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晶核的生成与晶体的生长
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教学实验中心 无机材料基础实验讲义
材料的析晶温度测定

材料的析晶温度测定
一、实验目的意义

对材料的晶相进行控制与调节就能够得到许多新的产品，各种微晶玻璃(陶瓷)已经在实际的生产中得到了应用。材料的析晶能够对其性能生产重大影响，过去，无机材料的析晶常常被认为是一种缺陷，因此在其成形工艺的制定中大多数均以抑制晶体的析出为引导方向。现在人们往往根据实际需要对材料的晶相进行合理的控制与调节，即控制与调节材料的核化与晶化，以此得到性能优良的材料。

本实验的目的：

1、了解材料析晶的基本原理。
2、掌握材料析晶的测试方法。

二、实验基本原理

固体材料经室温到高温的变化过程中除了体态发生改变以外，其结构也会发生相应变化。反之，材料从高温到低温变化的过程里，其体态与结构也会改变。

1、熔融态与玻璃态：
X-线衍射分析以及红外光谱分析结果证明无机材料的熔融态(熔体)与玻璃态(体)的结构基本相近。与其他熔体(有机熔体)不同，无机材料的熔体结构主要取决于形成无机材料熔体的条件。无机材料的熔体倾向于形成相当大的，形状不规则的，短程有序的离子聚集体。这是由于Si4+离子电荷高，半径小，使它具有被尽可能多的氧离子包围的能力；而且硅氧键的成分以共价键为主，使硅氧键具有一定的方向性。

(1) 熔体的基本特征：

a、粘度：无机材料熔体的粘度范围很宽，从十分之几泊至1016泊。

b、电导：无机材料熔体的一个重要特征是电导，通常无机材料熔体的电导率大约为0.3~1.1欧姆-1·厘米-1。
c、表面张力： 无机材料熔体的表面张力比普通液体大，约为250~300达因/厘米。

(2) 玻璃态(体)的基本特征：

a、各向同性：除非有应力存在，均质玻璃不存在双折射现象，也没有解理，各个方向性质相同。
b、介稳性：无机材料从高温到低温变化的过程中，材料的结构变化是熔融态完全转变为玻璃态(体)或者转变成晶体，间或部分玻璃态(体)部分晶体。上述现象必须满足对应的动力学条件。

c、熔融态转变为玻璃态(体)的过程是渐变的，是在一定的温度范围内进行的，没有固定的熔点。
2、熔体与玻璃体(含晶体)的结构转变：

熔体在冷却时释放出热量，熔体内的质点(原子、离子、分子)在冷却到一定的温度时，其结构进行相应的调整与重排，以达到该温度下的平衡结构，同时释放能量，这一过程被称为结构松弛。结构的调整与重排能否达到该温度下的平衡取决于结构的调整速度，即由结构松弛所需时间的长短来决定。结构松弛时间的快慢与熔体的粘度相关，粘度越小结构松弛时间就短，结构的调整速度越快。所以熔体在冷却时如果结构的调整速度大于冷却速度，熔体冷却时就能够达到平衡结构，所得材料呈现晶体。反之，如果结构的调整速度小于冷却速度，熔体结构来不及进行调整，结构失去平衡，结果所得材料呈现玻璃体。

3、析晶过程：

根据动力学原理，熔体的能量与晶体的能量之差越大，则析晶倾向越大。无机材料熔体的析晶过程包含晶核的生成与晶体的生长。析晶过程见图5.1：
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析晶速度(u)：
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式中：Tm：熔点(K)；T=Tm-T：过冷度；a：晶格间距；：Tm附近的粘度；

L：Tm时的熔融热。

均态核化速度(I)：
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式中：I：均态核化速度(单位时间内成核数目)；k：取决于温度的系数；G：形成临界晶核的功；T：过冷度；：表面张力；V：熔体(液体)的分子体积；L：Tm时的熔融热。
无机材料熔体的析晶速度(晶化速度)与核化速度这两者均与过冷度有关，说明可以通过控制熔体的冷却速度对无机材料进行晶化控制与调节。

4、影响析晶因素：

(1) 无机材料的基本化合物组成

在无机材料的化合物组成中通常包含Si、Zr、Al、B、Ca、K、Na……等基本元素，其中以Si为主的硅酸盐类占大多数。由上述基本元素组合的晶相(参考相关的矿物岩相资料)大都已被绘制成相图，因此在无机材料的研究与生产中相图是控制与调节晶化的重要依据之一。

(2) 材料的分子结构

材料的分子结构对析晶能产生重大影响。以硅酸盐材料为例，Si的分子结构就存在多种，在Na-Si二元系统里材料的析晶能力见下表：

	材料组成
	SiO2
	NaO·2SiO2
	NaO·SiO2
	2NaO·SiO2

	Si/O
	0.5
	0.4
	0.333
	0.25

	晶体结构
	骨架结构
	层状结构
	链状结构
	岛状结构

	析晶程度
	不易析晶
	易析晶
	极易析晶
	不成玻璃


(3) 材料的分相

分相(参考相关的矿物岩相资料)为均匀液相提供界面，为晶相的成核提供条件，有利于材料的析晶。分相使均匀的液相分解为二种互不溶解(或者部分溶解)液相，由于二者的折射率不同，由光散射形成乳浊或失去透明。

(4) 制备方法、工程技术 

好的生产工艺、工程技术是控制与调节晶化的前提条件。无机材料的制备涉及到多种学科，各个学科之间的协调与合作必不可少，同时在生产制备过程中水、电、气不能够突然中断，不然将得不到优良的产品。

三、实验仪器及装置
实验仪器设备采用管式梯温炉，炉内温度呈梯度分布，见图5.1：
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管式梯温炉


图中：1. 温度控制器；2. 管式梯温炉；3. 瓷舟；4. 测温元件(热电偶)；5. 导管与支架；

6. 电位差计；7. 控温元件(热电偶)；8. 夹套。
四、实验样品的要求及制备 

1、选择样品(A) 玻璃棒，(B) 透明陶瓷棒(或表面施釉)。
2、样品的制作(大小尺寸由实验指导教师规定)。
3、样品的数量(由实验指导教师规定)。
4、样品的质量检查(a应力状况；b表面裂纹状况)。
5、样品的保存(由实验指导教师规定)。

五、实验步骤

1、检查管式梯温炉的工作状态。
2、检查电源控制器的工作状态。
3、按照实验要求正确放置热电偶()。
4、按照实验要求正确放置待测样品。
5、各项准备工作完成后启动电源。
6、设定加热温度(通常为1000 ~ 1150℃)，电炉加热。
7、到达设定温度后保温30 min，然后开始测定温度。
8、测定温度时首先测定梯温炉炉心温度(梯温炉炉膛中心温度)。
9、将热电偶外移10mm，停留5min，稳定温度后进行电位差计测定温度。
10、重复上述(9)过程依次测定温度。

操作注意点：

操作该仪器设备由于涉及高温必须在实验教师指导下进行，严格执行操作程序，安全防护措施必须到位。

该仪器涉及陶瓷管道等脆性物体，操作时必须小心，避免仪器损坏。

六、实验结果与数据处理

1、记录温度适定曲线。
2、测定温度值与材料析晶状态的对应关系，确定材料析晶温度范围。

七、实验结果与讨论

1、影响材料析晶的因素？
2、材料析晶程度与温度、时间之间关系？
3、控制材料析晶有哪些措施？
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图5.1 管式梯温炉
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