气体，这种界面通常称为sr（surface）。

• *">sr
• 理想表面：fghcij
• 清洁表面：台阶、弛豫、重构
• 吸附表面：klmn﻿olmnpqlmn)rlm
• 固体的表面自由能和表面张力：二者数值不相等
• 表面偏析：表面张力较小的组分将在表面上偏析（富集），表面张力相等时不
发生偏析

• 表面力场：化学力（本质是静电力）、分子引力（定向作用（极-极）、诱导作
用（极-非）、色散作用（非-非））
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• sr#$tsru0.5∼2nm[I>vw

• 表面结构的分类：弛豫、重构、偏析、化学吸附、化合物、台阶。

• srxyzefg产生表面双电层效应的程度主要取决于离子极化性能。表
面效应所能达到的深度与阴、阳离子的半径差有关，差值越大深度越深．离

子极化性能越大，双电层越厚，表面能越低、硬度越低。

• 粉体表面结构：粉体在制备过程中，由于反复地破碎，不断形成新的表面。
表面层离子的极化变形和重排使表面晶格畸变，有序性降低。因此，随着粒

子的微细化，比表面增大，表面结构的有序程度受到越来越强烈的扰乱并不

断向颗粒深部扩展，最后使粉体表面结构趋于无定形化。

• 贝尔比层：在最表层一般产生一薄层与体内性质有明显差异的非晶态层，称
为贝尔比层，其厚度为5∼100nm。
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• {|}~���P�>��sr��R%��n��>hi
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• 杠杆规则

• 二元相图
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8 8F

• 匀晶、共晶、包晶

• 二元相图的几何规律
• 相邻相区的相数差 1（点接触除外）——相区接触法则；
• 三相区的形状是一条水平线，其上三点是平衡相的成分点；
• 若两个三相线中有 2 个相同相，则两水平线之间必是由这两相组成的两相区；
• 单相区边界线的延长线应进入相邻的两相区；
• 体系中最多只能三相共存
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• 浓度三角形：平行线规则、垂直线规则
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8 8F

• �����>��NO
• 等含量规则：平行于一边直线上的所有点，其组成都含有等量的对顶角成分．
• 等比例规则：任一顶点向对边引一射线，线上所有各点含其余两组分的数量比
例相等．

• 背向规则：析晶过程沿着等比例规则中射线的方向，即背向顶点的方向进行．
• 杠杆规则：两个原物系的比例与连接各原物系组成点至新物系组成点的线段长
度成反比．

• 重心规则：三个物系混合形成的新物系在原来三个物系对应点围成的三角形质
量重心处．

• 交叉规则：新物系在原来三个物系对应点围城的三角形之外且位于共点延长线
范围内，则位于交叉位的两个物系位于等号的同一侧．

• 共轭规则：新物系在原来三个物系对应点围城的三角形之外且位于交叉延长线
范围内，则画出新的大三角形书写关系式．
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• 简单低共熔类型的三元相图
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• 析晶路线作图

37

M

1.由于M在C的初晶区内，
因此从C出发连接CM并延
长到e3E线的F点上；

2.沿着温度下降的方向移
动到E点；

3.连接EM并延长交到AC
边的D点上；

4.连接CD，完成作图。

D

F

M’(熔体)

M[C, (C)]

F[C, C+(A)]

E(到达)[D, A+C+(B)]

E(结束)[M, A+B+C]

Φ = 1    
f = 3

Φ = 2    
f = 2

Φ = 3    
f = 1

Φ = 4    
f = 0

L

L→C

L→A+C

L→A+B+C
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• 生成一个稳定的二元化合物的三元相图
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���NO：连接平衡共存两

个相的成分点的连线或其延长

线，与划分这两个相的分界线

或其延长线相交，则这个交点

是分界线上的温度最高点，从

该点向背向温度下降．
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• 生成一个稳定的三元化合物的相图
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• 生成不稳定的二元化合物的三元相图和切线规则
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• 生成不稳定的二元化合物的的析晶过程
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• 生成不稳定的二元化合物的的析晶过程
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• 生成不稳定三元化合物的析晶过程
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