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无机固相化学反应合成机理
 
无机材料在微波场中的固相化学合成原理源于材料与微波场相互作用以及原子（离子）间的相互扩散影响，固相化学包括：结构化学、化学物性以及化学反应，是从化学的观点论述无机物、有机物、金属等的结构和化学性质的关系，固体的不完整性以及其动力学的性质和随固相反应而发生的晶核化、晶核生长等的关系。在固相无机合成中，传统的固-固扩散限制了固相反应的速率，减小了自由能的梯度。通常具有Arrhenius关系
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D0为前因子（与空位和缺陷有关），Q为活化能，T为热力学温度
 
解决无机固相化学合成扩散慢的方法为：
①提高温度来提高原子扩散速率；
②降低反应活化能；

③提高反应速率，减小反应过程中的扩散距离；

 

一、固-固反应的特性

固相反应（SSR）参与反应的固体原料（粉体混合物）在高温下（600～1600℃）进行反应生成产物，温度直接提供发生反应必要的能量。影响反应速率的因数主要为大量的结构需要重构、化学键需要打破、离子需要通过固体迁移等，扩散速率大大限制了固相反应的合成速率。主要分为下面三类

①组相固体中发生了组成变化[固体-固体（液体、气体）反应，分解]

②组相固体不发生组成变化[烧结、相变]

③介于上述之间的组成变化[固相聚合]

对固体反应有影响的反应特征主要上一固体原料混合的不均匀性以及固体的特性、性质和质量等。特性是指固体的组成和结构，性质是指由特性所决定的物质的性能（物理化学性质），质量指物质特性所决定的质量。固相反应是多相不均匀体系的特征在异地不能感外界条件作用下随时间的变化，从化学组成、原子配位、晶体结构、缺陷结构等微观状态以及外型等宏观状态才能真正认识固相体系的反应。

反应速率是体现反应的基本量，和温度密切相关。两者具有如下关系
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K为固相反应的反应速率常数
固相反应中质量的变化率为
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常数k与热力学温度T的关系为
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在固相化学反应合成中，反应物和生成物采取以下路径来决定反应速率和程度，
①在相界面发生的过程：从一相到另一相的物质传输；两相间的化学反应；反应生成物之间的晶核化和晶核生长。
②通过反应生成物层所发生的物质传输扩散过程。

 

二、固相反应的影响因数

⑴参加反应物固体的点阵缺陷

晶体越完整，反应性就越小。缺乏完整性的地方（点阵缺陷）是发生反应的重要部位，原子级别的缺陷对固相反应的发生和机理有很大的影响。在固相化学合成中，常常利用反应物出现的缺陷结构或不完整性来加速化学反应的活化状态。

⑵固体的活化与固相反应

固体活化状态指表面的大小、点阵的不整齐性、晶体和非晶体区域共存、非晶态结构、点阵的膨胀与收缩等，直接引起体系自由能变化。上述这些状态可从热分解、沉淀反应、二级体系析出组分、微量添加成分、机械能力学化学方法以及微波场的作用等。

⑶一般固-固反应都是从粒子间接触点开始，故反应物的比表面积是反应进行的重要因数。物质传输的距离随分散度的增加变小，因此，提高分散接触度（混合研磨）是加速反应的基础手段。

 

三、固-固化学合成的反应扩散原理

扩散是固-固反应合成中的控速步骤，固体有晶体和非晶体之分，不同的晶体中缺陷结构特征的差异导致扩散机理不同。扩散是固相合成基础，没有扩散就不会发生固相反应。

⑴固体中扩散的规律与流体中相近，是浓度不均匀的体系中进行均匀的物质迁移
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J为扩散物质的质量；D为扩散系数；c为浓度；x为距离。
⑵空位机理的自扩散系数
固体扩散是由原子的无规行走产生的
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r是空位与邻近结点原子的距离，即邻近晶格结点间歇的距离原子跃迁频率为ƒ与原子的振动数ν成正比，原子在振动中获得一定的能量就能跃迁。
⑶扩散系数

广义的扩散系数是指按照反应速率理论针对固体反应、氧化反应、烧结、蠕变和离子传导等进行解析所计算出的值。扩散分为自扩散和互扩散，自扩散上一指组分原子以热振动为推动力进行的无规行走时向着特定方位的原子的位移，没有浓度梯度而具有化学势梯度。互扩散是建立在浓度梯度上的。

固相反应：简单的固相反应若生成物的电子传导很小，其反应速率被生成物成分离子的扩散所控制。金属氧化：反应速率被阳离子与氧离子中扩散较快的离子所控制。烧结：固体离子在低于其熔点温度下进行的结合现象称之为烧结，烧结时一般不伴随化学反应。在此情况下除数质量的动力是固体表面能，物质朝向总表面面积最小的方向传输并发生致密化。离子传导：离子化合物中，电导率是组分离子扩散的总和，当传输率特别大时，电导率由该离子的扩散系数决定。

⑷晶界扩散和表面扩散

固体内的扩散是指空位或间隙原子等点缺陷作为媒介的原子移动（内扩散），实际的扩散中还有表面扩散、晶界扩散、错线的管道式扩散等。实践证明错线上点阵的紊乱比晶界上原子的移动更容易进行，管道式扩散系数比晶界扩散系数大。

在晶界扩散比内扩散显著大的晶体中，扩散是延晶界快速进行然后由晶界间晶粒内部转移到内扩散。测定表面扩散系数的方法有物质传输法和示踪原子法，物质传输法是采用晶界成沟法或划痕平滑法来测定。示踪原子法是采用同位素涂样来测定原子移动速率。

四、固-固化学合成的反应动力

固-固反应现象的物性变化大致分为条件转递、物质传输、结构形成，之间互为因果而使现象发生变迁：条件转递是相应于温度或压力等量的变化或传播；物质传输是结构粒子无序行走，主要看粒子所具有的动能是否超越势垒和邻近是否有空位等所限制；结构形成主要是晶体生长和晶体相变。

固相反应的动力来自于粒子的自扩散，条件转递、物质传输、结构形成中任何一个因数都有可能支配全部的反应速率过程。

五、微波场诱导离子扩散

材料的加热取决于①通过材料表面搞能量的气体颗粒相互碰撞或材料的电磁场（辐射加热）之间的相互作用将能量转化为热量，被材料吸收。②被吸收的能量通过电子或声子形式在材料内部传递（传导）。在微波加热中，微波在样品中的穿透深度深体假如效果明显而受传导的影响小。在陶瓷材料的微波烧结、晶粒的生长、晶核形成等实验中，微波的非热效应增加了固态离子的迁移。由微波激励的离子流在某些区域会被干扰从而导致离子迁移产生大量的附加动力。

微波加热中质动力（pmƒ）通常远大于推动力，并且质动力趋于同位素扩散动力和化学扩散动力之间。质动力大于烧结动力，这一特征在烧结中间段特别明显。

所以，微波加热时同位素速率增加，粉体烧结成更加致密。微波加热在固相化学合成、活化、烧结在理论上是成立的，在微波场下将出现大量离子的快速迁移，大大提高了固相合成、活化、烧结的速率和效率。
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