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无机材料的热学性能

• 本章讨论的无机材料的热学性能包括热容、热膨胀、热传
导、热稳定性、熔化和升华等，针对热学性能和无机材料
的宏观、微观本质关系加以探讨，以便在选材、用材、改
善材质、探讨新材料、新工艺方面打下物理理论基础。

• 晶体点阵中的质点(原子、离子)总是围绕着平衡位置作微

小振动，称为晶格热振动。材料的各种热性能的物理本质，
均与晶格热振动有关。

• 如果设每个原子的质量为m，在任一瞬间该原子在x方向的
位移为xn。其相邻原子的的位移为xn-1和xn+1，其运动方程为

热学性能
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• 晶体中有N个原子，存在N个频率的振动。原子间有着很

强的相互作用力，一个原子的振动会使邻近与原子随之振
动，使晶格振动以弹性波的形式(又称格波)在整个材料内
传播。晶体的热能为热运动时能量的总和。

• 弹性波在固体中的传播速度约为3×103m/s，晶格常数a通
常在10-10m数量级，而声频振动的最小周期为2a，可以估
算最大的振动频率为

• 频率较低的格波，临近原子彼此之间的位相差不大，则格
波类似于弹性体中的应变波，称为“声频支振动”。频率
甚高的振动波，邻近原子的位相差很大，几乎相反时，频
率往往在红外光区，称为“光频支振动”。

热学性能

• 若晶胞中包含了两种不同的原子，声频支可以看成是相邻
原子具有相同的振动方向，光频支的振动成相邻原子振动
方向相反。

• 若为离子型晶体，光频支的振动导致正、负离子间的相对
位移时，构成了一个偶极子，在振动过程中偶极子的偶极
矩是周期性变化的，产生电磁波，反之相应频率的红外光，
可以被晶体强烈吸收。

热学性能
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• 热容是分子热运动的能量随温度而变化的一个物理量，其
定义为物体温度升高1K所需要增加的能量：

• 一般定义为一定质量的物质的热容：一克物质的热容称为
“比热容”，单位是J/(K.g)或一摩尔物质的热容称为“摩
尔热容”，单位是J/(K.mol) 。

• 工程上的热容：物质从温度T1到T2所吸收的热量的平均值

比较粗略，温度范围越大，与实际热容相差越大

无机材料的热容

• 加热过程是恒压条件下进行的，所测定的热容称恒压热容
(Cp) 。假如加热过程保持物体容积不变，所测定的热容称
为恒容热容(Cv )。

其中H为焓，E为热能。

• 恒压加热过程中，物体除温度升高外还要对外界做功，所
以温度每提高1K要吸收更多的热量，即Cp> Cv

• 可以导出

为体膨胀系数， 为压缩系数。V0为摩尔容
积。

• 凝聚态材料，低温下两者相差不大，高温下有显著的差异。

无机材料的热容
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• 杜隆-珀替定律；桓压下元素晶体的原子热容为25J/(K.mol)。
• 柯普定律：化合物分子热容等于构成此化合物各元素原子

热容之和。

• 大部分元素的原子热容都接近该值，特别在高温时符合得
更好，但轻元素的晶体需要利用下面的值

• 杜隆—珀替定律在高温时与实验结果是很符合的。但在低

温时．热容的实验值并不是一个恒量。它随温度降低而减
小，在接近绝对零度时，热容值按T3的规律趋于零。对于
低温下热容需要用量子理论来解释。

晶态固体热容的经验定律和经典理论

• 根据晶格振动理论，在固体中可以用谐振子代表每个原子
在一个自由度的振动，按照经典理论，能量按自由度均分，
每一振动自由度的平均动能和平均位能都为1/2kT。总能
量为3kT。其总能量可表达为

• 热容可表达为

• 根据柯普定律，对于双原子化合物，热容为2R，三原子为
3R，以此类推

晶态固体热容的经验定律和经典理论
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• 普朗克在研究黑体辐射时，提出振子能量的量子化理论。
其能量为nh（n=0、1、2、3，量子数），其中h为普朗
克常数， 为频率。h=6.62610-34J.s。也可以写成

• 按照统计热力学的原理，在温度T时，具有的能量为nh能
量的振子的几率为

• 根据麦克斯威-波尔兹曼分配定律可推导出：在温度为T时，
一个振子的平均能量为

• 多项式展开，化简后得到

晶态固体热容的量子理论回顾

• 当 ， ，与经典理论一致。

• 在室温下， ，最大振动频率可估算为
61013rad/s，则 J， ，因此只有当温
度较高时，可按经典理论计算热容。

• 由于1摩尔固体中有N个原子，每个原子的热振动自由度是
3。所以1摩尔固体的振动可看做3N个振子的合成振动，则
1摩尔固体的平均能量为

• 热容可表达为

• 精确计算需要知道振子频谱，十分困难。利用爱因斯坦模
型和德拜模型进行简化。

晶态固体热容的量子理论回顾
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• 爱因斯坦模型：每一个原子都是一个独立的振子，原子之
间彼此无关．并且都是以相同的角频率振动。

变为

变为

• 为爱因斯坦比热函数，可通过选取适当的角频率，
获得理论cv与实际值的吻合。

• 爱因斯坦温度： ，当温度很高时，即T>>E，利用下
面的关系式

得到

晶态固体热容的量子理论回顾

3vc Nk

• 根据爱因斯坦模型，高温下的热容符合杜隆-珀替公式。

• 在低温时，即T<< E，

可近似为

• 实验测量到的cv随T3变化，按爱因斯坦模型计算的热容比
实际热容随温度下降地更快。

• 主要原因：各原子的振动不是彼此独立地以同样频率振动
，原子振动间有耦合作用，温度低时这一效应尤其显著。
忽略振动之间频率的差别是此模型在低温不准的另一原因
。

晶态固体热容的量子理论回顾
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• 德拜比热模型：考虑了晶体中原子的相互作用。认为晶格
中对热容的主要贡献是弹性波的振动，也就是较长的声频
支在低温下的振动占主导地位。可以将晶体近似为连续介
质。所以声频支的振动也近似地看作是连续的，具有从0
到max的谱带。高于 max的振动（光频支）对热容贡献忽
略不计。

• 热容表达式为

• 其中 为德拜特征温度，

德拜比热函数，

晶态固体热容的量子理论回顾
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• 当温度较高时，即T>>D ， 即是杜隆—珀替定律

• 当温度较低时，即T<<D 

• 在低温时，与实验符合的较好。但在很低的温度下，实验
测量的热容与温度成正比，偏离德拜模型。

• 远高于德拜温度，热容可以超过3R，需要考虑电子对热容
的贡献。

• 热容的量子理论，对于原子晶体和一部分较简单的离子晶
体，在较宽广的温度范围内都与实验结果符合得很好，但
并不完全适用于所有化合物。较复杂的分子结构往往会有
各种高频振动耦合。多晶、多相的无机材料，情况更为复
杂。

晶态固体热容的量子理论回顾

3vc Nk
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• 根据德拜热容理论，在高于德拜温度
D时，热容趋于常数25 J/(K.mol)，低
于D时与T3成正比。不同材料D是不

同的，取决于键的强度、材料的弹性
模量、熔点等，很多材料D约为熔点(
热力学温度)的0.2-0.5倍。

• 石墨D为1973K，BeO为1173K，Al2O3
为923K等。

• 机材料的热容与材料结构的关系不大
，CaO和SiO2 1：1的混合物与CaSiO3的
热容-温度曲线基本重合。

• 相变时时存在着热容异常。

无机材料的热容

• 气孔的存在降低材料热容，因此一些多孔材料可以用来做
隔热耐火砖，吸收热量少，抗热震性好。

• 在一定的温度范围，材料热容与温度的关系可以用以下经
验公式计算

其中cp的单位为4.18 J/(mol.K)
• 较高温度下固体的摩尔热容大约等于构成该化合物各元素

原子热容的总和

ni为元素i的原子数，Ci为元素i的摩尔热容

• 复合材料的热容可由以下公式计算

gi为元素i的重量百分数，ci为元素i的比热容

无机材料的热容
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• 定义：物体的体积或长度随温度的升高而增大的现象称为
热膨胀。

• 假设物体原来的长度为l。温度升高t后长度的增加量为l

• l为线膨胀系数，即材料升高升高1K时的伸长，此时的长
度为

• l不是一个常数，通常随温度升高而加大。无机材料膨胀
系数的量级约10-5-10-6/K。

• 体膨胀系数v：物体体积随温度的增长可表示为

• 对于各向同性的材料，

各向异性的材料

其中a， b ，c分别为三个晶向的膨胀系数

无机材料的热膨胀

• 上述的膨胀系数为特定温度范围内的
平均值，某一温度膨胀系数为

• 一般隔热用耐火材料的膨胀系数是
200-1000oC的平均值。

• 热膨胀系数在无机材料中是个重要的
性能参数：

无机材料的热膨胀

– 玻璃陶瓷与金属之间的封接工艺，由于电真空的要求，需要在低温
和高温下两种材料的l值相近。比如高温钠蒸灯所用的透明Al2O3灯
管， l=810-6，封装金属铌l=7.810-6 。

– 在多晶、多相无机材料以及复合材料中，各相及各方向的l不同所
引起的热应力问题已成为选材、用材的突出矛盾。例如石墨垂直于
c轴方向的l=110-6 ，平行于c轴方向的l=2710-6 ,常温下极易因
热应力较大而强度不高，但在高温时内应力消除，强度反而升高。

• 一般热膨胀系数小的材料热稳定高，比如Si3N4
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• 固体材料的热膨胀本质，归结为点阵结

构中的质点间平均距离随温度升高而增
大。

• 原子在平衡位置两侧，受力并不对称。
在平衡位置r0的两侧，当r<r0 ，曲线的斜

率较大斥力随位移增大得相对地快一些
； r>r0 ，斜率较小，引力随位移的增大

要慢一些。这导致热振动时，平均位置
不在r0，而要向右移。温度越高，右移
越多导致热膨胀。

固体材料热膨胀机理

• 升温时，原子在平衡位置附近振动。
在T1时，原子在a、b间振动。其平均位
置在A点；当继续升温时，平均位置沿
着A-B移动，导致热膨胀。

• 在热振动时，某一原子的能量为为
V(r0+)， 为偏离平衡位置的距离（ 
<<r0)，则

其中， ，

• 对于热容，可只考虑到第二项，即

固体材料热膨胀机理
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• 对于热膨胀，需要考虑前三项，热振动为非线性振动。其
平均位置为

• 膨胀系数可表达为

• 如果讨论膨胀系数随温度的变化，还须考虑更高次项。

• 简谐振动不产生热膨胀

• 除了晶格振动，晶体中各种热缺陷的形成将造成局部点阵
的畸变和膨胀，也可以导致热膨胀，但随着温度的升高，
热缺陷浓度呈指数增加，在高温时，这方面的影响对某些
晶体也就变得重要了。

固体材料热膨胀机理

• 热膨胀和结合能、熔点的关系：于固体材料的热膨胀与晶
体点阵中质点的位能性质有关。质点的位能性质是由质点
间的结合力特性所决定的。质点间结合力很强，则位阱深
而狭窄，升高同样的温度差，质点振幅增加得较少，故平
均位置的位移量增加得较少，因此，热膨胀系数较小。

热膨胀与其他性能的关系
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• 热膨胀与温度、热容的关系：热膨胀
系数与图中的A-B曲线的斜率有关。可
表达为

• 温度越高，膨胀系数增加。

• 热膨胀是固体材料受热以后晶格振动
加剧而引起的容积膨胀，而晶格振动
的激化就是热运动能量的增大。升高
单位温度时能量的增量也就是热容的
定义。热膨胀系数与热容密切相关并
有着相似的规律。

• 两种性质随温度变化曲线近于平行，
变化趋势相同。低温下，趋近于0；
高温下，缺陷的贡献使增加。

热膨胀与其他性能的关系

• 热膨胀和结构的关系：对于相同组成的
物质，结构不同，膨胀系数也不同。通
常结构紧密的晶体，膨胀系数较大，而
类似于无定形的玻璃，则往往有较小的
膨胀系数。
– 石英的膨胀系数1210-6/K，石英玻璃0.510-

6/K。
– 主要原因玻璃玻璃的结构较琉松，内部空隙

较多，温度升高，原子振幅加大，原子间距
离增加时，部分地被结构内部的空隙所容纳
，表现出较低的膨胀系数。

• 由于温度变化时发生晶型转换，也会引
起体积变化。比如ZrO2

• 因为材料的各向异性，会使整体的值
为负值，在陶瓷材料中低的有堇青石
石、钡长石及硅酸铝等。

热膨胀与其他性能的关系
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• 如果晶体是各向异性的，或复合材料中各相的膨胀系数不
相，则它们在烧成后的冷却过程中产生内应力。

• 对于一复合材料，各组分为各向同性，升温时产生内应力
，各组分的内应力可表达为

其中 为复合体的平均体积膨胀系数，i为第i组成的体膨
胀系数，T为应力松弛状态算起的温度变化。K为体弹性
模量：

• 总体的应力为零，即

Vi为第i组成的体积分数。

多晶体和复合材料的热膨胀

v

• 若Wi为第i组分的重量百分比则

• 则体膨胀系数可表达为

• 以上推导微观的内应力都看成是纯拉应力
和压应力，对交界面上的剪应力不考虑。
若计入剪应力的影响，对于为二相材料的
热膨胀系数（Gi为剪切模量）为

多晶体和复合材料的热膨胀

/i i iV W 
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• 复合体中有多晶相转变的组分时，因晶
相转化的体积不均匀变化导致膨胀系数
的不均匀变化。
– 坯体A含有方石英，在200oC附近有结构变化

，坯体B含有-石英，在573oC存在相变。

• 复合体中不同相或晶粒的不同方向上膨
胀系数差别很大时，内应力可能使坯体
产生微裂纹，多晶聚集体或复合体出现
热膨胀系数的滞后现象。
– 含有TiO2的材料，不太高的温度时，可观察

到反常低的膨胀系数。到达高温时(1273K以
上)，由于微裂纹已基本闭合，膨胀系数与单
晶时基本一致。

– 石墨，其c轴方向的l=110-6 /K，平行于c轴
方向的l=2710-6 /K ，多晶体样品在较低温
度下线膨胀系只有1-3 10-6 /K

多晶体和复合材料的热膨胀

• 多晶体内的微裂纹可以发生在晶粒内和晶界上，但最常见
的还是在晶界上。晶界上应力的发展与晶粒大小有关，晶
界裂纹和热膨胀系数滞后主要是发生在大晶粒样品中。

• 气孔可以看作一相。材料中均匀分布的气孔对材料的热膨
胀系数的影响比较小。

多晶体和复合材料的热膨胀
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• 陶瓷材料经常与其他材料复合使用，不同的应用需求对陶
瓷和另外材料的热膨胀系数的差异要求有所不同。

– 电子管生产中，陶瓷材料与金属材料相封接。为了封接得严密，除
了必须考虑陶瓷材料与焊料的结合性能外，还应该使陶瓷和金属的
膨胀系数尽可能接近。

– 对于一般制品，需要选择釉料的膨胀系数适当地小于坯体的膨胀系
数，烧成后的制品在冷却过程中表面釉层的收缩比坯体小，使釉层
中存在压应力。压应力抑制釉层微裂纹的发生，并阻碍其发展，使
制品的力学强度得以提高。当然差的太多，会使釉层剥落。

• 对于一无限大的上釉陶瓷平板样品，釉层和坯体的热应力
可计算为（j为釉层对坯体的厚度比）

• 对于圆柱体薄釉样品，则可计算为

陶瓷制品表面釉层的热膨胀系数

• 当固体材料一端的温度比另一端高时，热量会从热端自动
地传向冷端，这个现象就称为热传导。

• 假设各向同性的固体材料的截面积为S，沿x轴方向的温
度梯度为dT/dx，则在t时间沿x方向通过S截面的热量Q
为

被称为导热系数。其单位为 W/(m.K) 或 J/(m.s.K)
• 上式（傅里叶定律）适用于稳定传热的条件。即传热过程

中，材料在x方向上各处的温度T与时间无关，Q/t等是
常数。

• 如果是不稳定传热过程，即物体内各处的温度随时间而变
化。可用下式处理热传导

无机材料的热传导
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• 热传导的两种主要机理：

– 很多非金属晶体，自由电子比较少，晶格振动是它们的主要导热
机理。

– 金属中由于有大量的自由电子，而且电子的质量很轻，所以能迅
速地实现热量的传递。一般都具有较大的热导率。晶格振动对金
属导热的贡献是次要的。

• 较高的温度下，晶格热振动较强烈，平均振幅也较大．而
其邻近质点所处的温度较低，热振动较弱。由于质点间存
在相互作用力，振动较弱的质点在振动较强质点的影响下
，振动加剧，热运动能量增加。这样，热量就能转移相传
递，使整个晶体中热量从温度较高处传向温度较低处，产
生热传导现象，使整个晶体最终趋于一平衡状态。

无机材料热传导的微观机理

• 温度不太高时，光频支格波的能量比较微弱的，可以忽略
其影响，热传导主要是声频支格波的贡献。

• 晶格振动的能量是量子化的，为h或 的整数倍。

• 可以把格波的传播看成声子的运动，声频支格波热传导理
解为声子运动的结果，格波与物质的相互作用理解为声子
与物质的碰撞，格波在晶体中遇到的散射看作是声子与晶
体中质点的碰撞，理想晶体的热阻理解为声子-声子碰撞
。

• 气体热导率可表达为

• 类比于气体，固体的导热系数可表达为

无机材料热传导的微观机理
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• 如果晶格热振是严格的线性振动，则格波间没有相互作用
，各种频率的声子可不相干扰，没有声子-声子碰撞，没

有能量转移，晶体中的热阻也应该为零，热量就以声子的
速度在晶体中得到传递。晶格热振动并非是线性的，格波
间有一定的耦合作用．声子间会产生碰撞，使声子的平均
自由程减小，减少热导率。

• 晶体中的各种缺陷、杂质以及晶粒界面都会引起格波的散
射，减少声子的平均自由程，从而降低热导率。

• 波长长的格波容易绕过缺陷，使自由程加大，所以频率为
音频时，波长长，l大，散射小，对热导率贡献大。

• 温度升高，声子的振动能量加大，频率加快，碰撞增多，
所以l减小。但其减小有一定限度，在高温下，最小的平均

自由程等于几个晶格间距；反之．在低温时，最长的平均
自由程长达晶粒的尺度。

无机材料热传导的微观机理

• 光子热导：固体中分子、原子和电子的振动、转动等运动
状态的改变，会辐射出频率较高的电磁波。这类电磁波覆
盖了一较宽的频谱。其中具有较强热效应的是波长在0.4-
40 m间的可见光与部分近红外光的区域。这部分辐射线
就称为热射线。热射线的传递过程称为热辐射。

• 高温下比较明显，在温度T时黑体单位容积的辐射能ET

为斯蒂芬-波尔兹曼常数（5.6710-8W/(m2.K4)），n为折
射率，v为真空中的光速。

• 容积热容为

• 将上式代入 ，得到

• 实际上cR和lR都依赖于频率，导热率需要用

进行计算。

无机材料热传导的微观机理
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• 任何温度下的物体既能辐射出一定频率的射线，同样也能吸收
类似的射线。在热稳定状态，介质中任一体积元平均辐射的能
量与平均吸收的能量相等。

• 当介质中存在温度梯度时，相邻体积间温度高的体积元辐射的
能量大，吸收的能量小；温度较低的体积元正好相反，吸收的
能量大于辐射的，因此，产生能量的转移，整个介质中热量从
高温处向低温处传递。T是描述介质中这种辐射能的传递能力
的参数。

• 对于辐射线是透明的介质，热阻很小， lr较大；对于辐射线不
透明的介质， lr很小；对于完全不透明的介质， lr =0，在这种介
质中，辐射传热可以忽略：可对比单晶、玻璃、陶瓷和耐火砖

• 光子的平均自由程除与介质的透明度有关外，其吸收和散射也
很重要。例如，吸收系数小的透明材料，当温度为几百度(℃)
时，光辐射是主要的，吸收系数大的不透明材料，即使在高温
时光子传导也不重要。在一些无机材料中，主要是光子的散射
问题，这使得lr比玻璃和单晶都小。

无机材料热传导的微观机理

• 温度的影响：温度不太高时，
主要通过声子传热，热导率为

• v通常可看作是常数，只有在

温度较高时，由于介质的结构
松驰而蠕变，使介质的弹性模
量迅速下降，v减小。

• 热容c在低温下与T3成比例，在

超过德拜温度便趋于一恒定值
。

• 声子平均自由程l随着温度升高
而降低。低温下l值的上限为晶
粒的尺寸；高温下l值的下限为
晶格间距。

影响热导率的因素
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• 很低温下，声子的平均自由程l增大到
晶粒的大小，达到了上限，因此，l值
基本上无多大变化。热容c在低温下与
温度的三次方成正比，因此也近似与
T3成比例地变化。 随温度迅速升高。

• 温度继续升高，l值要减小，c随温度的
变化也不再与T3成比例，并在德拜温
度以后，趋于一恒定值。 l成为影响热

导率的主要因素，热导率随温度升高
迅速减小。使得热导率在某一温度达
到极大值。

• 在更高的温度，c已基本上无变化，l值
也趋于下限，热导率趋于稳定值。

• 高温下，由于热辐射影响，有所提高
。

影响热导率的因素

• 显微结构的影响

– 晶体结构的影响：声子传导与晶格振动的非谐性有关。晶体结构
愈复杂，晶格振动的非谐性程度愈大。格波受到的散射愈大，因
此，声子平均自由程较小，热导率较低。镁铝尖晶石的热导率比
MgO和Al2O3都要低。结构更复杂的莫来石热导率更低。

– 各向异性晶体的热导率：非等轴晶系的晶体热导率呈各向异性。
石英、金红石、石墨等都是在膨胀系数低的方向热导率最大。温
度升高时，不同方向的热导率差异减小。这是因为温度升高．晶
体的结构总是趋于更高的对称性。

– 多晶体与单晶体的热导率：对于同一种物质，多晶体的热导率总
是比单晶小。由于多晶体中晶粒尺寸小，晶界多，缺陷多，晶界
处杂质也多．声子更易受到散射，它的平均自由程小得多，所以
热导率小。另外还可以看到，低温时多晶的热导率与单晶的平均
热导率一致，但随着温度升高，差异迅速变大。这也说明了晶界
、缺陷、杂质等在较高温度下对声子传导有较大的阻碍作用，同
时也是单晶在温度升高后比多晶在光子传导方面有更明显的效应
。

影响热导率的因素
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• 非晶体的热导率：玻璃具有近程有序、远程无序的结构。
在讨论它的导热机理时．近似地把它当作由直径为几个晶
格间距的极细晶粒组成的“晶体”。这样，就可以用声子
导热的机制来描述玻璃的导热行为和规律。

• 对于上述晶粒极细的玻璃来说，它的声于平均自由程在不
同温度将基本上是常数，其值近似等于几个晶格间距。

• 在较低温度下玻璃的导热主要由热容决定，较高温度以上
则需考虑光子导热的贡献。

影响热导率的因素
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• 中低温(400—600K)以下，光子导热的贡

献可忽略不计。声子导热随温度的变化
由声子热容随温度变化的规律决定，即
随着温度的升高，热容增大，玻璃的导
热系数也相应地上升。

• 从中温到较高温度(600一900K)，随着温

度的不断升高，声子热容不再增大，逐
渐为一常数，因此，声子导热也不再随
温度升高而增大，导热系数曲线出现一
条与横坐标接近平行的直线。

• 随温度的进一步升高（900 K），声子

导热变化仍不大，但由于光子的平均自
由程明显增大，光子导热系数将随温度
的三次方增大。若不透明，则不会出现
这一段变化。

影响热导率的因素

• 非晶体的导热系数(不考虑光子导热
的贡献)在所有温度下都比晶体的小

。这主要是因为象玻璃这样一些非
晶体的声子平均自由程，在绝大多
数温度范围内部比晶体小得多。

• 晶体和非晶体材料的导热系数在高
温时比较接近。晶体的声子平均自
由程减少到与非晶体接近，等于几
个晶格的大小，而晶体与非晶体的
声子热容也都接近为3R。

• 非晶体导热系数曲线与晶体导热系
数曲线的一个重大区别，是前者没
有导热系数的峰值点。这也说明非
晶体物质的声子平均自由程在几乎
所有温度范围内均接近为一常数。

影响热导率的因素
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• 由于玻璃等非晶体材料所特有
的无序结构使得不同组成的玻
璃的声子平均自由程都被限制
载几个晶格间距的数大小，热
导率对组分依赖性比晶体材料
要小。

• 玻璃组分中有较多的重金属离
子(比如Pb)，将降低导热系数
。

影响热导率的因素

• 在无机材料中，有许多材料往往是晶
体和非晶体同时存在的。

– 当晶相比非晶相多时，在一般温度以上
，热导率将随温度上升而稍有下降。在
高温下热导率基本上不随温度变化

– 当非晶相比晶相多时，热导率通常将随
温度升高而增大。

– 当材料中晶相和非晶相为某一适当的比
例时，它的热导率可以在一个相当大的
温度范围内基本上保持常数。

影响热导率的因素
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• 化学组成的影响：一般而言，质点
的原子量愈小，密度愈小，杨氏模
量愈大，德拜温度愈高，则热导率
越大。轻元素的固体和结合能大的
固体热导率较大：金刚石热导率
1.710-2 W/(m.K)；硅1.010-2

W/(m.K) ；锗0.510-2 W/(m.K) 。
• 氧化物陶瓷中，BeO具有最大的热

导率。

影响热导率的因素

• 各种缺陷和杂质会导致声子的散射，
降低声子的平均自由程，使热导率变
小。

• 取代元素的质量和大小与基质元素相
差愈大，取代后结合力改变愈大，则
对热导率的影响愈大。

• 缺陷的影响在低温时随着温度的升高
而加剧。当温度高于德拜温度的一半
时，与温度无关。

• 极低温度下，声子传导的平均波长远
大于线缺陷的线度，所以并不引起散
射。随着温度升高，平均波长变小，
在接近点缺陷线度后散射达到最大值
，此后温度再升高，散射效应也不变
化，从而与温度无关了

影响热导率的因素
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• 复相陶瓷的热导率：对于一相均匀分散在一种连续相中的
复合材料的热导率可表达为

其中c 和d分别为连续相和分散相的热导率，Vd为分散相的
体积分数。

• 举例：MgO和MgSiO4形成的复合材料的热导率，在两头（

即低组分）比较符合上述公式，但在中间组分，因为两相
均为连续相，偏离上述公式。

影响热导率的因素

• 当温度不很高，而且气孔率不大，气孔尺寸很小，均匀地分散在
连续相中时，这样的气孔可看作为一分散相，与连续的固体相比
，其热导率很小，接近于零。

• 此时，设Q=c/d，为一个很大的值，则复合材料热导率公式可
表达为

其中s为固相的热导率，p为气孔率

• 如果考虑气孔的辐射传热，则热导率为

其中p为气孔的面积分数，PL是气孔的长度分数，是辐射面的热
发射率，G是几何因子。顺向长条气孔，G=1；横向圆柱形，
G=/4；球形气孔，G=2/3。d为气孔的最大尺寸。为常数（
Stefan辐射系数）。

影响热导率的因素
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• 当热发射率较小，或温度低于500℃时
，可不考虑热辐射。

• 气孔率的增大，使降低。上述公式适
用于有均匀分散的封闭气孔的材料，如
是大尺寸的孔洞，且有一定贯穿性，则
易发生对流传热，偏离上述公式。

影响热导率的因素

• 具有小气孔的多晶陶瓷，其光子自由程显著减小，其光子
传导率要比单晶和玻璃的小1-3 数量级，光子传导效应只
有在温度大子1773K时才是重要的。

• 少量的大气孔对热导率影响较小，而当气孔尺寸增大时，
气孔内气体会因对流而加强传热。当温度升高时，热辐射
的作用增强，它与气孔的大小和温度的三次方成比例。这
一效应在温度较高时，随温度的升高加剧。这样气孔对热
导率的贡献就不可忽略。

• 粉末和纤维材料的热导率比烧结材料的低得多。这是因为
在其间气孔形成了连续相。材料的热导率在很大程度上受
气孔相热导率所影响。这也是粉末、多孔和纤维类材料有
良好热绝缘性能的原因。

• 具有显著的各向异性的材料和膨胀系数较大的多相复合物
，存在大的内应力会形成微裂纹，气孔以扁平微裂纹出现
并沿晶界发展，使热流受到严重的阻碍。这样，即使气孔
率很小，材料的热导率也明显小于利用上述公式计算的热
导率。

影响热导率的因素
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• BeO和石墨有着很高的热导率。致密的
ZrO2具有较低热导率，可用于高温耐火

材料，多孔的耐火砖具有很低的热导率
，粉末具有极低的热导率。

• 低温时有较高热导率的材料，随着温度
升高，热导率降低。与温度关系可的经
验公式为

对于Al2O3，MgO适用温度范围室温到
2073K，BeO 1273-2073K

• 玻璃体的热导率随温度的升高而缓慢增
大。高于773K，由于辐射传热的效应使
热导率有较快的上升，可表达为

某些无机材料的热导率

• 某些建筑材料、粘土质耐火砖以及保温砖等，其热导率随
温度升高线性增大： ，0为0oC的热导率。

无机材料的热稳定性
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• 热稳定性是指材料承受温度的急剧变化而不致破坏的能力
，所以又称为抗热震性。是无机材料的重要性能。

• 无机材料的热冲击损坏有两种类型：一种是材料发生瞬时
断裂，抵抗这类破坏的性能称为抗热冲击断裂性；另一种
是在热冲击循环作用下，材料表面开裂、剥落，并不断发
展，最终碎裂或破坏。抵抗这类破坏的性能称为抗热冲击
损伤性。

• 一般无机材料和其他脆性材料一样，热稳定性是比较差的
。

无机材料的热稳定性

• 应用场合的不同。对材料热稳定性的要求各异。对于一般
日用瓷器，要求能承受温度差为200K左右的热冲击，火箭
喷嘴就要求瞬时能承受高达3000-4000 K 的热冲击。

• 热稳定性的理论解释尚不完善，还不能建立反映实际材料
或器件在各种场合下热稳定性的数学模型，对其评价一般
采用比较直观的测定方法。

– 日用瓷通常是将试祥加热到一定温度，然后立即置于室温的流动
水中急冷，并逐次提高温度和重复急冷，直至观察到试样发生龟
裂，以产生龟裂的前一次加热温度来表征其热稳定性。

– 普通耐火材料，常将试祥的一端加热到1123 K并保温40分钟，然
后置于283—293 K的流动水中3分钟或在空气中5—10分钟，重复这
样的操作，直至试件失重20％为止，以这样操作的次数来表征材
料的热稳定性。

– 某些高温陶瓷材料是以加热到一定温度后，在水中急冷，然后测
其抗折强度的损失率来评定它的热稳定性。

– 尽可能直接用制品来进行测定，这样就免除了形状和尺寸带来的
影响。测试条件应参照使用条件并更严格一些，保证可靠性。

热稳定性的评价方法
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• 材料因热冲击造成开裂和断裂，是由于材料在非均匀温度
作用下产生的内应力，超过了材料的力学强度极限所致。

• 一个两端被约束的均质杆，当其温度由T0升至T’时，杆中
的内应力可表达为

如果T0>T’产生拉应力，可能导致材料的破坏。

• 具有不同膨胀系数的多相复合材料，可以由于结构中各相
膨胀收缩的相互牵制产生热应力，或者材料中存在温度梯
度，也会产生热应力。

热应力

• 薄板，x和z方向被限制（x=z=0），y
方自由（y=0），其各个方向的应变可
表达为

• 可以得到

• 如果应力达到极限抗拉强度，则

• 对于其他非平面薄板，S为形状因子

热应力
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• 第一热应力断裂抵抗因子R：材料的破坏由于热应力超过
了材料的极限强度，表征材料热稳定性的因子R定义为

抗热冲击断裂性能

• 第二热应力断裂抵抗因子R’：热应力引起的材料断裂破坏

，还涉及到材料的散热问题，温度快速均匀化使热应力得
以缓解。

– 材料的热导率愈大，传热愈快，可缓解热应力，以对热稳定有利
。

– 传热的途径，薄的材料传热通道短，容易很快使温度均匀。

– 材料表面散热速率h，其定义为材料表面温度比周围环境温度高1 K
（或1 oF），在单位表面积上，单位时间带走的热量。h越大，温
差越大。

• 热定一个参数，其定义为 ，被称为毕奥（Biot）
模数，为一个无单位的参数。越大，对热稳定不利。其
中rm为材料的半厚。

抗热冲击断裂性能
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• 由于散热的存在，使得材料中的应
力，不会瞬时产生最大应力max，
max的发生会产生滞后，材料中的应
力与max比有很大的折减。越小，
减少越多，最大应力滞后越厉害。
右图 为无因次表面应力，
为实际应力。

• 对于通常在对流及辐射传热条件下
以及比较低的表面传热系数，S. S. 
Manson发现

• 前面的公式 适用于
>20，即骤冷的情况。

抗热冲击断裂性能

*
max/  
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• 若

• 得到

其中 为第二热应力断裂抵抗因子，单位为
J/(cm.s)。

• 上述公式基于无限平板的计算，对于其他形状，则

S为形状因子。

抗热冲击断裂性能 实际应力达到了极限强度

没有散热的应力

• 在rmh较小时，Tmax与rmh成反
比，当rmh较大时，趋于恒定值
。

• 有些材料在rmh较小时，比如
BeO，具有很好的热稳定性，
但在很大时（>1），抗热震性
很差。

• 难以简单地排列出各种材料抗
热冲击断型性能的顺序来。

抗热冲击断裂性能
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• 由于材料内外温度的差异与降温速
率有关，在一些实际场合中往往关
心材料所允许的最大冷却(或加热

速率），所以提出了第三热应力因
子。

• 假设一个表面面积无限大的平板，
其厚度为2rm，其降温过程中，其
内部中心与表面的温差可表达为

其中T为x处的温度。

• 那么

• 在表面处，

，得到

抗热冲击断裂性能

2
0 / mk T r

• 将k代入，获得

• 根据热传导公式

• 得到

• 温差引起表面张应力．其大小正比于表面温度与平均温度
Tav之差，即

• 得到

• a=/cp被称为导温系数或热扩散系数，表征材料在温度变
化时，内部各部分温度趋于均匀的能力，a愈大，愈有利
于热稳定性。

抗热冲击断裂性能
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• 可定义第三热应力因子

• 则样品上可承受的最大降温速度可表达为

• 在一些材料的制备过程中，比如陶瓷在烧结后冷却的过程
中，降温速率不可超过最大值，否则导致炸裂。

抗热冲击断裂性能

• 上述的抗热冲击断裂判据是从热弹性力学的观点出发，以
强度-应力为判据，认为材料中热应力达到抗张强度后，

材料就产生开裂，一旦有裂纹成核就会导致材料的完全破
坏。

• 上述对于一般的玻璃、陶瓷和电子陶瓷等都能适用。但是
对于一些含有微孔的材料(如粘土质耐火制品建筑砖等)和
非均质的金属陶瓷等却不适用。

• 主要原因是即使裂纹产生，裂纹的瞬时扩张过程中也可能
被微孔、晶界界或金属相所阻止，而不致引起材料的完全
断裂。

• 在一些窑炉用的多孔耐火砖中，往往含有10一20％气孔，

具有最好的抗热冲击损伤性，气孔会降低材料的强度和热
导率的。按照上述判据，R和R’都会降低，抗热震性会降
低。

抗热冲击损伤性
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• 在强度—应力理论中，计算热应力时认为材料是完全受刚

性约束的。不考虑应力释放，包括裂纹产生和扩展过程中
的应力释放也不予考虑，按此计算的热应力破坏会比实际
情况更严重。

• 在新的判据中，不仅要考虑材料中裂纹的产生情况还要考
虑在应力作用下裂纹的扩展、蔓延。在热冲击情况下，这
些裂纹产生、扩展以及蔓延的程度与材料积存有弹性应变
能和裂纹扩展的断裂表面能有关。小的弹性应变能和大的
断裂表面能有利于提高热稳定性。

• 两种抗热应力损伤因子：

• R’’’为弹性应变能释放率的倒数，可用于比较具有相同断
裂表面能的材料，而R‘’‘’为断裂表面能与弹性应变能的倒
数之积。

抗热冲击损伤性

• Hasselman试图统一上述两种理论，提出将

中的用弹性应变能释放率G表示，即

得到

• 提出热应力裂纹安定性因子Rst

Rst大的情况下，裂纹不易扩展，热稳定性好。

抗热冲击损伤性
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• T< Tc，裂纹是稳定的

• T=Tc，裂纹突然扩展，强度下
降。

• Tc <T< Tc’，裂纹和强度不变

• T>Tc’，裂纹准静态地连续生
长。

抗热冲击损伤性

• 提高陶瓷、玻璃等比较致密的材料抗热冲击断裂性能的措
施，主要根据是上述抗热冲击断裂因子所涉及的各个性能
参数对热稳定性的影响。

• 提高材料强度，降低模量，提高材料的柔韧性，能吸收较
多的弹性应变能而不致开裂。无机材料强度比较大，模量
也大，而金属强度大，模量较小，因而金属的抗热冲击断
裂性能比较好。对于多晶陶瓷，如果晶粒比较细，晶界缺
陷小，气孔少且分散匀，可提高强度和抗热冲击性。

• 提高材料的热导率，使R’提高。 大的材料传递热量快，

使材料内外温差较快地得到缓解、平衡，因而降低了短时
期热应力的聚集。金属的一般较大，所以比无机材料的
热稳定好。

提高抗热冲击断裂性能的措施
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• 减小材料的热膨胀系数，在同样的温差下，可减少热应
力小。
– 石英玻璃强度不高，/E比陶瓷稍高，但其热膨胀系数比一般陶瓷

低一个量级，因此R和R‘比一般陶瓷高，热稳定性好。

– Al2O3的=8.410-6/K，Si3N4的=2.7510-6/K，两者的和E差不多，
后者的热稳定性好。

• 减小表面热传递系数h，在陶瓷烧成冷却工艺阶段，维持

一定的炉内降温速率，制品表面不吹风，保持缓慢地散热
降温是提高产品质量及成品率的重要措施。

• 减少产品有效厚度rm。

提高抗热冲击断裂性能 的措施

• 对多孔、粗粒、干压和部分烧结的制品，要从抗热冲击损
伤性来考虑。比如耐火砖的热稳定的破坏，表现为层层剥
落。这是表面裂纹、微裂纹扩展所致。

• 根据相关的R’’’和R‘’‘’因子，需要减少G，提高E和降低f。
同时需要提高断裂表面能。

• 显微组织对热震损伤有着重要影响。
– Al2O3-TiO2陶瓷内晶粒间的收缩孔隙可使初始裂纹变钝，从而阻止

裂纹扩展，显著地降低了热震损伤。而表面撞击引起的比较尖锐
的初始裂纹，在不太严重的热应力作用下就会导致破坏。

– 抗张强度关系不大的用途中，利用各向异性热膨胀，有意引入裂
纹，是避免灾难性热震破坏的途径。

提高抗热冲击断裂性能 的措施
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无机材料的熔融和分解

• 在一个大气压下，晶体从固态熔化为液态的温度称为该晶
体的熔点。

• 固体材料中只有晶体包括多晶材料才有确定的熔点，非晶
态物质例如玻璃，随着温度升高，渐渐软化．因此．并无
确定的熔点。

• 随着温度的升高，晶体中质点的热运动不断加剧，当温度
升到熔点时，强烈的热运动克服质点间相互作用力的约束
，使质点脱离原来的平衡位置，晶体严格的点阵结构遭到
破坏。宏观上晶体失去了固定的几何外形而熔化。

• 晶体的熔点是与质点间的结合力的性质和大小有关。离子
晶体和共价晶体中键力较强，熔点很少低于473K，而分子
晶体中又几乎没有熔点超过573K的。

晶体的熔点和结合能



2021/11/4

40

• 在耐高温材料中，用得较多的是氧化物，它们多属于离子
晶体。晶体结合能可用波恩-哈伯循环测量，也可以进行
计算，对于二元的离子晶体的结合能，可计算为

中N为阿佛加德罗常数，Z1、Z2为正负离子的价数，e为电
子的电荷量，r0为离子间的平衡间距，n为离子结构类型相
关的玻恩指数，A为与晶体结构有关的马德隆常数。

• 同一结构类型中，离子的电价愈高，离子间距离愈小，晶
格能愈大，则晶体的熔点就高。同时，硬度大．膨胀系数
小。

• 晶格能是使晶体中的质点转变成气体状态所需的能量，而
熔点是从固态到液态的转变温度，显然熔化所需要的能量
要比晶格能小，所以熔点的变化规律并不严格地与晶格能
的变化规律相一致，但是在结构类型相同时，大体上熔点
还是随晶格能的增大而升高的。

晶体的熔点和结合能
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• 碳、氮和硼等的化合物，大都是具有间隙结构，金属原子
为密堆积结构，非金属元素填充在八面体空体和四面体空
隙。这种间隙结构并不改变金属原子原来的密堆积，为简
单的填隙结构。这样的结晶相称为间隙相。

• 这些填隙结构的晶体，一般都具有较高的熔点和硬度，是
重要的高温结构材料和超硬材料，同时它们仍保持有一些
明显的金属特性，如金属光择、能导电和极低温度下的超
导现象等，但延性较差。

• 间隙相中金属原子之间仍存在金属键，但对金属与非金属
间的结合力性质至今还不十分清楚。

晶体的熔点和结合能
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• 大多数高温材料的蒸气压都很小，常压下是稳定的，不会

气化分解。常压下加热，先在熔点温度熔化，再在更高的
沸点温度气化。

• 有些材料三相点的饱和蒸气压高于常压；因此，在常压下
是没有熔点的，只有从固态直接到气态的升华温度。石墨
的三相点约为1 00个大气压和4000 K。在高温时，蒸气压
迅速增大，常压下约在3323K升华，只有在高于100个大气
压下才能使石墨熔化成液态。

• 一些材料虽然在常压下无明显的升华现象，但随着温度的
升高．蒸气压强烈增大．在高温使用时严重挥发，限制了
它们的使用温度和高温使用寿命。比如MgO，虽然熔点高
（2650oC），但真空下使用温度不超过1873-1973K。

• 有些材料在加热过程中未经熔化就发生分解，如粘土矿物
，它们也无熔点。有些材料容易被氧化，如碳化物、氮化
物等，必须在保护气氛下才能测得其熔点。

晶体的熔点和结合能
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• 热容的测量：
– 量热计法：为测量热容的经典方法。测量温度T时的热容，首先将

样品加热到该温度，然后将样品放入装有水或其它液体的量热计
中，根据样品的起始温度T和量热计的最终温度Tf，样品转移到量
热计中的热量Q以及样品质量m，得到比热容：

也可以利用电加热法，将样品放入电阻为R的螺旋管中，通入电流
为I的电流，加热时间为t，将样品质量为m的样品的温度从T1升到
T2，假设散热可忽略，则热容可得到：

– 撒克司（Sykes）法：装置如下图，热容可计算为

dQ/dt为加热丝功率，可直接测电流和电压获得。

为了防止样品与加热炉之间的温差，可在样品中加入螺旋状的电
阻丝，电阻丝交替通断，使得样品温度在TS （样品温度）和TB（
加热炉温度）间波动

热学性能的测试
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• 差热分析（DTA）：将测量的样品

与参比物在同样的条件升温或冷却
。测量两者在不同温度下的温差。

• 参比物需要为热惰性物质，在测量
温度范围内不分解、破坏、相变或
者与测量样品间发生反应。

• 相变温度附近出现峰值，相变热可
从曲线的积分面积获得。

• 差示扫描量热法（DSC）：与DTA类
似，测量过程中保持样品和参比物
的温差为零。

• 与DTA不同，DSC测量的为热流。

热学性能的测试

• 热膨胀系数测量：热膨胀产生的形
变量比较小，精确测量小的形变是
关键。除了增长样品尺寸，需要要
一些技术测量小的形变。

• 千分表简易膨胀仪：利用千分表直
接测位移。样品一般做成(3-5)
mm(30-50) mm的杆。

• 光杆杆膨胀仪：利用光杠杆机制放
大位移。

• 电测膨胀仪：通过一些机制，将位
移信号转变成电信号，包括电阻式
、电容式或电感式膨胀仪。电感式
膨胀仪利用差动变压器作为传感器
，主要通过测量电感的变化测量微
小的位移。

热学性能的测试
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• 热导率测量：可分为稳态测试和动
态测试。

• 稳态测试：

• 直接法：将圆柱形的样品一段加热
，假设热量没有散失，当热流稳定
时，距离为L的两点的温度分别为T1
和T2，则热导率可计算为

其中P为加热功率，S为圆柱体的截
面积。

• 加热可以可以通过水或者内置的电
阻丝，可以减少能量损失。

热学性能的测试
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• 比较法：将已知热导率的材料和测量样品做成尺寸一样的
样品，同时将两个样品加热到同一温度，然后测出标样和
待测样品具有同一温度的位置x0和x1，则待测样品的热导
率可依据下式计算：

• 静态测量的缺点在于难以防止热损失，可通过动态测量获
得比较精确的热导率。

热学性能的测试

• 动态测试法：将薄圆片样品一面用激光
瞬时辐照，在没有热损失的情况下，样
品背面的温度按照一定规律变化。

• 当T/Tmax=0.5时，(2t)/L2=1.37，所以可
以获得热扩散系数

其中t1/2为背面温度达到最高温度一半时
的时间，L为样品厚度。

• 通过热扩散系数，可获得导热系数。

• 此方法测量迅速，样品制备简单，某些
情况下精度可达3%

热学性能的测试


