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导论

0.1 复习笔记

一、 材料的分类

工程材料按属性可分为四类：金属材料、陶瓷材料、高分子材料及由前三类相互组合而成复合材料；

按使用性能可分为两大类：主要利用其力学性能的结构材料和主要利用其物理性能的功能材料。

1. 金属材料

（1） 金属材料中包括两大类型：钢铁材料和有色金属。有色金属主要包括铝合金、钛合金、铜合金、镣

合 金等；

（2） 在有色金属中，铝及其合金用得最多，这主要是因为铝及其合金的以下特性：

① 重量轻，只有钢的 1/3；
② 有好的导热性和导电性，在远距离输送的电缆中多用铝；

③ 耐大气腐蚀，可用来制作容器和包装品、建筑结构材料及导电材料。

2. 陶瓷材料

（1） 传统的陶瓷材料是由粘土、石英、长石等成分组成，主要作为建筑材料使用；

（2） 新型的结构陶瓷材料，其化学组成和制造工艺都大不相同，其成分主要是 Al2O3> SiC. Si3N4 等；

（3） 新型结构陶瓷在性能上的优点：

① 重量轻；

② 压缩强度高，可以和金属相比，甚至超过金属；

③ 熔点高，耐高温；

④ 耐磨性能好，硬度高；

⑤ 化学稳定性高，有很好的耐蚀性；

⑥ 电与热的绝缘材料。

（4） 新型结构陶瓷在性能上的缺点：

① 容易脆断；

② 不易加工成形。

3. 高分子材料

（1） 高分子材料又称聚合物；

（2） 按用途可分为：塑料、合成纤维和橡胶三大类型；

（3） 塑料又分为：通用塑料和工程塑料。

4. 复合材料

（1） 金属、聚合物、陶瓷自身都各有其优点和缺点，如把两种材料结合在一起，就产生了复合材料；

（2） 复合材料可分为三大类型：塑料基的复合材料、金属基和陶瓷基的复合材料；

5. 电子材料、光电子材料和超导材料

（1） 电子材料是指在电子学和微电子学中使用的材料，主要包括半导体材料、介电功能材料和磁性材料

等；

（2） 光电子材料；

（3） 超导材料。

二、 材料性能与内部结构的关系

1. 材料的性能

上述三种基本类型材料中，金属有好的导电性，有高的塑性与韧性；陶瓷材料则有高的硬度但很脆，且大多 是

电的绝缘材料；高分子材料的弹性模量、强度、塑性都很低，多数也是不导电的。

2. 内部结构关系

这些材料的不同性能都是由其内部结构决定的，从材料的内部结构来看，可分为四个层次：原子结构、结合 键

、原子的排列方式（晶体和非晶体）以及显微组织。

三、 材料的制备与加工工艺对性能的影响

材料的性能取决于其内部结构，只有改变了材料的内部结构才能达到改变或控制材料性能的目的，而材料的 制

备和加工工艺常常对材料的性能起着决定性作用。



四、什么是材料科学

材料科学是研究各种材料的结构、制备加工工艺与性能之间关系的科学。这一关系可用一四面体表示，如图 0-1
所示。

0.2 名校考研真题

1. 试举例分析材料加工过程对材料使用性能的影响。［中南大学 2007 研］

答：材料加工过程对材料使用性能有重要而复杂的影响，材料也必须通过合理的工艺流程才能制备出具有实 用

价值的材料来。通过合理和经济的合成和加工方法，可以不断创制出许多新材料或改变和精确控制许多传统材 料的

成分和结构，可以进一步发掘和提高材料的性能。

材料的制备/合成和加工不仅赋予材料一定的尺寸和形状，而且是控制材料成分和结构的必要手段。如钢材 可以

通过退火、淬火、回火等热处理来改变它们内部的结构而达到预期的性能，冷轧硅钢片经过复杂的加工工序 能使晶

粒按一定取向排列而大大减少铁损。

2. 任意选择一种材料，说明其可能的用途和加工过程。［中南大学 2007 研］

答：如 AI-Mg 合金。作为一种可加工、不可热处理强化的结构材料，由于具有良好的焊接性能、优良的耐 蚀性

能和塑性，在飞机、轻质船用结构材料、运输工业的承力零件和化工用焊接容器等方面得到了广泛的应用。

根据材料使用目的，设计合金成分，考虑烧损等情况进行配料，如 A15Mg 合金板材，实验室条件下可在电 阻蜗

炉中 750°C左右进行合金熔炼，精炼除气、除渣后 720°C金属型铸造，430〜470°C均匀化退火 10-2Oh后, 在 380-45OoC
热轧，再冷轧至要求厚度，在电阻炉中进行稳定化处理，剪切成需要的尺寸或机加工成标准试样， 进行各种组织、

性能测试。

3. 说说你对材料的成分、组织、工艺与性能之间关系的理解。［中南大学 2007 研］

答：材料的成分、组织、工艺与性能之间的关系非常紧密，互相影响。材料的性能与它们的化学成分和组织 结

构密切相关，材料的力学性能往往对结构十分敏感，结构的任何微小变化，都会使性能发生明显变化。

如钢中存在的碳原子对钢的性能起着关键作用，许多金属材料中一些极微量的合金元素也足以严重影响其性 能。

然而由同一元素碳构成的不同材料如石墨和金刚石，也有着不同的性能，有些高分子的化学成分完全相同而 性能却

大不一样，其原因是它们有着不同的内部结构。

材料的内部结构可分为不同层次，包括原子结构、原子的排列方式，以及显微组织和结构缺陷。如果同样的 晶

体材料，它的晶粒或是“相”的形态和分布改变，就可以大大地改善它的性能。无论是金属、陶瓷、半导体、 高分

子还是复合材料，它们的发展都与成分和结构密切相关。只有理解和控制材料的结构，才能得到人们所要求 的材料

性能。

而材料的制备/合成和加工不仅赋予材料一定的尺寸和形状，而且是控制材料成分和结构的必要手段。如钢 材可

以通过退火、淬火、回火等热处理来改变它们内部的结构而达到预期的性能，冷轧硅钢片经过复杂的加工工 序能使

晶粒按一定取向排列而大大减少铁损。有时候可以说没有一种合成加工上的新的突破，就没有某一种新材 料。如有

了快速冷却的加工方法，才有了非晶态的金属合金。



1. 谈谈你所了解的新材料、新工艺。［中南大学 2007 研］

答:材料的种类繁多，把那些已经成熟且在工业中已批量生产并大量应用的材料称之为传统材料或基础材料。 而

把那些正在发展，且具有优异性能和应用前景的一类材料称之为先进材料或新材料。

传统材料通过采用新技术、提高性能可以成为新材料，新材料经过长期生产和应用之后也就成为传统材料。 目

前新材料往往与新的加工技术联系在一起，如通过一种快速冷却或机械合金化等加工方法，可以制备非晶态的 金属

合金，而在这之前人们不知道金属还可以做成非晶态；其他如喷射沉积技术、半固态加工技术、净形薄带连 续铸造

技术等都是新的加工技术。

其中铝合金制备新技术有：热顶铸造、气隙铸造及电磁铸造技术，铝合金电磁铸轧技术，大型铝合金型材挤 压

技术，特宽铝合金中厚板轧制技术，半固态金属成形技术，铝合金显微组织结构预测及性能控制技术。

2. 欧盟于 2006年 7月 1日开始正式执行的 RoHS指令(现已成为法令)要求禁止哪些有害物质?其最高允 许含量

分别是多少?替代有铅钎料的主要钎料系统有哪些?［清华大学 2008 研］

答：禁用铅(Pb, 0.1%)、汞(Hg, 0.1%)、镉(Cd, 0.01%)、六价格(Cr", 0.1%)、多漠联苯(PPB, PoIybrominated, 0.1%)
、多漠二苯醍(PBDE, PoIybrominated DiPhenylEther, 0.1%)o 替代有铅钎料的主要有： Sn-Ag-Cu、Sn-Zn> Sn-Bi、Sn-In 
系统。



第 1 章 材料结构的基本知识

1.1 复习笔记

一、原子结构

1. 原子的电子排列

(1) 原子可以看成由原子核及分布在核周围的电子所组成，原子核内有中子和质子。

(2) 确定电子运动轨道的四个量子数分别为：

① 主量子数 n：它是确定电子离核远近和能级高低的主要参数；

② 次量子数 1：次量子数反映了轨道的形状，s、p、d、f 各轨道在原子核周围的角度分布不同，故又称角量 

子数或轨道量子数；

③ 磁量子数 m：它基本上确定了轨道的空间取向，s、p、d、f 各轨道依次有 1、3、5、7 种空间取向；

④ 自旋量子数 ms:表示在每个状态下可以存在自旋方向相反的两个电子，这两个电子也只是在磁场下才具 有

略为不同的能量。
表 1-1 各电子壳层及亚壳层的电子状态

主量子数壳 次量子数亚壳 磁量子数规定 考虑自旋量子数后的 各壳层总电子

层序号 层状态 的状态数目 状态数目 数

1 IS 1 2 2 (=2×12)

2 2s 1 2 8 (=2×22)
2p 3 6

3s 1 2

3 3p 3 6 18 (=2×32)
3d 5 10

4s 1 2
4 4p 3 6 32 (=2×42)

4d 5 10
4f 7 14

(3) 原子核外电子的分布与四个量子数有关，且服从下述两个基本原理：

① 泡利不相容原理----个原子中不可能存在有四个量子数完全相同的两个电子；

② 最低能量原理一一电子总是优先占据能量低的轨道，使系统处于最低的能量状态。

(4) 决定电子能量水平的主要因素是主量子数和次量子数，各个主壳层及亚壳层的能量水平在图 1-1 中所
ZJF O



图 1-1 电子能量水平随主量子数和次量子数的变化情况

1. 元素周期表及性能的周期性变化

(1) 第一周期：主量子数 n=l,只有 1 个亚壳层 S 态，能容纳 2 个自旋方向相反的一对电子，故该周期只 有两个

元素，原子序数分别为 1、2,即氢和氮，它们的电子状态可分别记作 ls∖ Is2；

(2) 第二周期：主量子数 n=2,有 2 个亚壳层 s、p,其中 S 态能容纳一对电子，p 态能容纳三对自旋方向相 反的

电子，全部充满后共有八个电子，分别对应于第二周期的八个元素，它们的原子序数 Z 为 3 至 10；
(3) 第三周期：主量子数 n=3,有三个亚壳层，其中 3s、3p 共容纳 8 个电子，按计算 3d 态可再容纳 5×2=10 个

电子，然而由于 4s 的轨道能量低于 3d,因此当 3s、3p 态充满后，接着的电子不是进入 3d,而是填入新的主 壳层(n=4),
因而建立了第四周期，这样第三周期仍是八个元素；

(4) 第四周期：电子先进入 4s 态，接着填入内壳层 3d,当 3d 的 10 个位置被占据后，再填入外壳层的 4p 态的

六个位置；

(5) 第五周期：电子排列方式同第四周期，按 5s→4d→5p 的顺序排列，所以第四、五周期均为 18 个元素， 

成为长周期；

(6) 第六周期：电子要填充二个内壳层 4f 和 5d,在填满 6s 态后，电子先依次填入远离外壳层的 4f 态 14 个位置

，原子序数 Z=57〜71,通常称为偶系稀土族元素。其后的元素再填充 5d、6p 直至 7s,故第六周期包括了 原子序数为 55
〜86 的 32 个元素；

(7) 第七周期：存在着类似于锢系元素的钢系，它们对应于电子填充 5f 态的各个元素。

二、原子结合键

根据结合力的强弱可把结合键分成两大类：一次键一结合力较强，包括离子键、共价键和金属键；二次键 ——

结合力较弱，包括范德瓦耳斯键和氢键。

1. 一次键

(1) 离子键

当金属原子和非金属原子相结合时，二者分别形成正离子与负离子，正、负离子间相互吸引，使原子结合在 一

起，这就是离子键。

(2) 共价键

价电子数为 4 或 5 个的 IVA、VA 族元素，离子化比较困难，相邻原子间可以共同组成一个新的电子轨道， 利

用共享电子对来达到稳定的电子结构。

(3) 金属键

金属原子很容易失去其外壳层价电子而具有稳定的电子壳层，形成带正电荷的阳离子，金属正是依靠正离子 与

自由电子之间的相互吸引而结合起来的。

2. 二次键

(1) 范德瓦耳斯键

① 原子中的电子分布于原子核周围，并处于不断地运动状态，电子的分布具有球形对称性，并不具有偶极矩 (

图 l-2a)；
② 由于各种原因导致原子的负电荷中心与正电荷(原子核)中心并不一定重叠，这种分布产生一个偶极矩(图



l-2b）;
① 一些极性分子的正负电性位置不一致，也有类似的偶极矩，众多原子（或分子）的结合情况如图 l-2c 所

ZjS o

a）理论的电子云分布；b）原子偶极矩的产生；

C）原子（或分子）间的范德瓦耳斯键结合

图 1-2 范德瓦耳斯键力示意图

（2）氢键

① 当氢原子与一个电负性很强的原子（或原子团）X 结合成分子时，氢原子的一个电子转移至该原子壳层上;

② 分子的氢离子侧实质上是一个裸露的质子，对另一个电负性值较大的原子 Y 表现出较强的吸引力，这样, 氢

原子便在两个电负性很强的原子（或原子团）之间形成一个桥梁，把两者结合起来，成为氢键；

③ 氢键可以表达为："-Y

3. 混合键

鲍林以下公式来确定化合物 AB 中离子键结合的相对值：

离子键结合（％）= [1 — e^÷（XA-XB>2] X ιoo%

式中，XA、XB 分别为化合物组成元素 A、B 的电负性数值。

4. 结合键的本质及原子间距

（1）固体原子间总存在两种力：

① 吸引力，来源于异类电荷间的静电吸引；

② 同种电荷之间的排斥力。

两原子间的吸引力和排斥力如图 1-3 （a）所示。

a）原子间吸引力、排斥力、合力；

b）原子间作用位能与原子间距的关系

图 1-3 原子间结合力

（2）根据物理学，力（F）和能量（E）之间的转换关系：

E=—「尸心

所以两原子相互作用的能量随距离的变化如图 1-3 （b）所示。



5. 结合键与性能

（1） 物理性能

① 熔点的高低代表了材料稳定性的程度，熔点与键能值有较好的对应关系；

② 材料的密度与结合键类型有关；

③ 金属键使金属材料具有良好的导电性和导热性。

（2） 力学性能

弹性模量是材料应力一应变曲线上弹性变形段的斜率，在拉伸变形中通常称它为杨氏模量，以 E 表示，其 意义

为：

即 E 相当于发生单位弹性变形所需的应力。

三、原子排列方式

1. 晶体与非晶体

（1）固体材料根据原子（或原子团、分子）的排列可分成两大类：晶体与非晶体（图 1-4）。
o 硅原子

•氧原子

a）晶态；b）非晶态

图 1-4 二氧化硅结构示意图

（2）晶体与非晶体的区别：

① 晶体中原子排列是有序的，而非晶体内部原子的排列是无序的，不存在长程的周期排列；

② 晶体与非晶体原子排列方式的差异造成两者性能上差别：

a. 晶体具有各向异性；

b. 非晶体为各向同性。

③ 从液态转变为晶体和非晶体时，两者表现的行为是不同的：

a. 对于晶体，如图 1-5 所示，从液态冷却凝固（或固态加热熔化）时具有确定的熔点，并发生体积的突变, 液

体向晶体的转变就不同了，它不是简单的冷却过程，而还具有结构转变，称为结晶；

b. 从液态到非晶态固体是一个渐变过程，既无确定的熔点，又无体积的突变。说明非晶态转变只不过是液 态

的简单冷却过程，非晶态实质上只是一种过冷的液体。

2. 原子排列的研究方法

图 1-5 从液态转变为晶体及非晶体的比体积变化



(1) 研究方法：材料研究中采用 X 射线或电子束来进行研究，其原理就是光学中的干涉和衍射。

(2) 布拉格定律：

2dsir∖θ = nλ

四、晶体材料的组织

1. 组织的显示与观察

(1) 粗大的组织用肉眼即能观察到，称这类组织为宏观组织；

(2) 要用金相显微镜或电子显微镜才能观察内部的组织，故组织又常称为显微组织或金相组织。

a) b)

(a)等轴晶；(b)柱状晶

图 1-6 单相组织的两种晶粒形状

2. 单相组织

具有单一相的组织为单相组织，即所有晶粒的化学组成相同，晶体结构也相同，描述单相组织特征的主要有 晶

粒尺寸及形状。

3. 多相组织

五、材料的稳态结构与亚稳态结构

1. 亚稳态结构

能量最低的结构称为稳态结构或平衡态结构，而能量相对较高的结构则称为亚稳态结构。

2. 热力学条件

热力学条件是指结构形成时必须沿着能量降低的方向进行,或者说结构转变必须存在一个推动力，只有这样, 过

程才能自发进行。

3. 自由能的表达式

两种自由能的表达式分别为：

(亥姆霍兹)自由能：

A = U-TS

(吉布斯)自由能：

G = H-TS

式中，U 为内能；H 为麻 S 为嫡；T 为热力学温度。自发转变的倾向取决于自由能的差值，AA 及 AG 的 绝对值

越大，则自发转变的倾向越明显。

化学反应动力学的阿累尼乌斯(ArhenniUS)方程，在反应速度 V 与热力学温度 T 之间满足：

. —Q
V — AeXP

式中，R 为气体常数；Q 为过程的激活能，它的意义如图 1-7 所示。

图 1-7 激活能的物理意义



4. 转变的热力学和动力学条件

材料得到的结构是稳态或亚稳态，取决于转变过程的推动力和阻力（即热力学条件和动力学条件），阻力小 时

得到稳态结构，阻力很大时则得到亚稳态结构。亚稳态结构可能长期保持相对稳定，但在合适条件下有可能逐 步向

稳态结构过渡。

图 1-8 稳态与亚稳态转变的热力学和动力学条件

1.2 名校考研真题详解

一、选择题

1. 化学键中既无方向性又无饱和性的为（ ）。［上海交通大学 2005 研］

A. 共价键

B. 金属键

C. 离子键

【答案】B

2. 大多数实际材料键合的特点是（ ）o ［浙江大学 2006 研］

A. 几种键合形式同时存在

B. 以离子键的形式存在

C. 以金属键的形式存在

【答案】A

3. 原子间的吸引与排斥作用随原子间的间距不同而不同，原子间距不同时，起主要作用的作用力是不一样 的，

有（ ）o ［浙江大学 2006 研］

A. 吸引力在原子十分接近时起主要作用

B. 吸引力在远距离时起主要作用

C. 排斥力在远距离时起主要作用

【答案】B
【解析】吸引力是远程力，在远距离是起主要作用；排斥力是近程力，在近距离是起主要作用。

4. 极性共价键的形成条件若以成键两原子间电负性差来表示时，其电负性差值为（ ）o ［浙江大学 2006 研］
A. O.7≤∆x<1.7
B. Δx<0.5
C. ∆x = ∣xa -xb∣ <0.7
【答案】A
【解析】金属键形成的条件是 Δx<0.5,离子键形成的条件是∆x≥1.7,共价键形成的条件是 O.7≤∆x<1.7

5. 容易形成玻璃的物质往往具有（ ）之类的键型。［南京工业大学 2009 研］

A. 离子键

B. 金属键

C. 极性共价键

D. 共价键

【答案】C

二、名词解释



1. 离子键［吉林大学 2009 研］

答：离子键是通过两个或多个原子或化学基团失去或获得电子而成为离子后形成的。带相反电荷的离子之间 存

在静电作用，当两个带相反电荷的离子靠近时，表现为相互吸引，而电子和电子、原子核与原子核之间又存在 着静

电排斥作用，当静电吸引与静电排斥作用达到平衡时，便形成离子键。因此，离子键是阳离子和阴离子之间 由于静

电作用所形成的化学键。

2. 共价健［北京工业大学 2009 研］

答：共价健是指由两个或多个电负性相差不大的原子间通过共用电子对而形成的化学键，具有饱和性和方向 性。

3. 金属键［西安工业大学 2007 研］

答：金属键是金属正离子与自由电子之间的相互作用所构成的金属原子间的结合力。

三、简答题

1. 判断下列物质的主要结合键［西安交通大学 2003 研］

CaO SiC GaAS Cu3Al
*离子键的相对比值可参考公式：

离子键相对比值二 1 - exp［ - j (XA - ×B)2］ 式中，XA、XB 分别为 A、B 元

素的电负性。以下为相关元素的电负性值：

表 1-1

元素 0 Ca CU AI Si Ga AS C
电负性 3.44 1.00 1.90 1.61 1.90 1.81 2.18 2.55

答：CaO:离子键；SiC:共价键；GaAs:共价键；Cu3Al:金属键。

2. 说明材料中的结合键与材料性能的关系。［中南大学 2007 研］

答：材料结合键的类型及结合能的大小对材料的性能有重要的影响，特别是对物理性能和力学性能。

物理性能：(1)结合键越强，熔点越高，热膨胀系数就越小，密度也越大。

(2) 金属具有光泽、高的导电性和导热性、较好的机械强度和塑性，且具有正的电阻温度系数，这就与金 属

的金属键有关。

(3) 陶瓷、聚合物一般在固态下不导电，这与其非金属键结合有关。工程材料的腐蚀实质是结合键的形成 和

破坏。

力学性能：(1)晶体材料的硬度与晶体的结合键有关。一般共价键、离子键、金属键结合的晶体比分子键结 合的

晶体的硬度高。

(2) 结合键之间的结合键能越大，则弹性模量越大。

(3) 工程材料的强度与结合键能也有一定的联系。一般结合键能高，强度也高一些。

(4) 材料的塑性也与结合键类型有关，金属键结合的材料具有良好的塑性，而离子键、共键结合的材料塑 性

变形困难，所以陶瓷材料塑性很差。

3. 简述原子间四种结合键各自的特点，并从结合键的角度讨论金属的力学特性。［西安理工大学 2007 研］ 

答：各种键的特点如表 1-2 所示。
表 1-2

类型 作用力来源 键强 形成晶体的力学性能特点

离子键 正负离子间的库仑引力 最强 硬度高，强度大，脆性大

共价键
相邻原子价电子各处于相反的自 

选状态，原子核间的库仑引力
强 硬度高，强度大，脆性大

金属键
自由电子气与正离子之间的库仑 

引力
较强 塑性变形能力好，强韧性高

二次键
原子与分子间由诱导或永久电偶 

极子相互作用而产生
弱 硬度低，塑性、韧性好



金属键由于没有方向性和饱和性，对原子也没有选择性，在受外力作用下原子发生相对移动时，金属正离子 仍

处于电子气的包围中，金属键不会受到破坏，因此金属能够经受变形而不断裂，具有较好的塑性变形性能。

4. 图 1-1 为两种材料中原子结合的键能曲线，回答：

(1) 哪种材料的弹性模量大？

(2) 哪种材料的热膨胀系数大？

(3) 依据图 1-1,示意画出两种材料的键力曲线。［西安交通大学 2003 研］

图 1-1
答：(1) B； (2) A； (3)见图 1-2：

图 1-2



第 2 章材料中的晶体结构

2.1 复习笔记

一、晶体学基础

1. 空间点阵和晶胞

(1) 空间点阵：是指由几何点在三维空间作周期性的规则排列所形成的三维阵列，构成空间点阵的每一个 点

称为阵点或结点。

(2) 晶格：人为地将阵点用一系列相互平行的直线连接起来形成空间格架，称之为晶格。

(3) 在选取晶胞时应满足下列条件：

① 要能充分反映整个空间点阵的对称性；

② 在满足①的基础上，晶胞要具有尽可能多的直角；

③ 在满足①、②的基础上，所选取的晶胞体积要最小。

(4) 简单晶胞和复合晶胞的区别

① 简单晶胞即只在平行六面体的八个角顶上有阵点，而每个角顶上的阵点又分属于八个简单晶胞，故每个简

单晶胞中只含有一个阵点；

② 复合晶胞除在平行六面体的八个角顶上有阵点外，在其体心、面心或底心等位置上也有阵点，因此每个复 

合晶胞中含有一个以上的阵点。

(5) 晶胞的形状和大小即可由坐标系中三个棱边的长度 a, b, c (称为点阵常数)及其夹角α, β, γ,这六 个参数完

全表达出来(图 2-2),点阵中任一阵点的位置均可用下列矢量表示：

ruvw ~ua-∖-vbjr WC

式中，为由原点到某阵点的矢量；u,
Z 轴上的坐标值。

V, W 分别为沿三个点阵矢量方向平移的基矢数，亦即阵点在 X, y,

Si
(a) (b) (C)

(a)晶体；(b)晶格；(C)晶胞

图 2-1 晶体结构

图 2-2 晶胞、晶轴和点阵矢量

2. 晶系和布拉菲点阵

晶体中的空间点阵只有 14 种，称之为布拉菲点阵。其晶胞如图 2-3 所示，表 2-1 则把它们归属于七个晶系。

表 2-1 14 种布拉菲点阵与七个晶系

布拉菲点阵 晶系 棱边长度与夹角关系 图 2-3 标号

简单立方 1

体心立方 立方 a=b=c, (X=P=Y=90° 2
面心立方 3



简单四方

体心四方
四方 a=b≠c, α=P=γ=90° 4

5
简单菱方 菱方 a=b=c, α=β=γ≠90o 6
简单六方 六方 a=b, a=∣3=9O° , Y=I20° 7
简单正交

底心正交

体心正交

面心正交

正交 a≠b≠c, α=P=y=90°

8
9
10
11

简单单斜

底心单斜
单斜 a≠b≠c, α=P=90° ≠γ 12

13

简单三斜 三斜 a≠b≠c, α≠β≠γ≠90o 14

1. 晶向指数和晶面指数

（1） 晶向指数

晶向指数是表示晶体中点阵方向的指数，由晶向上阵点的坐标值决定。

① 其确定步骤如下：

a. 建立坐标系如图 2-4 所示，以晶胞中待定晶向上的某一阵点 O 为原点，以过原点的晶轴为坐标轴，以晶 胞

的点阵常数 a、b、C 分别为 x、y、Z 坐标轴的长度单位，建立坐标系；

b. 确定坐标值在待定晶向 OP 上确定距原点最近的一个阵点 P 的三个坐标值；

c. 化整并加方括号将三个坐标值化为最小整数 u、v、w,并加方括号，即得待定晶向 OP 的晶向指数[uvw], 如果

u、V、W 中某一数为负值，则将负号标注在该数的上方。

② 对于晶向指数需作如下说明：

a. 一个晶向指数代表着相互平行、方向一致的所有晶向；

b. 若晶体中两晶向相互平行但方向相反，则晶向指数中的数字相同，而符号相反；

c. 晶体中原子排列情况相同但空间位向不同的一组晶向称为晶向族，用 VUvW＞表示。

（2） 晶面指数

晶面指数是表示晶体中点阵平面的指数，由晶面与三个坐标轴的截距值所决定。

① 其确定步骤如下：

a. 建坐标如图 2-5 所示，以晶胞的某一阵点 O 为原点，以过原点的晶轴为坐标轴，以点阵常数 a, b, C 为 三个

坐标轴的长度单位，建立坐标系；

b. 求截距求出待定晶面在三个坐标轴上的截距，如果该晶面与某坐标轴平行，则其截距为 00;
C.取倒数取三个截距值的倒数；

d. 化整并加圆括号将上述三个截距的倒数化为最小整数 h、k、l,并加圆括号，即得待定晶面的晶面指数（hkl）
。 如果晶面在坐标轴上的截距为负值，则将负号标注在相应指数的上方。

② 对于晶面指数需作如下说明：

a. 晶面指数（hkl）不是指一个晶面，而是代表着一组相互平行的晶面；

b. 平行晶面的晶面指数相同，或数字相同而正负号相反；



C.晶体中具有等同条件只是空间位向不同的各组晶面称为晶面族，用｛hkl)表示。

图 2-5 晶面指数的确定

(1) 六方晶系的晶向指数和晶面指数

①对六方晶系的晶向和晶面通常采用密勒一布拉菲(Miller-BraVaiS)
轴坐标系相同，但需用(hkil)四个数来表示；

指数表示。晶面指数的标定方法与三

b)
b)晶向指数a)晶面指数；

图 2-6 六方晶系

②位于同一平面上的 h、k、i 三个坐标数的关系：

i = - (h + k)

③ 晶向指数三轴坐标系的关系：

U = (2U — V)∕3,v = (2V 一 U)∕39t = 一 (U + V)∕3,w = W

(2) 晶面间距

晶面间距 dhki 与晶面指数(hkl)和点阵常数(a, b, C)之间有如下关系：

正交晶系：diM = l∕[(Λ∕α)2 + Ck∕bY + (/∕c)2*2

四方晶系：dh1d = 1∕[(Λ2 + k2)∕a2 + (ZA)2Jiz2

立方晶系：Ww = Q/3 + jfe2 + /2*2

六方晶系： M = 1∕[(4∕3)%2 + hk+ k2)∕a2 + (〃Q 邛/2

(3) 晶带

晶带轴[uvw]与该晶带中任一晶面(hkl)之间均满足下列关系：

切+妁+ IW = O



二、纯金属的晶体结构

1. 典型金属的晶体结构

（1） 最常见的典型金属晶体结构

最常见的典型金属有面心立方（Al 或 fee）、体心立方（A2 或 bee）和密排六方（A3 或 hep）三种晶体结构。

（2） 原子的堆垛方式

三种晶体结构中均有一组原子密排面和原子密排方向，如表 2-2 所示。
表 2-2 三种典型金属晶体结构的特征

晶体类型 原子密排面 原子密排方向
晶胞中的原子 

数
配位数 CN 致密度 K

AI (fee) {111} 〈110〉 4 12 0.74
A2 (bee) (∏0} Ill 2 8, (8+6) 0.68
A3 (hep) (0001) 1120 6 12 0.74

（3） 点阵常数

晶胞的棱边长度（单位：nm） a、b、C 称为点阵常数，a、b、C 与 r 之间的关系:

体心立方结构（a=b=c）: “ = 4（/173”

面心立方结构（a=b=c）: Λ = 2（ √r2^）r

密排六方结构（a=b≠c）: α = 2r

对于密排六方结构，其轴比 c∕a=1.633,但实际金属常常偏离此值。

（4） 晶胞中的原子数

每个晶胞所含有的原子数（N）可用下式计算：

N = N + NfIZ + Nr∕m

式中，W N/、M 分别表示位于晶胞内部、面心和角顶上的原子数；m 为晶胞类型参数，立方晶系的 m=8, 六方晶

系的 m=6。
（5） 配位数和致密度

① 配位数晶体结构中任一原子周围最近邻且等距离的原子数（CN）。

② 致密度晶体结构中原子体积占总体积的百分数（K）：

K = nv/V

式中，n 是一个晶胞中的原子数；V 是一个原子的体积，V=（V3）πr3, V 是晶胞的体积。

（6） 晶体结构中的间隙

① 位于 6 个原子所组成的八面体中间的间隙称为八面体间隙；

② 位于 4 个原子所组成的四面体中间的间隙称为四面体间隙；

③ 面心立方结构中的八面体间隙及四面体间隙与密排六方结构中的同类型间隙的形状相似,都是正八面体和 

正四面体，在原子半径相同的条件下两种结构的同类型间隙的大小也相等，且八面体间隙大于四面体间隙；

④ 体心立方结构中的八面体间隙却比四面体间隙小，且二者的形状都是不对称的，其棱边长度不完全相等。

2. 多晶型性

当外界条件（主要指温度和压力）改变时，元素的晶体结构可以发生转变，把金属的这种性质称为多晶型性, 

这种转变称为多晶型转变或同素异构转变。

3. 晶体结构中的原子半径

原子半径的影响因素

（1） 温度与压力的影响；

（2） 结合键的影响；

（3） 配位数的影响；

（4） 原子核外层电子结构的影响。

表 2-3 三料典型晶体结构中的间隙

诙类型 I 间隙类型 单晶胞间隙数 I 原子半径队 I 间隙半径皿 皿/以



正四面体 8 (√3-√2^∕4 0.225
AI (fcp)

正八面体 4
tz√2∕4

(2-√2)⅛∕4 0.414

四面体 12 (√5-√3)⅛∕4 0.291
A2 (bcc)

扁八面体 6
α√3∕4

(2-√3)^∕4 0.155

四面体 12 (√6-2^∕4 0.225
A3 (hep)

正八面体 6
a!2

(√2-l)b∕2 0.414

三、离子晶体的结构

1. 离子晶体的主要特点

(1) 硬度高、强度大、熔点和沸点较高、热膨胀系数较小，脆性大；

(2) 都是良好的绝缘体；

(3) 不吸收可见光，典型的离子晶体是无色透明的。

2. 离子半径、配位数和离子的堆积

(1) 离子半径

① 离子半径是指从原子核中心到其最外层电子的平衡距离。其大小为球状正离子的半径 R+与球状负离子的 

半径 R—之和。即

Ro=R++R

② 离子半径的大小并非绝对的，同一离子随着价态和配位数的变化而变化。

(2) 配位数

在离子晶体中，与某一考察离子邻接的异号离子的数目称为该考察离子的配位数。见表 2-4。
表 2-4 离子半径比(R+/R—)、配位数与负离子配位多面体的形状

R+∕R^ 正离子配位数 负离子配位多面体的形状

0→155 2 哑铃状 Ofc------- -----------Q ζ>0
0.155-0.225 3 三角形

A

0.255-0.414 4 四面体

0.414-0.732 6 八面体 ©
0.732-1. OO 8 立方体

1.00 12 最密堆积 铮 缨



(3)离子的堆积

堆积方式主要有立方最密堆积(立方面心堆积)、六方最密堆积、立方体心密堆积和四面体堆积等。

3. 离子晶体的结构规则

(1) 负离子配位多面体规则一一鲍林第一规则

(2) 电价规则——鲍林第二规则

(3) 关于负离子多面体共用点、棱与面的规则——鲍林第三规则

4. 典型离子晶体的结构

(1) NaCl 晶型

属于立方晶系，面心立方点阵。

(2) CSCl 晶型

属于立方晶系，简单立方点阵。

(3) 闪锌矿(立方 ZnS)晶型

属于立方晶系，面心立方点阵。

(4) 纤锌矿(六方 ZnS)晶型

属于六方晶系，简单六方点阵。

(5) 萤石(CaF2)晶型

属于立方晶系、面心立方点阵。

(6) 金红石(TiO2)晶型

属于四方晶系，体心四方点阵。

正负离子的配位数均为 6o

正负离子的配位数均为 8o

正负离子的配位数均为 4。

正负离子的配位数均为 4。

正负离子的配位数为 8、4o

正负离子的配位数为 6、3o

O-

(d) (f)

a) NaCl 型；b) CSCl 型；C)立方 ZnS 型
d)六方 ZnS 型；e) CaF2 型；f)金红石 Tio2 型

图 2-7 典型二元离子晶体的结构

OTi4+

四、共价晶体的结构

1. 共价晶体的主要特点

(1) 共价晶体是由同种非金属元素的原子或异种元素的原子以共价键结合而成的无限大分子，也叫做原子 晶

体；

(2) 共价键的结合力通常要比离子键强，所以共价晶体具有强度高、硬度高、脆性大、熔点高、沸点高和 挥

发性低等特性，结构也比较稳定；

(3) 相邻原子所共用的电子不能自由运动，共价晶体的导电能力较差。

2. 典型共价晶体的结构

典型的共价晶体有金刚石(单质型)、ZnS (AB 型)和 SiO2 (AB2型)三种。

(1) 金刚石晶型

金刚石是由碳原子组成的，每个碳原子贡献出四个价电子与周围的四个碳原子共有，形成四个共价键，其配 位

数为 4,属立方晶系，面心立方点阵，其点阵参数 a： 0.3599nm,致密度为 0.34。

(2) ZnS 晶型



AB 型共价晶体的结构主要是立方 ZnS 型和六方 ZnS 型两种，正负离子配位数都是 4,立方 ZnS 和六方 ZnS 晶体

本身都属于共价晶体。

（3） Sio2 晶型

AB 型共价键晶体，硅的配位数为 4,氧的配位数为 2。

2-2 名校考研直题详解

一、选择题

1. 立方晶系的（112）与（113）晶面同属于（ ）晶带轴。［上海交通大学 2005 研］

A. ［110］

B. ［111］

C. ［211］
【答案】A

2. 一组数［uvw］,称为晶向指数，它是用来表示（ ）。［浙江大学 2007 研］

A. 所有相互垂直的晶面的方向

B. 所有相互垂直的晶向

C. 所有相互平行、方向一致的晶向

【答案】C

3. 在立方晶系（OOI）标准投影图上，A、B、。三晶面同在东经 30。的经线大圆弧上，则（ ）o ［东南大 

学 2006 研］

A. 三晶面同属一晶面族

B. 三晶面和（OOI）晶面的夹角相等

C. 三晶面同属一晶带

D. 三晶面以坐标原点为对称中心，具有旋转对称性

【答案】C

4. 若面心立方晶体的晶格常数为 S则其八面体间隙（ ）o ［哈尔滨工业大学 2007 研］

A. 是不对称的

B. 是对称的

C. 位于面心和棱边中点

D. 位于体心和棱边中点

【答案】BD

5. 面心立方结构的单位晶胞原子数为（ ）o ［合肥工业大学 2005 研］
A. 2
B. 4
C. 9
D. 14
【答案】B

二、填空题

1. 三斜晶体平行六面体晶格常数特征是、,布氏格子类型为。［天津大学 2010 研］ 【答案】a≠b≠c ； 

α≠"≠∕≠90°;简单三斜

2. 对于单种原子构成的金属，______立方晶体的每个结晶学原胞中包含 4 个原子。［南京大学 2003 研］

【答案】面心

三、名词解释

1. 空间点阵［东北大学 2007、合肥工业大学 2005 研］

答：为了便于分析研究晶体中质点的排列规律性，可将实际晶体结构看成完整无缺的理想晶体并简化，将其



中每个质点抽象为规则排列于空间的几何质点，称之为阵点。这些阵点在空间呈周期性规则排列并具有完全相同 的

周围环境，这种由它们在三维空间规则排列的阵列称为空间点阵。

1. 配位数［西南交通大学 2009 研］

答：配位数是指晶体结构中任一原子周围最近邻且等距离的原子数，表明晶体中原子排列的紧密程度。

四、简答题

1. 空间点阵和晶体结构有何区别?常见金属晶体结构中有哪一种不属于空间点阵?为什么？［西安理工大学 

2007 研］

答：晶体结构是指自然界中由原子、分子、离子与空间点阵结合而成，实际存在的固体结构。而空间点阵是 指

阵点在空间呈规律分布，并且每个阵点都具有完全相同的物质环境和几何环境。这样，自然界中的晶体可以抽 象为

七大晶系 14 种布拉菲点阵。晶体结构相同的物质，其空间点阵可能不同；同样的空间点阵不同的物质，其 晶体结构

也可能相同。

密排六方不是空间点阵，原因是不满足几何环境相同的条件。

2. 简述聚合物晶体形态和金属晶体形态的异同。［吉林大学 2009 研］

答：聚合物的晶体以各种形式存在，如单晶、球晶、串晶、柱晶和伸直链晶等。

(1) 单晶。凡是能够结晶的聚合物，在适当的条件下都可以形成单晶。单晶只能从极稀的聚合物溶液(浓 度一

般低于 0.01%),加热到聚合物熔点以上，然后十分缓慢地降温制备。得到的单晶只是几个微米到几百微米 大小的薄片

状晶体，但是具有规则外形。单晶的晶片厚度约为 100A,且与聚合物的相对分子质量无关，只取决 于结晶时的温度

和热处理条件。晶片中分子链是垂直于晶面方向的，而聚合物分子链一般有几千条以上，因此认 为晶片中分子链是

折叠排列的。

(2) 球晶。聚合物从浓溶液或熔体冷却时，往往形成球晶 ------种多晶聚集体。依外界条件不同，可以形

成树枝晶、多角晶等。球晶可以生长得很大，最大可达到厘米级，用光学显微镜很容易在正交偏振光下观察到球 晶

呈现的黑十字消光图形。球晶中分子链总是垂直于球晶半径方向。

(3) 串晶。在应力作用下的聚合物结晶，一般不一定形成球晶，而是形成纤维状晶体。这种晶体中心为由 伸

直链构成的微束原纤结构，周围申着许多折叠链片晶。随着应力的增大和伸直链结构增多。其力学强度提高。 具有

这种结构的制品，由于没有球晶那种散射作用而呈透明状。

(4) 柱晶。聚合物熔体在应力作用下冷却结晶时，若是沿应力方向成行地行成晶核，由于晶体生长在应力 方

向上受到阻碍，不能形成完善的球晶，只能沿垂直于应力方向生长成柱状晶体。

(5) 伸直链晶体。聚合物在极高的压力下结晶，可以得到完全由伸直链构成的晶片，称为伸直链晶体。实 验

发现，在 0.5GPa 压力下，200°C 时，让聚乙烯结晶 200h,则得到晶片厚度与分子链长度相当的晶体，晶体密 度为

0.994g∕cπΛ 由于伸直链可能大幅度提高材料的力学强度，因此提高制品中伸直链的含量，是使聚合物力学 强度接近理

论值的一个途径。

3. 在体心立方晶胞中画出一个最密排方向并标明晶向指数；再画出过该方向的两个不同的低指数(简单) 晶面，

写出对应的晶面指数。这两个面和与其平行的密排方向构成什么关系？［北京科技大学 2006 研］

答：所求的两个面如图 2-1 所示，这两个面和与其平行的密排方向构成构成晶带关系。

4. 什么是空间点阵与晶体结构？对于同一种空间点阵，

CSCl 的晶体结构个属于那种空间点阵，并说明理由。［北京理工大学 2007 研］

晶体结构是否唯一，为什么？请指出图 2-2 中 Cr 和



图 2-2

答：(1)空间点阵是指周围环境相同的阵点在空间规则排列的三维阵列；晶体结构是指晶体中实际质点的具 体排

列情况。

(2) 对于同一种空间点阵，晶体结构不唯一，因为晶体结构指的是实际质点的具体排列情况，它们能组成 各

种类型的排列，实际存在的晶体结构是无限的。

(3) Cr 属于体心立方点阵，CSCl 属于简单立方点阵。Cr 的晶胞中，Cr 占据体心和八个顶角位置，每个原 子

的周围环境都相同，即构成了体心立方点阵。CSCl 中，Cr 占据八个顶角，它们的周围环境都相同；对于 Cs+ 来说，

Cs+也具有相同情况，若将 Cs+看成顶点，也是简单立方点阵。

5. 写出 fee、bee 和 hep 晶胞中的四面体、八面体间隙数，致密度和原子配位数。［湖南大学 2007 研］

答：(1)间隙数。fee 晶胞有 4 个八面体间隙，8 个四面体间隙；bee 晶胞有 6 个八面体间隙，12 个四面体 间隙；

hep 晶胞有 6 个八面体间隙，12 个四面体间隙；

(2) 配位数。Bee：最近邻 8 个，考虑次近邻为(8+6)个；fee：最近邻 12 个；hep：理想状态 12 个，非 理想状

态(6+6)个。

(3) 致密度。fee： 0.74； bee： 0.68； hep： 0.74。

6. 萤石(Ca¾)属立方晶系，其结构如图 2-3 所示，钙正离子位于立方晶胞的角顶和面的中心，形成面心

立方结构，而氟负离子填充在全部的(8 个)四面体间隙中。请画出萤石晶体的结构基元和空间点阵。［南京航空

航天大学 2008 研］

答：由题意知，钙正离子位于立方晶胞的角顶和面的中心，而氟负离子填充在全部的(8 个)四面体间隙中, 则结

构基元和空间点阵如图 2-4 所示。

图 2-4

7. 请在立方晶胞中画出(012)^(111)以及［111］和［201］的图示，并说明其意义。［北京工业大学 2009 研］ 

答：(0i2)和(III)表示晶面，［111］和［201］表示晶向,如图 2-5 所示。



[Ill]

(IlI)

8. 图 2-6 中的晶体结构属于哪种空间点阵？对于图 2-6 (a)、
2005 研］

(C)求 B 原子数与 A 原子数之比。［燕山大学

答：图 2-6 (a)的晶体结构为简单立方，其中，B 原子数与 A 原子数之比为 1:1；图 2-6 (b)的晶体结构为 体心立

方；图 2-6 (C)的晶体结构为体心立方，其中 B 原子数与 A 原子数之比为 6:2=3:1。

五、计算题

1. 某著作中给出六方点阵 MOSi2 的错误晶胞如图 2-7 所示，指出其错误所在，画出一个正确的六方晶胞,

并给出 C 点阵常数的数值。［清华大学 2008 研］

O硅原子

•铝原子

0.4642nm

图 2-7

答：图 2-7 中钥原子与硅原子所示位置为非等同点，不符合节点选取的规则。正确六方晶胞的(OOI)面如图

2-8 所示(虚线)，其中, a = b = 2× 0.46242Xsin60 = 0.804OnnI, C = 0.6529nm。

图 2-8

2. 在立方晶系中画出下列晶向指数和晶面指数的晶向和晶面(标明工、y、Z 轴的方向)，并计算面心立方晶 体

中(IlO)的面密度。(1) (IlI)与［112］； (2) (132)与［123］o ［华中科技大学 2006 研］

答：(1) (IlI)与［11*的晶向和晶面如图 2-9 (a)所示。

(2) (132)与［123］的晶向与晶面如图 2-9 (b)所示。

(3) 对面心立方晶体，其(IlO)面如图 2-9 (C)所示，可得其面密度为：



对于面心立方: 4r = ∖[2a

1 2 c 1 2 ,
—πr ×2 + -πr ×4 C 22 4 =2 兀「√2α2 √2β2

W √2
=≠> r =——a4

所以:

2π×-a2

P= √⅛

(a) (C)(b)

图 2-9

z⅛=⅛⅛=。郁

3. 证明金刚石晶体的致密度为 74%。

证明：根据致密度公式 K=nv∕V 可知，

的晶胞中最近邻的原子间距为 c=0.1544nm,贝 IJ β=4c∕√3 ,因此有:

K =

［南京理工大学 2009 研］

金刚石符合 8-N 原则，故一个晶胞中有 8 个金刚石原子。易知金刚石

4
8×-π×

3

故金刚石晶体的致密度为 74%o

4. 如图 2-10 所示，已知 OI-Fe 的晶格常数 Go=O∙286nm,求解下列问题:

(1) 求 ICln3单晶 α-Fe 中的原子数 n；
(2) 求 a・Fe 的滑移面的面间距。［沈阳大学 2009 研］

答：(1) 一个晶胞的体积为房=0.2863 nn?, 一个 bcc 立方晶胞中有 2 个原子，所以:

2x10”
0.2863

= 8.55 X IO??个

5
(2) bcc 结构的滑移面为{110},而 IlO 面的面间距 d=3-%=0.20nm°

5. 证明：对于立方晶系，有［伽］I(E)。［清华大学 2007 研］

答:本题要求证明的结论是,在立方晶系中相同指数的晶向与晶面相互垂直。根据晶面指数的确定规则，("/) 晶

面 ABC 在 a、b、C 坐标轴上的截距分别是夺、%、千;根据晶面指数的确定规则，［"/］晶向 L = ha+kb+lc,如 图 2-11

所示。

AB=-T+τ

AC= ^f+t
利用立方晶系中 a=b=c, α=0=y=9O。的特点，因此有



L ∙ AB = (ha + kb + lc) α2 + δ2 = 0
h k /

a C \
— -------4-—

hl)

由于 L 与 ABC 面上相交的两条直线垂直，所以 L 垂直于 ABC 面，从而在立方晶系中有［同口(同)。

L ∙ AC = (ha + kb + lc) + — I = -a2 +c2 =0

1. (1)试标出面心立方和体心立方各一组最密排面和密排方向；

(2)试证明：立方晶系的［111］晶向垂直于(IlI)晶面。［武汉科技大学 2008 研］

答：(1)面心立方晶体的最密排面为｛111｝面，面心立方晶体的最密排方向为<110>o

体心立方晶体的最密排面为｛110｝,体心立方晶体的最密排方向为<lll>o
(2)要证［111］晶向与(IlI)晶面垂直，只需证明晶向矢量［111］与晶≡(H1)±的任一矢量的点乘为零；

［111］晶向的矢量记法为［lll］ = lo+场+lc,取(Ill)晶面上的任一矢量，如［101］,求其与［111］矢量的点乘积

:

［lll］∙［101］ = (l× i)tz2 +(Ix 0)⅛2 +(Ixl)C2O

在立方晶系中，Lb=C,贝!)［lll］［Tθl］=O,因此，立方晶系的［111］晶向垂直于(IlI)晶面，原命题得证。



第 3 章 高分子材料的结构

3.1 复习笔记

一、高分子材料概述

1. 高分子材料的基本概念

（1） 高分子化合物

① 高分子化合物是指由一种或多种简单低分子化合物聚合而成的相对分子质量很大的化合物,所以又称聚合 

物或高聚物；

② 高分子化合物的相对分子质量一般在 1。4以上，甚至达到几十万或几百万以上，它是由成千上万个原子以 

共价键相连接的大分子化合物；

③ 通常把相对分子质量小于 5, OoO 的称为低分子化合物，大于 5, OOO 的则称为高分子 化合物。

（2） 单体

高分子化合物的每个分子都是由一种或几种较简单的低分子一个个连接起来组成的,单体也就是合成聚合物 的

起始原料,它是化合物独立存在的基本单元，是单个分子存在的稳定状态。

（3） 链节

组成大分子链的特定的结构单元叫做链节。

（4） 聚合度

① 大分子链中链节的重复次数叫做聚合度；

② 一个大分子链的相对分子质量 M,等于它的链节的相对分子质量 m 与聚合度 n 的乘积，即 M=IIXm。

（5） 官能度

官能度是指在一个单体上能与别的单体发生键合的位置数目。

（6） 多分散性

① 高分子化合物中各个分子的相对分子质量不相等的现象叫做相对分子质量的多分散性；

② 多分散性在低分子化合物中是不存在的，它是高分子化合物的一大特点，高分子化合物的多分散性决定了 

它的物理和力学性能的大分散度。

（7） 平均相对分子质量

由于多分散性，高分子化合物的相对分子质量通常用平均相对分子质量表示。

数均相对分子质量：Mn = ^NiMiNj

重均相对分子质量：MW = ENM/2NM

2. 高分子材料的合成

聚合高分子化合物最基本的化学反应分类，可分为加聚反应和缩聚反应两类。

（1） 加聚反应

加聚反应是指由一种或多种单体相互加成而连接成聚合物的反应，其生成物叫做加聚物。

（2） 缩聚反应

缩聚反应是指由一种或多种单体相互混合而连接成聚合物，同时析出（缩去）某种低分子物质（如水、氨、 醇、

卤化氢等）的反应，其生成物叫做缩聚物。

3. 高分子材料的分类

（1） 按聚合反应的类型分类

聚合物的形成有加聚反应和缩聚反应两种方式，可将高分子材料分为加聚聚合物和缩聚聚合物两类；

（2） 按高分子的几何结构分类

① 线型聚合物

线型聚合物的高分子为线型或支链型结构，它可以是加聚反应产生的，也可以是缩聚反应产生的。

② 体型聚合物

体型聚合物的高分子为网状或体型结构,通常这种结构是由缩聚反应产生的，有少数材料可由加聚反应形成。

（3） 按聚合物的热行为分类

① 热塑性聚合物具有线型（或支链）分子结构



如热塑性塑料，受热时软化，可塑制成一定的形状，冷却后变硬，再加热时仍可软化或再成型。

② 热固性聚合物具有体型（或网状）分子结构

如热固性塑料，在初受热时也变软，这时可塑制成一定形状，但加热到一定时间或加入固化剂后，就硬化定 型，

重复加热时不再软化。

二、高分子链的结构及构象

1. 高分子链的化学组成

（1） 碳链高分子

高分子主链是由相同的碳原子以共价键联结而成：—c—C—C—C—C 一或一 C—C=JC—,前者主链中无 双键，

为饱和碳链；后者主链中有双键，为不饱和碳链。

（2） 杂链高分子

高分子主链是由两种或两种以上的原子构成的，即除碳原子外，还含有氧、氮、硫、磷、氯、氟等原子。

（3） 元素有机高分子

高分子主链一般由无机元素硅、钛、铝、硼等原子和有机元素氧原子等组成，它的侧基一般为有机基团。

2. 结构单元的键接方式和构型

KeCd∙o¾ H≠∞cfp

C） d）

a）无规共聚；b）交替共聚；C）嵌段共聚；

d）接枝共聚（黑白球各代表一种重复单元）

图 3.1 二元共聚物单体的连接方式

（1） 键接方式

① 由两种或两种以上单体共聚时，其连接的方式更为多样，即使以二元共聚物来说就有：无规共聚、交替共 

聚、嵌段共聚和接枝共聚等方式。

② 主要受能量和空间阻碍两个因素所控制，即聚合时力求使能量体系最稳定和所受的空间阻碍最小。

（2） 空间构型

① 全同立构：取代基 X 全部处于主链的同侧。

XXXXX
HZ-I—H-I—H-I-H-I—H-I ------------------7

I~H~I~H_I~H~I_H~∣^H
HHHHH

② 间同立构：取代基 X 相间地分布在主链的两侧。

③ 无规立构：取代基 X 在主链两侧作无规则地分布。

3. 高分子链的几何形状

由于聚合反应的复杂性，高分子链也会呈现出各种不同的形态，既有线型、支化、交联和体型（三维网状）



等一般形态，也有星形、梳形、梯形等特殊形态。

TrW
C)

f)

a）线型；b）支化；C）梳形；d）星形；e）交联；f）体型

图 3-2 高分子链的结构形态

（1） 线型高分子的结构是整个分子链呈细长线条状，可有直线形、螺旋形、折迭形等不同形态；

（2） 体型（网状）高分子的结构是高分子链之间通过化学键相互联结而形成的交联结构，在空间呈三维

网 状。

4. 高分子链的构象及柔顺性

（1）高分子链的构象

①每一个单键围绕其相邻单键按一定角度进行的旋转运动称为单键的内旋转。

图 3-3 单键内旋示意图

②由于单键内旋转引起的原子在空间据不同位置所构成的分子链的各种形象，称为高分子链的构象。

（2）高分子链的柔顺性

① 高分子柔顺性的定义

高分子能由构象变化获得不同卷曲程度的特性，称为高分子链的柔顺性，它是聚合物许多基本性能不同于低 分

子物质，也不同于其他固体材料的根本原因。

② 高分子卷曲度的计算

a. 高分子链的卷曲程度一般采用其两端点间的直线距离一末端距 h 来衡量（图 3-4）o 末端距越短，则高分 子

链卷曲越厉害；

b. 末端距应是一种统计平均值，并常用均方末端距 I?来表示。

③ 影响高分子链柔顺性的因素

a. 主要因素

第一，主链结构

主链全由单键组成时，分子链的柔顺性最好。

第二，侧基性质

i 侧基的极性及其强弱；

ii 侧基体积；

也侧基分布的对称性；

iv 侧基沿分子链分布的距离、分子间的化学键等结构因素。

b. 次要因素

第一，单键内旋的难易程度；

第二，链段的长度。



图 3-4 柔性高分子链的末端距和链段示意图

三、高分子的聚集态结构

1. 晶态聚合物的结构

（1） 缨状胶束结构模型

（2） 折迭链结构模型

2. 非晶态聚合物的结构

（1） 无序结构模型

（2） 局部有序结构模型

该模型表示，非晶态聚合物中存在一定程度的有序，并主要包括两部分：

① 由高分子链折迭而成的粒子相；

② 粒子与粒子之间的粒间相。

3. 聚合物的结晶度与玻璃化温度

（1） 结晶度

线结晶度就是结晶的程度，用结晶部分的重量或体积占整体重量或体积的百分数表示。

① 重量结晶度：√T=[Wc∕（Wc + Wa）]X100%

② 体积结晶度：∕r = [Vc∕（K+Va）]×100⅜

式中，W 表示重量；V 表示体积；下标 C 表示结晶；下标 a 表示非晶。

（2） 分子结构对结晶能力的影响

① 结构简单、规整度高、对称性好的高分子容易结晶；

② 等规聚合物结晶能力强；

③ 缩聚物都能结晶；

④ 高分子链的支化不利于结晶。

（3） 玻璃化温度 Tg
当一块玻璃冷却到熔点温度以下时，在某一温度范围内它仍是塑性的，但冷却到某个温度时，发生玻璃硬化, 

该温度称之为玻璃化温度（Tg）。

『液态；B-液态（有某些弹性反应）；C—过冷液体（橡胶态）；D 一玻璃态;

E 一微晶在过冷液体的基体中；F 一微晶在玻璃基体中；G—完全晶态

图 3-5 有结晶倾向的聚合物由熔点冷却时比体积与温度的关系



四、高分子材料的性能与结构

1. 高分子材料的主要性能特点

（1） 高分子材料的弹性模量和强度都较低，即使是工程塑料也不能用于受力较大的结构零件；

（2） 高分子材料的力学性能对温度与时间的变化十分敏感，在室温下就有明显的蠕变和应力松弛现象；

（3） 高分子材料从液态凝固后多数呈非晶态，只有少数结构简单、对称性高的分子结构可以得到晶体，

但 也不能达到 100%的结晶；

（4） 高分子材料的主要弱点是容易老化，即在长期使用或存放过程中，由于受各种因素的作用，其性能

随 时间的延长而不断恶化，逐渐丧失使用价值的过程；

（5） 高分子材料也有许多金属或陶瓷材料所不具备的优点：

① 原料丰富，成本低廉；

② 密度很小，多数在（0.95〜1.4） g∕cm3;
③ 化学稳定性好；

④ 有良好的电绝缘性能；

⑤ 有优良的耐磨、减摩和自润滑性能，并能吸振和减小噪声，常用它们来代替金属；

⑥ 有优良的光学性能。

2. 高分子材料的性能与结构的关系

（1） 高分子材料的分类

通常将高分子材料分为热塑性塑料、热固性塑料和橡胶三种类型。

（2） 性能与结构上的关系

① 热塑性塑料是线型链状结构；

② 橡胶是在线型链状结构中形成了少量的交联；

③ 热固性塑料则为体型结构；

④ 对橡胶，在结构上的要求是：

a. 要有很大的相对分子质量，分子链段很长，因而有最大的柔性，其玻璃化温度应比室温低得多；

b. 在使用条件下不结晶或结晶度很小；

c. 必须进行硫化处理，对纯线型结构的柔性链，受力时分子链间要能相对滑动，变形小时可以弹性恢复； 变

形大时分子链间如果没有一个较大的弹性恢复力存在，只会造成永久变形。

3. 改变高分子材料性能的途径

改变热塑性塑料性能（主要限于力学性能）的主要途径：

（1） 改变结晶度；

（2） 改变侧基的性质；

（3） 改变主链的结构；

（4） 共聚；

（5） 拉拔强化。

3.2 名校考研真题详解

一、选择题

1. 高分子的主链结构对单键内旋转有重要影响。下列最易单键内旋转的主链结构是（ ）。［上海交通

大

学 2006 研］

A. Si-O 键
B. C-C 键
C. C-O 键
【答案】A

2. 高分子非晶态的无规线团模型中，分子链总和在溶液中一样，呈无规线团状，线团之间是无规则缠结，

在分子链间存在额外空隙，即所谓的自由体积。高分子非晶态中（ ）。［浙江大学 2006 研］

A. 自由体积越大，分子排列得越疏松，密度越小

B. 自由体积越大，分子排列得越疏松，密度越大

C. 自由体积变化与密度无关

【答案】A



3. 室温下橡胶与塑料的不同柔顺性表明（ ）。［上海交通大学 2005 研］

A. 塑料的链段可动性比橡胶低

B. 塑料的链节比橡胶长

C. 塑料比橡胶的相对分子质量大

【答案】A

4. 作为塑料使用的高分子，在室温使用应处在（ ）o ［上海交通大学 2007 研］

A. 高弹态

B. 玻璃态

C. 黏流态

【答案】B

5. 聚乙烯高分子材料中 C-H 化学键属于（ ）o ［华中科技大学 2007 研］

A. 氢键

B. 离子键

C. 共价健

【答案】C

6. 最难以形成非晶态结构的是（ ）。［上海交通大学 2005 研］

A. 陶瓷

B. 金属

C. 聚合物

【答案】B

7. 高分子材料是否具有柔顺性主要决定于（ ）的运动能力。［华中科技大学 2007 研］

A. 主链链节

B. 侧基

C. 侧基内的官能团或原子

【答案】A

8. 高分子材料存在不同构象的主要原因是主链上的碳原子可以（ ）。［上海交通大学 2005 研］

A. 丸键的自旋转

B. 。键的自旋转

C. 氢键的自旋转

【答案】B

二、填空题

1. 高分子材料的基本聚合方式可以分为 和 o ［华中科技大学 2007 研］

【答案】加聚反应；缩聚反应

2. 线性高分子可反复使用，称为 _____塑料；交联高分子不能反复使用，称为 _______塑料。［北京工业大

学

2009 研］

【答案】热塑性；热固性

三、名词解释

热塑性和热固性高分子材料［吉林大学 2010 研］

答：高分子材料是由相对分子质量较高的化合物构成的材料，包括橡胶、塑料、纤维、涂料、胶黏剂和高分 子

基复合材料等。高分子材料按其性能可分为热塑性和热固性高分子材料，其中，热塑性高分子材料可溶、可熔; 热固

性高分子材料不溶、不熔。利用加热和溶解的方法可将热固性和热塑性材料分辨出来，常用的识别高分子材 料的简

便方法有经验法、燃烧法、溶解法、仪器分析法等。



第 4 章晶体缺陷

4.1 复习笔记

根据缺陷的空间的几何图像，将晶体缺陷分为三大类：点缺陷、线缺陷、面缺陷。

一、点缺陷

1. 点缺陷的类型

（1） 肖脱基（SChottky）缺陷：晶体中某结点上的原子空缺了，则称为空位，脱位原子一般进入其他空位

或 者逐渐迁移至晶界或表面，这样的空位通常称为肖脱基（SChOttky）空位或肖脱基缺陷。

（2） 弗兰克耳（Frenkel）缺陷：晶体中的原子有可能挤入结点的间隙，则形成另一种类型的点缺陷——

间 隙原子，同时原来的结点位置也空缺了，产生一个空位，通常把这一对点缺陷（空位和间隙原子）称为弗兰克耳

（FrenkeI）缺陷。

图 4-1 化合物离子晶体中两种常见的点缺陷

2. 点缺陷的产生

（1）平衡点缺陷及其浓度

① 空位和间隙原子是由原子的热运动产生的。

② 晶体中平衡点缺陷的浓度可表示为：

式中，Ce 为某一种类型点缺陷的平衡浓度；N 为晶体的原子总数；A 是材料常数，其值常取作 1； T 为体系 所

处的热力学温度；k 为玻尔兹曼常数，约为 8.62xl（Γ%v∕K 或 1.38X1（）—23J/K； U 为该类型缺陷的形成能。

（2）过饱和点缺陷的产生

有时晶体中点缺陷的数目会明显超过平衡值，这些点缺陷称为过饱和点缺陷。

3. 点缺陷与材料行为

（1） 空位和间隙原子的运动是晶体内原子扩散的内部原因，原子（或分子）的扩散就是依靠点缺陷的运动 

而实现的；

（2） 点缺陷还可以造成金属物理性能与力学性能的变化。

二、位错的基本概念

1 .位错与塑性变形

塑性变形是晶体在外力作用下进行的永久变形，研究塑性变形时内部发生的变化，采用单晶体进行研究。

2.晶体中的位错模型及位错易动性

（1）刃型位错

① 定义

位错在空间的一维方向上尺寸很长，故属于线性缺陷，这种类型的位错称为刃型位错；

② 特点

a. 刃型位错中，晶体发生局部滑移的方向是与位错线垂直的；

b. 习惯上把半原子面在滑移面上方的称正刃型位错，以记号“上”表示；相反半原子面在下方的称负刃型位

错，以“，"表木之。



（2）螺型位错

① 定义

在位错线周围原子呈螺旋状分布（图 4-3 （b））,故称为螺型位错；

② 特点

a. 根据螺旋面前进的方向与螺旋面旋转方向的关系可分为左、右螺型位错，符合右手定则的称右旋螺型位 错

；符合左手定则的为左旋螺型位错。

b. 位错线与滑移方向平行，为螺型位错；

a)
b)

a）晶体的局部滑移；b）螺型位错的原子组态

图 4-3 螺型位错

a)

滑移矢量&

B
b)

a）晶体的局部滑移；b）混合位错的原子组态

图 4-4 混合位错

（3） 混合型位错

在中间部分，位错线既不平行也不垂直于滑移方向，每一小段位错线都可分解为刃型和螺型两个分量称为混 合

位错。

（4） 位错的易动性

① 位错处原子能量高，它们不太稳定，因此在切应力作用下原子很容易位移，把位错推进一个原子距离，这 

一特性叫做位错的易动性；

② 螺型位错和刃型位错都具有易动性。



滑移面

d)C)

图 4.5 刃型位错的滑移过程

3. 柏氏矢量

(1) 确定方法

①刃型位错的柏氏矢量是与位错线垂直，并与滑移面平行;

②螺型位错的柏氏矢量是与位错线平行的。

b)理想晶体的柏氏回路a)含位错晶体的柏氏回路；

图 4-6 刃型位错柏氏矢量的确定

(2)柏氏矢量的意义

任何一根位错线，

(3) 柏氏矢量的表示方法 柏氏矢量的一般表达式为:

其模则为:

g∣=令 √V+∕+s2



4. 位错的运动

位错在晶体中运动有两种方式：滑移和攀移

(1) 位错的滑移

位错的滑移是在切应力作用下进行的，只有当滑移面上的切应力分量达到一定值后位错才能滑移。

(2) 刃、螺型位错滑移特征的不同

① 开动位错运动的切应力方向不同：

使刃型位错运动的切应力方向必须与位错线垂直；而使螺型位错运动的切应力方向却是与螺型位错平行的；

② 位错运动方向与晶体滑移方向两者之间的关系不同：

对于刃型位错，晶体的滑移方向与位错运动方向是一致的；螺型位错所引起的晶体滑移方向却与位错运动方

向垂直；

③ 与柏氏矢量的关系：

a. 使位错滑移的切应力方向和柏氏矢量 b 都是一致的；

b. 滑移面两侧晶体的相对位移也是与柏氏矢量 b 一致的。

表 4-1 位错的滑移特征
类型 柏氏向量 位错线运动方向 晶体滑移方向 切应力方向 滑移面个数

刃 上于位错线 上于位错线本身 与 b 一致 与 b 一致 唯一

螺 〃于位错线 上于位错线本身 与 b 一致 与 b 一致 多个

混合 与位错线成一定角度 上于位错线本身 与 b 一致 与 b 一致

(3) 位错的攀移

① 攀移的本质

攀移的本质是刃型位错的半原子面向上或向下移动，于是位错线也就跟着向上或向下运动；

② 正攀移和负攀移

半原子面向上移动称为正攀移，半原子面向下运动称为负攀移；

③ 攀移的机制

攀移的机制与滑移也不同，滑移时不涉及原子的扩散，而攀移正是通过原子的扩散而实现的。

④ 攀移时位错线的运动方向正好与柏氏矢量垂直且只有刃型位错才能发生攀移运动，螺型位错不会攀移；

5 .位错密度

晶体中位错的数量用位错密度 P 表示，它的意义是单位体积晶体中所包含的位错线总长度，即

S
Q=T

式中，V 是晶体的体积；S 为该晶体中位错线的总长度。P 的单位为 m∕m3,也可化简为 1∕∏12,此时位错密度可理 解为

穿越单位截面积的位错线的数目，即 n
P=A

式中，A 为截面积；n 为穿过面积 A 的位错线数目。

6 .位错的观察

目前已有多种实验技术用于观察晶体中的位错，常用的有以下两种:

(1) 浸蚀技术

(2) 透射电镜



三、位错的能量及交互作用

1. 位错的应变能

根据虎克定律，弹性体内应力与应变成正比，即：

σ= Eε

单位长度位错线的应变能可简化写作：

U—aGb2

其中（X 的值可取为 0.5〜1.0,对螺型位错 α 取下限 0.5,刃型位错则取上限 1.0。
由上式可知：位错的能量与切变模量成正比，与柏氏矢量的模的平方成正比，所以柏氏矢量的模是影响位错 能

量最重要的因素。

2. 位错的线张力

已知表面具有表面能丫，在降低表面能的驱动力作用下，表面膜会自动收缩。

Gb
T=2R

由上式可知，保持位错线弯曲所需的切应力与曲率半径成反比，曲率半径越小，所需的切应力越大，这一关 系

式对于位错运动及增殖有重要的意义。

3 .位错的应力场及与其他缺陷的交互作用

（1） 位错的应力场

切应变与切应力可简单地表达为：

V b Gb
/ = --- : T=----

2πr 2πr

（2） 位错与点缺陷的交互作用

当晶体内同时含有位错和点缺陷（特别是溶质原子）时，两者之间会发生交互作用。

OOCxX)OO
ooo∞oo

QWQQQO
OOOOOO
OOOOOO

ooo∞oo
ooo∞oo

QOp^qOO
OOOOoC)
OOOOOO

C)

图 4-9 溶质原子与位错的交互作用

（3）位错与其它位错的交互作用

位错的应力场对其他位错也产生一个作用力，使位错发生运动，以降低体系的自由能。

单位长度位错线的作用力大小为：

Fd=Lb2 =
Gb}b2

2πr
其方向垂直于位错线，且使位错间距离 r 逐渐增大。

相反两根异号位错互相接近时，位错的拉应力区与压缩应力区互相重叠而抵消，于是相互吸引而互毁。

a) b)



图 4-10 平行螺型位错间的交互作用力

_____I___
〜20nm

I___L

图 4-11 刃型位错的稳定排列方式

4. 位错的分解与合成

(1) 位错反应的条件

所有自发的位错反应必须满足两个条件：

① 几何条件∑b 前=Eb 后，即反应前后位错在三维方向的分矢量之和必须相等。

② 能量条件∑blff
2>∑b 后 2,即位错反应后应变能必须降低，这是反应进行的驱动力。

(2) 实际晶体中位错的柏氏矢量

实际晶体中也是一样，位错的柏氏矢量都是与连接点阵中最近邻两个原子的点阵矢量相等。

① 对面心立方点阵，最短的点阵矢量为原点到面心位置，可用导 Vllo>表示，其长度为这是面心 立方的全位错

的柏氏矢量。次短的点阵矢量为 a<100>,长度为 a,它的能量较高，出现的机率很低；

② 体心立方点阵中最短的点阵矢量⅛f<∏l>,是体心立方晶体全位错的柏氏矢量；③密排六方晶体最密

_ 77 —

排的晶向是<U20>,该矢量上包含了三个原子间距，故全位错的柏氏矢量值为耳 V1120>。。

(3) 面心立方晶体中全位错的分解及扩展位错

① 面心立方晶体中位错的滑移面为(111},滑移面上 T = ⅜<HO>的全位错会分解成两个：y<∏2>的分 位错。f<∏2 

>分位错在面心立方晶体的塑变中起了重要作用，通常称它为肖克莱(SChoCkIey)分位错。

② 层错能的作用类似表面张力，在层错能作用下层错区有收缩的趋势，而分位错间的排斥力又使两位错尽量 

分开，当这两种相反的力达到平衡时得到扩展位错的平衡宽度 d,即：

7.G(M2)
2nd

,G(M)

式中 bιb2 为两个分位错的柏氏矢量。可见扩展位错的宽度 d 与层错能成反比，Y 越大，d 越小，金属的层错能的 大

小及扩展位错宽度对塑性变形过程及材料的强化起了重要作用。

四、晶体中的界面

1. 晶界的结构与晶界能

(I)小角度晶界的结构

当晶界两侧的晶粒位向差很小时，晶界基本上由位错组成。最简单的情况是对称倾斜晶界，即晶界两侧的晶 粒

相对于晶界对称地倾斜了一个小的角度，位错间距 D 与位向差之间的关系可简单地求得：

.θ θ
当。很小时，Sm 万 Q万，则



(2) 大角度晶界

晶界相当于两晶粒之间的过渡层，是仅有 2〜3 个原子厚度的薄层，这里虽然也存在一些排列比较规则的位 置，

但总体来说，原子排列相对无序，也比较稀疏些。

(3) 晶界能

① 不论是小角度晶界或大角度晶界，这里的原子或多或少地偏离了平衡位置，所以相对于晶体内部，晶界处 

于较高的能量状态，高出的那部能量称为晶界能，或称晶界自由能，记作*，其单位为 J∙m"°有时晶界能以界 面张力

的形式表示，其单位采用 N.m^1 (=J∙m"),记作°；

② 小角度晶界能 YG 与 θ 之间的关系式：

XG=兀。(B-InO)

式中，兀=商尧 T 为材料常数，其中 G 为切变模量，b 为柏氏矢量，V 为泊松比；B 为积分常数，取决于位错

中心的错排能。由式可见，晶界能 Y 随位向差的增大而提高；

③ 大角度晶界近似看成为材料常数。

2. 表面及表面能

(1) 材料表面的原子和内部原子所处的环境不同，内部的任一原子处于其他原子的包围中，周围原子对它 的

作用力对称分布，因此它处于均匀的力场中，总合力为零，即处于能量最低的状态；

(2) 表面原子处于不均匀的力场之中，能量大大升高，高出的能量称为表面自由能(或表面能)，记作％， 有

时也可表示为单位表面长度上的作用力，即表面张力记作虫。显然，表面能的数值要明显高于晶界能，根据实 验，

测定其数值大约为晶界能的三倍，即

7s = 37G

与晶界能一样，材料的表面能与衡量原子结合力或者结合键能的弹性模量 E 有直接的联系，与原子间距 b 也有

关，它们之间的关系可表不为：

zs¾θ> QbEb

3. 表面吸附与晶界内吸附

(1) 表面吸附

① 吸附是指外来原子或气体分子在界面上富集的现象，吸附是自发过程；

② 降低的能量以热的形式释放，故吸附过程是放热反应，放出的热量称为吸附热；

③ 固体表面的吸附按其作用力的性质可分为两大类：物理吸附和化学吸附。

a. 物理吸附是由范德华耳斯力作用而相互吸引的，范德耳斯力存在于任何两个分子之间，所以任何固体对 任何

气体或其他原子都有这类吸附作用，即吸附无选择性，只是吸附的程度随气体或其他原子的性质不同而 有所差

异；

b. 化学吸附则来源于剩余的不饱和键力，吸附时表面与被吸附分子间发生了电子交换，电子或多或少地被 两

者所共有，其实质上是形成了化合物，即发生了强键结合。

(2) 晶界内吸附

①对金属材料的研究中发现少量杂质或合金元素在晶体内部的分布也是不均匀的，它们常偏聚于晶界，为区 别

于表面吸附，称这种现象为晶界内吸附。

②内吸附是异类原子与晶界交互作用的结果，由于外来原子的尺寸不可能与基体原子完全一样，在晶粒 内

部分布总要产生晶格应变，相反，晶界处原子排列相对无序，故不论是大原子或小原子都可在晶界找到比 晶内

更为合适的位置，使体系总的应变能下降。

4. 润湿行为

(1)图 4-12 给出了液滴在固体表面润湿与不润湿的情况，接触角。为图中三相接触点 O 上液.固(aS/L)和 液-气

(OL/V)界面张力之间的夹角。

① 当 θ<90o时，液滴对固体的粘着性很好，即润湿性(或浸润性)较好，润湿能力随。角的减小而增加；

② 当。趋于零时，液体几乎可以完全铺展在固体表面，称为液体对固体完全润湿；

③ 当 0 角大于 90。时，则称为不润湿，液相对固体的粘着性较差；

④ 当 0 = 180°时，液滴呈完整的球状，与表面为点接触，称其为完全不润湿。



(2) θ 角的大小则取决于固体表面张力 σs∕v＞液体表面张力 OL/V以及固-液之间的表面张力 OS/L的相对大小, 如

图 4-12 所示，接触点 O 受到这三个力的作用，当达到平衡状态时合力为零，艮 L

GSN = C⅛∕L + “L/VCoS。

b)a)

图 4-12 液滴在固体表面润湿(a)与不润湿(b)的情况

由式可见，固体与液体接触后体系的表面能(OS∕L+%∕V)低于接触前的表面能 bs/v，所以从热力学上讲润湿 是体系

自由能降低的过程。

(1) 异相间的润湿行为对晶体的显微组织有重要的影响，对两相合金而言，如在(X 相中存在有少量第二

相 P 时，P 相常倾向于分布在主相(I 的晶界上，特别是三个晶粒的交会点上，以降低体系总的界面能，至于。相在 

晶界上的形态则取决于晶界能 Yα∕α 和相界能 Ya/6 之间的平衡。图中 13 是第二相 IJ 分布于 Ol 相交会点的情况，交会 

点的接触角为 0,高温时，。角会自动调整来满足晶界能和相界能的平衡，即

图 4-13 第二相处于三晶粒交会点时晶界能与相界能的平衡 具有不同接触角的第二相在

晶界上的形状如图 4-14 所示。

图 4-14 不同接触角下第二相在晶界上的形状

5. 界面能与显微组织的变化

(1) 晶体材料的界面能会促使显微组织发生变化，变化的结果是降低了界面能。

(2) 当晶粒处于平衡时，某一交会点处的各晶界的界面能与界面夹角之间应存在下述平衡关系:

TA 一 A = L
SinS sin% Sino 3



YA

图 4.15 三晶粒交会点上界面能的平衡关系

4.2 名校考研真题详解

一、选择题

1. 下面关于位错应力场的表述中，正确的是（ ）。［上海交通大学 2005 研］

A. 螺型位错的应力场中正应力分量全为零

B. 刃型位错的应力场中正应力分量全为零

C. 刃型位错的应力场中切应力分量全为零

【答案】A

2. 螺型位错的位错线是（ ）o ［合肥工业大学 2005 研］

A. 曲线

B. 直线

C. 折线

D. 环形线

【答案】A

二、填空题

1. 通常把晶体的界面分为、和 __________________三类。［天津大学 2009 研］

【答案】晶界；相界；表面

2.  位错的柏氏矢量集中地反映了位错区域内畸变总量的 和。［沈阳大学 2009 研］

【答案】大小；方向

3.______________________________________小角度晶界是相邻两晶粒的位向差

___________________________________________的晶界，它主要可以分为 和 两种，前者是由 ________________

位错构成，后者是由 _____位错构成，小角度晶界的晶界能比大角度晶界的晶界能 O ［合肥工业大学 2006
研］

【答案】＜10°；倾斜晶界；扭转晶界；刃型；螺型；小

4. 点缺陷的平衡浓度随 的升高而增大。［北京工业大学 2008 研］

【答案】温度

三、名词解释

1. 扩展位错［东北大学 2007 研］

答：一个全位错分解为 2 个 ShOCkIey 不全位错，这样的 2 个 ShOCkIey 位错一起被称为扩展位错。

2. 位错［西安工业大学 2008 研］

答：：位错是晶体中的一维缺陷或线状缺陷。

3. 全位错与不全位错［西安交通大学 2009 研］



答：全位错是指柏氏矢量等于晶体点阵矢量的位错；不全位错是指柏氏矢量不等于晶体点阵矢量的位错。

四、简答题

1. 晶界从结构上可分为哪几种类型？晶界结构的普遍特点是什么？［武汉科技大学 2009 研］

答：（1）从结构上来看，晶界可分为小角度晶界和大角度晶界，其中小角度晶界又可以分为：倾斜晶界、扭 转

晶界和重合晶界。

（2）晶界结构的普遍特点是原子排列比晶内混乱的多，特别是大角晶界上原子排列更加混乱。

2. 论述位错的运动方式、条件及其对材料变形的影响。［湖南大学 2007 研］

答：（1）运动方式。刃型位错：滑移，攀移；螺型位错：滑移和交滑移。

（2） 条件。滑移需要临界切应力，启动单个位错滑移的力为 F-N 力。攀移运动需要正应力和高温作用。

只 有螺型位错才能发生交滑移，层错能的大小对交滑移的影响很明显，层错能越高，则扩展层错越窄，位错越容易 

束集而发生交滑移。

（3） 位错滑移和交滑移是材料主要的塑性变形方式，只有在高温和高正应力作用时才能发生正刃型位错

的 攀移。

3. 纯金属中主要的点缺陷有哪些，简述其可能的产生原因。［东南大学 2005 年、南京航空航天大学 2007 研］

答：纯金属晶体中，点缺陷的主要类型是空位、间隙原子、空位对及空位与间隙原子对。它们产生的途径有 以

下几个方面：

（1） 依靠热振动使原子脱离正常点阵位置而产生。空位、间隙原子或空位与间隙原子对都可由热激活而

形 成。这种缺陷受热的控制，它的浓度依赖于温度，随温度升高，其平衡态的浓度亦增高。

（2） 冷加工时由于位错间有交互作用，在适当条件下，位错交互作用的结果能产生点缺陷，如带割阶的

位 错运动会放出空位。

（3） 辐照。高能粒子（中子、α 粒子、高速电子等）轰击金属晶体时，点阵中的原子由于粒子轰击而离开 

原来位置，产生空位或间隙原子。

4. 简述位错、位错线和柏氏矢量（5）的概念，并论述柏氏矢量和位错线的相对关系。［吉林大学 2009 研］ 

答：（1）位错是晶体材料的一种内部微观缺陷，指原子的局部不规则排列（晶体学缺陷）。从几何角度看，

位错属于一种线缺陷，可视为晶体中已滑移部分与未滑移部分的分界线，其存在对材料的物理性能，尤其是力学 性

能，具有极大的影响。

位错线是指晶体或晶格内滑移面上已滑动区的边界线称。位错线的形成和发展可用 Frank Read 源的原理解 释：

当应力超过临界剪应力时，位错线扩张，形成内外两部分，外部位错逐渐扩大，内部位错线恢复原状，在外 力作用

下，不断产生新位错环，因而得到很大的滑移量。

柏氏矢量是描述位错实质的重要物理量，反映出柏氏回路包含的位错所引起点阵畸变的总积累。通常将柏氏 矢

量称为位错强度，位错的许多性质如位错的能量、所受的力、应力场、位错反应等均与其有关。它也表示出晶 体滑

移时原子移动的大小和方向。

（2）柏氏矢量和位错线的相对关系：

① 一条位错线具有唯一的柏氏矢量。它与柏氏回路的大小和回路在位错线上的位置无关，位错在晶体中运动 

或改变方向时，其柏氏矢量不变；

② 根据柏氏矢量与位错线的关系可以确定位错的类型。当柏氏矢量垂直于位错线时是刃位错；当柏氏矢量平 

行于位错线时是螺位错；当柏氏矢量与位错线成任意角度时是混合位错。

5. 点缺陷（如间隙原子或代位原子）和线缺陷（如位错）为何会发生交互作用？这种交互作用如何影响力 学

性能？［北京科技大学 2006 研］

答：（1）发生交互作用的原因：

① 在晶体中，点缺陷会引起晶格畸变，产生内应力，形成应力场；点缺陷的应力场与位错的应力场会发生交 

互作用，其结果是通过点缺陷运动而使点缺陷相位错形成特定的分布，从而使体系的自由能达到较低状态；

② 柯垂尔提出了溶质原子与位错之间的交互作用，在间隙固溶体中，由于间隙原子的半径比晶体间隙的半径 

大，与位错进行弹性交互作用，结果间隙原子将在位错附近聚集，形成小原子集团，称为柯垂尔气团。柯垂尔气 团

的存在，使位错运动困难，这是因为位错只有从气团中挣脱或者抱着气团一起前进才能继续运动，这需要外力 作更

多的功，这就是固溶强化效应；

③ 而空位通常被吸引到刃型位错的压缩区，或消失在刃型位错线上，使位错线产生割阶，空位与位错在一定 

条件下可互相转化。

（2）由刃型位错的应力场可知，在滑移面以上，位错中心区域为压应力，而滑移面以下的区域为拉应力， 若

有间隙原子 C, N 或比溶剂原子尺寸大的置换溶质原子存在就会与位错交互作用偏聚于刃型位错的下方，以抵



消部分或全部的张应力，从而使位错的弹性应变能降低，当位错处于能量较低状态时，位错趋于稳定，不易运动, 即

对位错形成钉扎作用，位错要运动就必须在更大应力作用下才能挣脱柯垂尔气团的钉扎作用而移动，这就形成 上下

屈服点。

1. 什么是晶体缺陷？按照晶体缺陷的几何组态，晶体缺陷可分为哪几类？［北京理工大学 2006 研］

答：（1）在理想完整晶体中，原子按一定的次序严格地处在空间有规则的、周期性的格点上。但在实际的晶 体

中，由于晶体形成条件、原子的热运动及其他条件的影响，原子的排列不可能那样完整和规则，往往存在偏离 了理

想晶体结构的区域。这些与完整周期性点阵结构的偏离就是晶体缺陷，它破坏了晶体的对称性。晶体缺陷有 的是在

晶体生长过程中，由于温度、压力、介质组分浓度等变化而引起的；有的则是在晶体形成后，由于质点的 热运动或

受应力作用而产生。它们可以在晶格内迁移，以至消失；同时又可有新的缺陷产生。

（2）按照晶体缺陷的几何组态，晶体缺陷可分为：

① 点缺陷，只涉及到大约一个原子大小范围的晶格缺陷，包括：晶格位置上缺失正常应有的质点而造成的空 

位；由于额外的质点充填晶格空隙而产生的填隙；由杂质成分的质点替代了晶格中固有成分质点的位置而引起的 替

位等。在类质同象混晶中替位是一种普遍存在的晶格缺陷。

② 线缺陷，是沿着晶格中某条线的周围，在大约几个原子间距的范围内出现的晶格缺陷。位错是其主要的表 

现形式。

③ 面缺陷，是沿着晶格内或晶粒间的某个面两侧大约几个原子间距范围内出现的晶格缺陷，主要包括堆垛层 

错以及晶体内和晶体间的各种界面，如小角晶界、畴界壁、双晶界面及晶粒间界等。此外，也有人把晶体中的包 裹

体等归为晶体缺陷而再分出一类体缺陷。

2. 在位错发生滑移时，请分析刃位错、螺位错和混合位错的位错线 Z 与柏氏适量方、外加切应力 T 与柏氏矢 

量 5、外加切应力 c 与位错线/之间的夹角关系，及位错线运动方向。［西北工业大学 2009 研］

答：如表 4-1 所示。

表 4-1
类型 B 与 I τ 与 B £与 I 位错线运动方向

刃位错 ± // ± 法线

螺位错 // // // 法线

混合位错 一定角度 // （分量） 一定角度 法线

3. 请简单说明层错能高低对螺型位错交滑移的影响，及其对金属加工硬化速率的影响。［西南交通大学 2008 
研］

答：（1）层错能高低对螺型位错交滑移的影响：

① 在变形过程中，层错能高的金属，其高层错使得全位错不易发生分解，遇到阻碍时，可以通过交滑移继续 

运动，不会发生中断，直到与其他位错相遇形成缠结而后停止；

② 层错能低的金属，由于其全位错容易分解为两个不全位错，难以发生交滑移，只能通过两个不全位错的运 

动来完成，所以位错组态的运动性差。

（2）在螺型位错交滑移过程中，由于同一滑移面上的两个异号的螺型位错相遇可以相互抵消，从而降低位 错

的增殖速率。而对于层错能低的金属难以发生交滑移，因此变形过程中位错增殖速率大，从而导致加工硬化速 率增

大。

4. 比较大角度晶界能与表面能的大小，并分析其原因。［南京理工大学 2009 研］

答：大角度晶界能：断键以及临近层原子键变化产生的能量；表面能：原子键变化产生的能量。

一般来说，表面能大于大角度晶界能，面缺陷表面能是指金属与真空或气体、液体等外部介质相接触的界面， 

界面上的原子会同时受到晶体内部自身原子和外部介质原子和分子的作用力，而内部原子对外界面原子的作用力 显

然大于外部原子或分子的作用力，表面原子就会偏离其正常平衡位置，并牵连到邻近的几层原子，造成表面层 产生

较大的晶格畸变，即表面原子的结合键断开，产生较高的能量。

而大角度晶界是晶体内部相邻晶粒相差在 I（TC 以上，部分原子的结合键发生变化而并未断开，引起的晶格 畸

变较小，故能量较低。

5. 举例或画图说明什么是小角晶界的位错模型？描述大角晶界有何模型？其含义是什么？［北京科技大学 

2006 研］

答：（1）小角晶界主要是指相邻晶粒位相差小于 10。的晶界，而根据相邻晶粒之间位相差的形式不同又可将 

其分为倾斜晶界、扭转晶界和重合晶界等。

对称倾斜晶界可看做把晶界两侧晶体互相倾斜的结果，其晶界结构可看是由一列平行的刃型位错所构成，位

- b
错的间距 D 与柏氏矢量力之间的关系为 D=, o

2sιn（672）
不对称倾斜晶界结构可看成由两组柏氏矢量相互垂直的刃型位错交错排列而成。



扭转晶界可看成是两部分晶体绕某一轴在一个共同的晶面上相对扭转一个。角所构成的，扭转轴垂直于这一 共

同的晶面，其结构可看成由互相交叉的螺型位错所组成。

（2）大角度晶界多为多晶体材料中各晶粒之间的晶界。大角度晶界上原子排列比较紊乱，但也存在一些比 较

整齐的区域，因此其晶界可看成由坏区与好区交替相间组合而成，主要有“重合位置点阵”模型、非晶模型和 小岛

模型。

6. 以低碳钢的拉伸曲线为例，运用位错理论说明屈服现象及加工硬化现象。[西南交通大学 2008 研]

答：低碳钢的屈服是由于低碳钢中的碳是间隙原子，它与铁素体中的位错交互作用形成溶质原子气团，即所 谓

的柯氏气团。该气团对位错有钉扎作用，只有在较大的应力作用下，位错才能脱离溶质原子的钉扎，表现为应 力-应

变曲线上的上屈服点。而一旦位错脱钉，继续滑移，就不需要那么大应力了，表现为应力-应变曲线上的下 屈服点和

水平台阶。当继续变形时，由于位错数量的大大增加，导致应力又出现升高的现象，称为加工硬化现象。 这是由于

冷变形金属在塑性变形过程中形成大量位错，这些位错部分成为不可动位错，从而导致其对可动位错的 阻力增大，

引起材料继续变形困难，形成加工硬化或形变强化。

五、计算题

1. 试分析在 fee 中下述反应能否进行？并指出其中三个位错的性质类型，反应后生成的新位错能否在滑移 面上

运动？[四川大学 2009 研]

∏ — Cl- Ω —
-[101]÷-[121]→-tlH]

答：（1）位错反应几何条件:

能量条件:

R + 方 2 =
6 ∣< 2 6j 3 3 3 3

因此，-[1OT] + -[121]→-[11T]位错反应能进行。
2 6 3

（2）对照汤姆森四面体，此位错反应想当于：

CA + OiC —> （XA
（全位错）（肖克莱）（弗兰克）

新位错^[111]的位错线为（了亘）和（IIi）的交线位于（OOI）面上，且系纯刃型位错。由于（OOI）面系 fee 非

密排 面，故不能运动，系固定位错。

2. 有一面心立方单晶体，在（III）面滑移的柏氏矢量为 M[ioi]的右螺型位错，与在（IiI）面上滑移的柏氏
2

矢量为;[011]的另一右螺型位错相遇于此两滑移面交线，并形成一个新的全位错。

（1） 说明新生成的全位错属哪类位错，该位错是否滑移，为什么？

（2） 若沿[010]晶向施加大小为 17.2MPa 的拉应力，试计算该新生全位错单位长度的受力大小，并说明方

向

（设点阵常数为 o=0.2nm）° [清华大学 2007 研]

答：（1）由于位错线为两滑移面交线，故位错线为：

Ill _
ξ =ni×n2= - =[1 0 1]

1 1 1
式中，&、％分别为两滑移面法矢量。

而柏氏矢量 fe = [101]+ [011] = [110],可见，位错线与柏氏矢量既不平行，也不垂直，该新生位错为混合型位 错

。

已知该新生位错的位错线及柏氏矢量，可由它们叉乘得到新生位错滑移面的法向量，艮供

n3=ξ×b=1 0 1 =[1 T 1]
1 1 0

该位错的滑移面为（1 口）。因该单晶体为面心立方，滑移面为（Iil）为面心立方密排面，故该位错可以滑移。

（2）由题意得：
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I^lIFI √l2 + (-l)2+l2 ×Λ^^ √3 ,

COS 九=
b∙F 1 1
I^llFl=√f+1rx^ =TJ

1

CF = I7.2 MPa
根据 SChnIid 定律可知，T = ^COSφcosλ，故作用在新生位错滑移面的滑移方向上的分切应力为:

TO = σ COS φ COS Λ = 17.2 × -^= × -J= =7.OMPa

对于面心立方且设点阵常数为 Q=0.2nm,则位错线单位长度:

Irl a 0.2×10^9
m

则作用在单位长度位错线上的力为：f =咽争。∙2*4Nm 方向为垂直于位错线方向［101］,指向未滑移区。

3. 在 MgAl2O4-Al2O3系统中，氧化铝的一种变体 γ-Al2O2和尖晶石的结构相似，但含有阳离子空位。已知 MgAl2O4

尖晶石固溶体的化学式可以写成 MgI_XA12+（M）□x73O4o 这个式子强调了阳离子空位。对于 γ-Al2O2,所 谓的尖晶石相似

的结构，可以看作是 AP+进入了 MgAl2O4晶格占据了 Mg?+位置同时产生了镁空位形成缺陷固溶 体，其缺陷固溶体

的形成仍然满足上述尖晶石固溶体化学式的关系。

（1） 试写出缺陷反应关系式；

（2） 根据质量作用定律，写出该反应平衡常数 K 的表达式。［浙江大学 2007 研］

答：（1）缺陷反应：4A12O3- →2A1Mg+6AIAl +¼^g +120
（2）缺陷反应等价于：2Al3+ ^gAI2°^->2AIMg +

根据质量守恒定律，则可得该反应平衡常数 K 的表达式为：

」板］"］

［Al2+］2

4. 如图 4.1 所示，四方形单晶体中有一矩形位错环 AHC 其各段分别平行于、轴和 y 轴，其柏氏矢量平行

于；T 轴。［西安交通大学 2009 研］

图 4-1

（1） 写出各位错段的位错类型；

（2） 写出 AD 段与 BC 段单位长度位错线间的相互作用力的大小及方向；

（3） 写出 AB 段与 OC 段单位长度位错线间的相互作用力的大小及方向；

（4） 用应力张量符号表示图中所示的一对切应力 τ,并写出该切应力作用在各位错段单位长度上的力的大 

小及方向；

（5） 分析在切应力，持续作用下该位错环在运动中的形状变化及晶体形状的变化。

答：（1）A8 为正刃型位错，BC 为左螺型位错，CD 为负刃型位错,D4 为右螺型位错。

G∣⅛∣2

（2） 4 二，AO 与 BC 之间相互吸引。
2π∣AB∣

G∣⅛∣2

（3） ------ LL— , AB 与。。之间相互吸引。

2π（l-v）∣BC∣

（4） 一对切应力-byx,该切应力作用在各位错段单位长度上力的大小及方向：AB 上无作用力；BC‰b,-z 方

向；CD 上无作用力；DA 为 rb, Z 方向。
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