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    材料是国民经济的物质基础，材料应能满足人们对

于物质文明和精神文明生活的需求，应能提供构筑社会

各种工程所需要的物资。材料科学就是根据人们和社会

的要求，研究把原料处理成适合于应用的材料的科学。

材料科学是立足于物理学和化学这两门基础学科之上

的。由于化学家对于物质结构和成键规律有深刻的认

识，并掌握着精湛的化学反应实验技术，因此能够在探索

和开发具有新组成、新结构和新功能的材料方面，在材料

的加工、复合和集成以构制新的功能器件方面，发挥重要

的作用;从而在近20年来，建立和发展起材料化学这门

新的学科。材料化学家运用物理化学、固体化学以及固

体物理的理论，研究和解决现代信息社会对材料的需求

问题。材料化学的产生和迅速发展，生动地反映了现代

科学技术各领域的互相交叉、渗透、融合和创新。

    在我国许多高等院校中都设有材料化学系、专业或

课程，有关材料化学的著作和研究论文也层出不穷，厦门

大学在这方面是比较领先的。继唐小真教授等编著了

《材料化学导论》(高等教育出版社，1997年)之后，曾人杰

博士又写了这本《无机材料化学》。这是他在多年讲授该

门课程和进行研究所形成的讲义基础上，经过3次修改

和试用写成的，其中的大部分章节曾分别约请有关专家



审阅过。此书内容涉及到无机材料化学的大部分领域，

内容翔实新颖。该书可以作为高等学校有关学科高年级

本科生和研究生的教材，也可供有关科技人员参考。该

书的出版，对于传播材料化学知识将是一项有益的奉献。

          苏勉曾

      2000年9月于

北京大学化学与分子工程学院

        北京，100871
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    正如本书绪论中所论述的，无机材料化学是无机材

料科学中最核心的部分，主要研究无机非金属材料的制

备、组成、结构、表征、性质和应用。它和固体化学的研究

对象和范畴基本相同，但前者属于应用学科，后者则是基

础学科之一。无机材料化学在国际上只有30多年、国内

仅有近20年的历史。它正在蓬勃兴起，发展空间很大。

无机材料化学，特别是其中关于精细陶瓷和纳米材料的

内容，是目前材料科学和化学领域中最活跃的部分。

    回国以来，我几乎是全力以赴地在写这本书。近 5

年的时间是在十分兴奋、紧张有时甚至是极度疲倦中度

过的，现在终于付梓，心下欣喜与释然，不言而喻。

    本书上册已两次成功地送审，重写的第三稿又经再

审:胡盛志(厦门大学教授)第一、二章;张颖(厦门大学教

授、博导)第二章的' 2.5节;陈楷(华南理工大学教授、博

导)第三章;苏勉曾(北京大学教授、博导)第四、五章;陈

文哲(福州大学教授、博导)第六章。厦门大学王发杨老

师对第六章也提出了许多宝贵的意见。

    本书下册文稿也.1已两次送审并获首肯，其中三章重

写的第三稿也又经再审:赵景泰(中国科学院上海硅酸盐

研究所教授、博导)第八章;朱世富(四川大学教授、博导)

和胡盛志第九章;胡和方(中国科学院上海光学精密机械

研究所研究员、博导)和林凤英(中国科学院上海光学精
密机械研究所研究员)第十章;胡先志(信息产业部武汉



邮电科学研究院高级工程师)第十章的苦10.8节。下册

的内容有:第七章固体中的扩散过程，第八章相变(二):
各种类型相变概述，第九章相变(三):成核与生长，第十

章玻璃态，第十一章固相反应和第十二章烧结。
    作者感谢福建省自然科学著作出版基金的资助和评

审人员的中肯意见。正是由于这些评审结果，才使得作

者下定决心，按照专著的形式，几乎重写了全书。

    作者感谢厦门大学化学化工学院暨材料科学与工程

系和化学系的领导及同仁对此书的支持和帮助。作者感

谢蔡启瑞院士对该书的扶植。作者旁听过曾文臻副教授

讲授与该书同名的课程一遍，受到过不少的启发。

    作者感谢厦门大学出版社宋文艳副总编辑和睦蔚责

任编辑，感谢二审、三审的编审们为该书付出的辛勤劳

动。庞起、潘家鸿、张坚强、陈江溪、张林春、李孺、龚磊和

赵稚青参加了本书的校核和制图。本书的格式遵循国家

标准，在细节上参考了陈浩元主编的《科技书刊标准化18
讲》(北京师范大学出版社，1998).

    作者希望此书能为从事固体化学、材料化学、材料科

学、材料学、材料物理化学、材料工程、应用化学、金属学
和半导体材料的师生以及研究人员提供一本教学科研参

考书。如果读者能受益于斯，作者将感到无比的欣慰。

        曾人杰

    2001年I月于

厦门大学化学化工学院

      厦门，361005

E-mail:rjzeng@hotmail. com
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第一章  绪论:无机材料化学学科探讨

芳1.1 无机材料化学与材料科学和固体化学的关系

    由于历史的原因，主要是发展无机材料化学的渊源不同和研

究者的角度差别，与无机材料化学研究对象接近的学科还有其他

的名称〔‘〕。其中最典型的是美国Kingery等人著的《Introduction

to Cerarr}cs)   [21。这本书名为《陶瓷导论》，研究对象却覆盖了几乎
所有的无机非金属材料。实际上，美国英语中的“ceran-iics”一词，

早已成为无机非金属材料的代名词。而这本《陶瓷导论》所叙述的

理论原则，几乎涉及到包括金属材料在内的无机材料的化学方面

所有内容。另一个有代表性的例子是Cahn主编的《物理冶金学》

(Physical Metallurgy，此书出版时采用的译名是《物理金属
学》)   [31。虽然Cahn这本书是以金属材料为研究对象，Kingery的
书以无机非金属材料为例，但两者的基本内容十分相近。

    与“无机材料化学”研究的基本内容相同的学科是“固体(固

态)化学(solid state chemistry)"。有关著作有英国阿伯丁大学化
学系West的专著《固体化学及其应用》[4)，还有印度学者Rao在

剑桥大学化学系做访问教授期间写出的《固态化学的新方向》[5]，

以及他后来主编的《Cheniistry of Advanced Materials, a "Chem-

istry for the 21st Century" Monograph)[6〕等。
    这种学科的基本内容相同但名称基本上不同的现象，是很有

趣的。固体化学是无机化学的一个重要分支，是建立在固体物理、

结构化学、物理化学等学科的基础上，为适应科技对材料科学的需

要而成长起来的一门新学科。它与固体物理相对应，强调其学科

的基础理论性川。在其发展过程中，固体化学似乎更侧重于传统
的化学概念。它往往以传统的化学方式来组织内容:从化学键，甚



至从量子化学人手，进而讨论结构问题。这样很自然会涉及无机

材料化学的一些最重要问题，如缺陷化学及其相关的能带理论等。

但至少到目前为止，这种演绎法并不能解决固体材料研究中有关

化学的所有基本问题。例如相变过程，就很难包含在固体化学中，

有些著作就没有相变的章节[[81。固体化学还强调它的研究对象
为固体。虽然它主要是讨论无机固体材料，但是自然会涉及部分

有机固体材料方面的内容，不过后者所占的篇幅一般很小。如上

述West的著作[’]，仅在正文最后一章叙述“有机固态化学”，占总
篇幅的2%左右。Rao的《固态化学的新方向》(51各个章节皆仅用
少量篇幅提到有机材料。基于这一原因，习惯上常把固体化学理

解为无机固体化学。

    相对于固体化学而言，无机材料化学则是较新的名称。它基

本上从属于材料科学，是材料化学的一个重要分支。它是材料化

学家从材料科学、材料工艺和技术的角度出发，把固体物理、固体

化学、相关理论(例如固体力学等)和工程方面有关无机材料研究

的化学内容集中起来，加以分析、综合和提高，形成的一门独立学

科。苏勉曾在为(材料化学导论》191一书写的序言里，用一个正四
面体很形象地表达了以上几个学科的关系:物理学、化学、理论(本

书作者认为此处应指材料科学的相关理论，例如固体力学等)和工

程学分别处在四面体的各个顶点，材料科学则处于四面体的中心，
如图1-1所示。因此，材料科学应包括以下4个方面的内容:

(与)材料(有关的)物理、材料化学、与材料有关的力学和材料工
程。从研究对象来看，材料科学又可分为3个部分，包括金属材

料、无机非金属材料以及有机小分子和高分子材料。

    虽然无机材料化学和固体化学均讨论包括金属在内的无机材
料，但是由于历史的原因和习惯，前者一般较少涉及金属材料，后

者，例如Ra。的书[151，也仅是花了有限的篇幅来讨论金属材料。
Rao在同一本书里说:“固态化学家研究的材料大部分是陶瓷，把
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较大的注意力集中

在精细陶瓷领域是

很重要的[[5]o" Rao
写这句话至今已15

年，这期间精细陶瓷

取得了巨大的进展，

说明Rao当年所预

示的“新方向”是正

确的。与此同时，纳

米陶瓷也取得了突

破性的进展。即使

从这个角度来看，

Ra。的论断至今也

工程学

理论

料科学

物理 化学

图1一1 材料科学和物理、化学、相关理论

        及工程学的关系[191

仍然基本上是正确的。本书作者认为，在现在和将来相当长的一

段时间里，固体(固态)化学家和无机材料化学家所研究的材料仍

然大部分是陶瓷，把主要精力放在纳米材料和精细陶瓷上，应该是

十分正确的。此外，一般来说，无机材料化学研究的对象也是固

体，虽然它不可避免地要涉及熔体(高温、高粘度液体)及其性质。

然而，在经典的固体化学著作[4.5,81里，一般极少或不讨论熔体或
液体。因此，在学科分类学上，有的学者不是称无机材料化学，而

是把它命名为无机固体材料化学。

    综上所述，可以这样说，无机材料化学是固体化学等理论学科

在无机材料，主要是在无机非金属材料领域里的应用。无机材料

化学又是材料科学的一个极重要的分支，它是关于无机材料，特别

是无机非金属材料研究中化学问题的概括、总结和理论提升。

    迄今为止，材料研究所涉及的物理、化学和固体力学等其他理

论问题，远不是理论学家(纯粹的固体物理学家、固体化学家和固

体力学家等)所能全部解决的，需要材料科学工作者(材料物理学
                                                                        3 ·



家、材料化学家和固体力学家等)协同研究。两者有所分工、有所

交叉，互相渗透又互相促进。正如固体物理学家和固体化学家尚

未能解决高温超导电性的理论问题，但材料物理学家和材料化学

家已经在大量地研究和制作高温超导体〔101，其结果必然会推动固
体物理和固体化学的进一步发展，最终创立较为完善的高温超导

电性理论。由于材料科学以及无机材料化学本身带有明显的应用

理科性质川，所以无机材料化学对于一些固体化学似乎不太重
视，但却与材料科学密切相关的基本过程，例如相变过程、固相反

应、烧结和再结晶，以及材料在晶粒尺度层次上的亚微观结构等问

题，往往给予足够的重视。

' 1.2 无机材料化学的定义和研究范围

    无机材料化学是研究无机材料的设计、制备、组成、结构、表

征、性质和应用的一门学科〔"'10 West   [4〕和苏勉曾[[81等人在探讨
“固体化学”学科时，也得到了类似的结论。虽然材料科学是材料
学家和物理学家探索得十分活跃的领域，但化学家(或在材料化学

方面工作的材料学家)对此领域的贡献有自己的特点和风格[sj。
无机材料化学主要研究下述五个方面的问题:

一、无机材料的制备原理

    粉末、单晶和薄膜的制备，水热法、溶胶一凝胶法、微波法等制

作技术，都是常见的无机材料化学研究的内容。陶瓷等无机材料

制备方法较为独特，因此，与之相关的固相反应和烧结也是本学科
研究的重要课题。和传统化学不同，无机材料化学极少研究含水

系统，而将注意力集中在复杂的多元(多组分)系统的凝聚态相

图。这些多元系统往往与无机材料化学过程有直接的关系，例如
      4



CaO-,AJ2马一Siq- Fe2q的高CaO区，控制了水泥熟料的配料
和烧成温度制度。在这些体系中，凝聚态相律是适用的，压力可以

看做不是一个影响体系的变量，蒸气相也不重要，温度是仅有的外

界条件。金属材料多采用熔炼法，因而在传统上，相变与冶金过程

有重要联系，但实际上，相变还与众多的无机非金属材料及其制备

过程有关。例如，气一固相变与制作精细陶瓷及其薄膜的化学气
相沉积法密切相关。无机材料制备原理研究常见的工作，往往是

通过相关相图的分析先确定配方，再用水热法或固相反应法制备，

然后对制取的样品用XRI)作结构分析，并进行表征。在许多情况

下，正是新型化合物的制备成功，开辟了新的研究方向[[51。例如，
20世纪70年代英国New Castle Upon Tyne大学Jack等合成的

Sialon陶瓷(含A12几的p - Si3呱固溶体)[41，开辟了高温结构陶瓷
的新方向。有时，制备技术成了整个研究方向的“控制步骤”。例

如，国内外目前仅有少数厂家能在个别品种上制出无团聚的纳米

粉。团聚问题不解决，就很难认为已成功地制成了纳米粉和纳米

材料[1l]o __
二、无机材料的成键本质和结构

    无机固体材料的成键本质与固体材料的结构和性质密切相

关。其中能带理论占有突出的地位，它涉及许多固体物理方面的

内容。对无机材料结构的研究所涉及的层次，是许多学者探讨过
的间题[[4,121。作者与苏勉曾讨论后觉得，它应包括下述四个层次

的问题。

    (一)晶体结构

    主要是研究非分子型的材料。在分子型物质中，物质的结构

和性质属于单个分子，而研究分子结构则是量子化学和结晶化学

的任务[41
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