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基于键价模型的 MgAl2O4 透明陶瓷热机械性能预测 

冯明星, 王 斌, 徐鹏宇, 涂兵田, 王 皓 
(武汉理工大学  材料复合新技术国家重点实验室, 武汉 430070)  

摘 要: 尖晶石型陶瓷具有优异的热机械性能, 在高温结构材料领域具有良好的应用前景。本研究将键价模型与高

温机械性能理论表征模型相结合, 建立了从变温晶体结构出发预测尖晶石型陶瓷高温热机械性能的方法, 阐明了

晶体结构与高温热机械性能之间的关系。采用该方法预测了 MgAl2O4 透明陶瓷的高温断裂强度和断裂韧性, 其预

测结果与实验值吻合。研究表明, MgAl2O4 中阳离子反位率、化学键硬度和体模量随温度的变化在 800 ℃上下存在

显著差异, 然而由于配位多面体的耦合作用, 阳离子反位的温度效应不会显著影响 MgAl2O4 透明陶瓷的高温热机

械性能。 
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Predicting Thermomechanical Properties of MgAl2O4 Transparent  
Ceramic Based on Bond Valence Models 
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(State Key Lab of Advanced Technology for Materials Synthesis and Processing, Wuhan University of Technology, Wuhan 
430070, China) 

Abstract: Spinel-type ceramics have great application prospects owing to their excellent thermomechanical 

properties in the field of high-temperature structural materials. In this study, a new approach that combined bond 

valence models with high-temperature mechanical theoretical characterization models was established to predict the 

high-temperature thermomechanical properties of spinel-type ceramics based on temperature-dependent crystal 

structure. Furthermore, the relationship between crystalline structure and high-temperature properties was clarified. 

The high-temperature fracture strength and fracture toughness of MgAl2O4 transparent ceramic, were predicted by this 

approach, which agreed well with the experimental values. It is shown that the ratio of cation inversion, hardness and 

bulk modulus of chemical bonds in MgAl2O4 vary significantly with temperature around 800 ℃. However, due to 

coupling effect of the coordinated polyhedra, the temperature-dependent cation inversion can hardly affect the 

high-temperature thermomechanical properties of MgAl2O4 transparent ceramic. 

Key words: spinel-type ceramics; magnesium aluminate; transparent ceramic; bond valence models; thermo-

mechanical property; theoretical characterization model 

 

随着现代科学技术的进步与发展, 陶瓷材料在 高温领域的应用越来越广泛, 表征及提高陶瓷材料
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的高温热机械性能备受关注。由于高温实验环境营

造困难, 诸多因素影响高温性能评价, 目前的实验

研究仍面临极大挑战。与此同时, 科研工作者们在

理论研究方面取得了系列进展: 针对陶瓷材料建立

了高温机械性能理论表征模型 [1-3], 发展了预测

HfB2、TiC 和 ZrB2 陶瓷高温断裂强度的理论模型[4], 

提出了预测 YAG 透明陶瓷高温断裂韧性的新方法[5]。

然而, 这些模型中材料的热物性参数大多难以准确

获取。因此, 需要发展更具普适性的理论方法对陶

瓷材料的高温热机械性能进行表征。 

尖晶石型陶瓷因其优异的物理和化学性能在高

温领域具有良好的发展前景, 可望用于透明装甲、

高温窗口和光学镜头等器件[6-7]。表征尖晶石型陶瓷

的高温性能对极端使役条件下的工程应用具有重要

指导意义。高温机械性能理论表征模型是预测尖晶

石型陶瓷高温机械性能的有效工具[1-3], 但模型中温

度相关性杨氏模量和热容参数的获取仍是一大难题。 

键价模型是一种探索无机晶体组成–结构相关

联的本征性质的方法[8]。Liu 等[9-10]发展的基于键价

的经验方法已广泛用于复杂尖晶石型晶体体模量、

硬度和热膨胀系数等本征性质的预测。但这些研究

仅涉及常温下键价模型的应用。Brown 等[11]研究了

温度对晶体化学键的影响, 并给出了确定高温下键

价参数的方法, 为键价模型应用于高温领域奠定了

基础。因此, 通过实验测定晶体结构后, 采用键价模

型可以计算材料的高温性质, 如温度相关性杨氏模

量和热容, 同时还可以揭示晶体组成–结构–高温性

能之间的关系。 

尖晶石型透明陶瓷的性能主要由晶体本征性质

决定, 而 MgAl2O4 透明陶瓷在 1600 ℃下不发生结

构相变[12], 且高温热机械性能实验值的报道较多[7], 

这有利于验证所发展的方法的适用性。本研究以

MgAl2O4 透明陶瓷为例, 首先采用键价模型由变温

晶体结构数据计算得到了温度相关性杨氏模量和热

容。然后, 结合高温机械性能理论表征模型, 预测了

MgAl2O4 的高温断裂强度和断裂韧性, 并将预测结

果与实验值进行比较, 验证了新方法的预测能力。

最后, 通过评价配位多面体耦合作用对晶体性质的

影响, 深入探究了 MgAl2O4 晶体结构与高温热机械

性能之间的关系。 

1  计算方法 

1.1  键价模型计算 

根据键价模型, i 原子和 j 原子之间的键价(Sij)为
[8]:  

 0((exp /) )ij ijS R R b   (1) 

式中, ijR 为 i 原子和 j 原子之间的键长, 0R 和 b 为

键价参数。b 为常数, 取 0.037 nm。室温下 Mg–O

和 Al–O 键的 0R 值分别为 1.693 和 1.651[11]。基于

Brown 等 [11]给出的变温键价参数 0 0
TR R R     

0 (d /d )R R T T  和 d /d ijR T S 的函数关系 , 可以对

0R 进行修正(补充材料 1)。键价的组成加权平均值

Ave( )S 为[9]:  

 Ave ( )i j ij
i j
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式中, iX 和 jY 分别是一种阳离子和阴离子在配位

多面体中的比例分数。化学键键力常数 C( )F 为[9]:  
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式中,  取 23 nN·Å2·electrons–2 (1 Å=0.1 nm)。通过

式(2)和式(3)可以分别计算尖晶石晶体四面体和八面

体化学键键力常数的组成加权平均值( Ave
TF 和 Ave

MF )。 

根据键价模型[9], 可计算化学键和晶体的体模量:  

 T
T Ave 1 T/3B F g R  (4) 
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式中, TB 、 MB 和 B 分别为四面体键、八面体键和

晶体的体模量。 TR 和 MR 分别为四面体和八面体键

长。 1g 和 2g 为 1 阶几何因子, 分别取 2.31 和 1。 

μ 型的化学键的硬度 H 由化学键密度 N 
 , 键

长 ,ijR  , 键价 ,ijS  决定[10]:  

 

2

3
,

3
,

680.3
B
ij

ij

AS
H N

R

 
 



 
 
 
 

 (7) 

式中, A 和 B为拟合常数, 对于 MgAl2O4分别取 0.54

和 1.64[8]。复杂晶体的硬度(H)可以通过加权晶体中

所有化学键的几何平均硬度计算得到[10]:  
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1.2  温度相关性杨氏模量和热容计算 

在获得不同温度下晶体体模量和硬度等本征性
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质的基础上, 可以根据以下公式计算 MgAl2O4 的温

度相关性杨氏模量 ( )E 和热容 p( ( ))C T [13]:  

 
9

3

BG
E

B G



 (9) 

 p V th( ) ( )(1 )C T C T T   (10) 

式中, G 为剪切模量,  为热膨胀系数, th 为格林

艾森常数, V ( )C T 为定容热容。这些参数的计算公

式见补充材料 2。 

1.3  高温机械性能计算 

根据 Li 等[1-3]建立的高温机械性能理论表征模

型, 高温断裂强度和断裂表面能计算公式分别为:  
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通过 Griffith 能量准则可以将断裂表面能转化

成断裂韧性:  
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式中, 0( )E T 、 th 0( )T 和 0( )T 分别为温度 0T 下材料

的杨氏模量、断裂强度和断裂表面能 , ( )E T 、

( )pC T 、 th ( )T 、 ( )T 和 1c ( )K T 分别为温度 T 下材

料的杨氏模量、定压热容、断裂强度、断裂表面能

和断裂韧性, mT 和 v 分别为材料的熔点和泊松比。

H 为晶体在熔化过程中消耗热能( mT T , 0H  ; 

mT T , MH H   ), MH 为材料的熔化热。本研

究中 0T 取 298 K, MH 取 (55.81±4.62) kJ/mol[14], 

mT 取 2408 K[14], 0( )T 取 6 J/m2[15]或 6.7 J/m2[16], 

th 0( )T 取 78.4 MPa[17]或 104 MPa[18]。 

2  结果与讨论 

2.1  MgAl2O4 的高温本征性质 

以 Redfren 等[12]报道的 MgAl2O4 的变温晶体结

构数据作为本研究计算工作的出发点, 通过 1.1 节

键价模型的系列公式计算得到不同温度下 MgAl2O4

的体模量和硬度, 如图 1 所示。由图可知, 在低温区

(<800 ℃), 两种化学键的体模量和硬度均随温度升

高而减小; 在高温区(>800 ℃), 四面体键的体模量

和硬度随温度升高而增大, 但八面体键的体模量和

硬度随温度升高而减小, 且减小幅度相比于低温区

更大。在室温至 1600 ℃范围内, 晶体的体模量和硬

度都随温度升高而近似线性减小, 与实验值变化趋

势接近。 

2.2  MgAl2O4 的温度相关性杨氏模量和热容 

在采用键价模型计算得到 MgAl2O4高温本征性

质的基础上, 根据式(9)和式(10)计算得到 MgAl2O4

的温度相关性杨氏模量和热容。MgAl2O4 杨氏模量

随温度的变化如图 2, 温度升高, 杨氏模量呈现近

似线性减小的规律。这与实验结果一致[16,20-21]。对预

测值采用线性拟合得到 ( ) 282.84 0.014E T T  。其

中, d /dE T 为 0.014 GPa/℃, 仅为图中多晶透明陶

瓷实验值的一半, 但与单晶在[100]和[111]晶向上的

d /dE T 十分接近[21]。在 1200 ℃以上, 杨氏模量实

验值出现了大幅度下降, 与预测值的变化趋势不同, 

这是由于高温下MgAl2O4透明陶瓷出现了非弹性现

象[20]。 
 

 
 

图 1  不同温度下 MgAl2O4 的(a)体模量和(b)硬度(实验值来

源于文献[19]) 

Fig. 1  (a) Bulk modulus and (b) hardness of MgAl2O4 under 
various temperatures (experimental data obtained from the 
literature[19]) 
BT and BM denote the bulk modulus of bonds in tetrahedra and 
octahedra, respectively; B is the bulk modulus of MgAl2O4 crystal; HT 
and HM represent the hardness of bonds in tetrahedra and octahedra, 
respectively; H is the hardness of MgAl2O4 crystal 
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图2  MgAl2O4的温度相关性杨氏模量(实验值来源于文献[16,20]) 

Fig. 2  Temperature dependence of Young’s modulus of 
MgAl2O4 (experimental data obtained from literature[16,20]) 
 

图 3 显示了 MgAl2O4 热容的预测值与实验值。

图中热容计算值采用经验公式拟合[24], 得到 Cp(T)= 

169.21+4.61×10–3T–4.73×106T–2。由图可知, 在 800 K

以下, 预测值与实验值吻合很好。在 800 K 以上, 随

着温度升高, 热容预测值渐渐偏离实验值。这是由

于热容实验值均由量热法测定, 所用样品淬火前后

的阳离子反位率都未知[22-24]。在 800 K 下, 由于阳

离子反位率不会发生变化, 实验值不会受到影响。

然而, 在 800 K 以上, 阳离子反位率随温度升高而

大幅度增大[12,25], 从而显著影响 MgAl2O4 焓值的测

定, 导致实验值偏大[26]。 

2.3  MgAl2O4 高温机械性能预测 

将 ( )E T 和 p ( )C T 拟合结果代入式(11)至式(13), 

计算 MgAl2O4 的高温断裂强度和断裂韧性。不同温

度下MgAl2O4的断裂强度预测值与实验值的对比如

图 4 所示。结果表明, 在 1000 ℃以下, 断裂强度随

温度升高而降低, 预测值与实验值吻合。在 1000 ℃

以上, 断裂强度实验值随温度升高而异常增加, 这

与预测值的变化趋势相反。 

图 5 为 MgAl2O4 温度相关性断裂韧性预测值和 
 

 
 

图 3  MgAl2O4 热容的预测值(实验值来源于文献[22-24]) 

Fig. 3  Predicted value of the heat capacity of MgAl2O4 
(experimental data obtained from literature[22-24]) 

 
 

图 4  MgAl2O4温度相关性断裂强度的预测值与(a) Ghosh等[17], 

(b) Boniecki 等[18]的实验值的对比 

Fig. 4  Comparison of prediction with experimental data (a) of 
Ghosh, et al.[17], (b) Boniecki, et al.[18] of the temperature 
dependent fracture strengths of MgAl2O4 

 

 
 

图 5  MgAl2O4 温度相关性断裂韧性的预测值与实验值[16-18,27]

的对比 

Fig. 5  Comparison of prediction with experimental data of 
temperature dependent fracture toughnesses of MgAl2O4

[16-18,27] 

 

实验值的对比结果。其中, 由于文献报道的室温下

断裂表面能( 0( )T )实验值不唯一, 因此得到的断裂

韧性预测结果为一个区域, 图中阴影区域的上下限

分别为 0( )T 取 6.7 和 6 时计算得到的断裂韧性值。

结果显示, 在低温区, 断裂韧性的预测结果与实验

值取得了很好的一致性。低温区 MgAl2O4 的断裂行

为表现为线弹性变化[16-18,20]。在高温区, 断裂韧性

预测值与实验值之间存在偏差。实验值随温度升高

出现了突变, 部分随温度升高而迅速减小, 部分随 
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温度升高而增大。 

结合图 4 和图 5 可知, 在高温区可能存在非本

征因素的显著作用, 导致 MgAl2O4 多晶陶瓷产生了

反常断裂行为, 表现为断裂强度和断裂韧性的增大

(大幅度减小)[17-18]。文献[16-18, 20-21,28]指出, 非

本征因素主要有裂纹尖端塑性、高温下断裂机理差

异、晶界微裂纹、烧结助剂和杂质等。MgAl2O4 透

明陶瓷的高温断裂行为往往是这些因素耦合作用的

结果。同时, 图 4 中断裂强度的两组实验值之间, 以

及图 5 中断裂韧性实验值之间都存在一定的差异, 

表明在高温区MgAl2O4多晶透明陶瓷断裂行为本身

具有不寻常的复杂性。 

2.4  MgAl2O4 高温性能与晶体结构的关系 

MgAl2O4 高温热机械性能预测结果与实验值吻

合, 证实了所提出新方法的适用性。在此基础上进

一步利用该方法可以深入认识晶体结构与高温性能

之间的关系。图 6 显示了 MgAl2O4 晶体结构参数与

温度的关系。其中实验值是通过原位中子衍射[12]、

单晶衍射[25]和核磁共振[29]进行测定。室温下样品不

同的阳离子反位率可能是热工艺和淬火类型不一致

造成的[25]。结果表明, 在低温区, 晶体结构对温度

的响应为热膨胀, 阳离子反位率几乎保持不变, 四

面体和八面体的平均键长以相似的热膨胀方式增大; 

在高温区, 晶体结构对温度的响应为热膨胀和阳离

子反位[12], 阳离子反位率随温度升高而显著增大。

四面体键长随温度升高而缩短, 八面体键长则大幅

度延长。 

MgAl2O4 有两种配位多面体, 即四面体和八面

体。同样也有两种类型的化学键, 即四面体键和八

面体键[7]。MgAl2O4 晶体结构中两种配位多面体或

化学键相互关联[7], 当高温下 MgAl2O4 的晶体结构

发生改变时, 其化学键的键长和组成化学键的成分

均会受到影响, 晶体的高温性质归因于两种化学键

的耦合效应。 

根据式(2)获得四面体键和八面体键的平均键

价, 由此计算出不同温度下 MgAl2O4 的键价与键长

之比, 结果如图 7 所示。由图可知, 在低温区, 由于

阳离子反位率几乎保持恒定, 温度升高不改变晶体

化学键上价电子分布[11]。因此, 随着温度升高, 四面

体和八面体键价几乎保持不变, T
Ave T/S R 和 M

Ave M/S R

则减小。在高温区, 阳离子反位率显著增大, 导致四

面体中 Al–O 键的比例增大。而无论是在四面体还

是八面体中, Al–O 键的键价始终大于 Mg–O 键的键

价。因此, 随着温度升高, 四面体的键价增大, 八面

体的键价减小。 T
Ave T/S R 和 M

Ave M/S R 呈现相反的变化

规律, 前者随温度升高而增大, 后者则大幅度减小。 

 

 
 

图 6  不同温度下 MgAl2O4 的(a)反位率, (b)阴离子参数, (c)晶格常数和(d)平均键长[12,25,29] 

Fig. 6  Temperature dependence of (a) inversion parameter, (b) anion parameter, (c) lattice constant,  
and (d) averaged bond length for MgAl2O4

[12,25,29]
 

RT and RM denote the bond length in tetrahedra and octahedra, respectively (1 Å=0.1 nm) 
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图 7  不同温度下 MgAl2O4 的键价与键长之比 

Fig. 7  Ratio of bond valence to bond length of MgAl2O4 
under various temperatures 

T
Ave T/S R  and M

Ave M/S R  represent the ratio of bond valence to bond 

length in tetrahedra and octahedra, respectively 
 

Ren 等[30]指出, 相同配位环境下, 化学键的体

模量和硬度与键长呈负相关, 而与键价呈正相关。

因此, 从图 1可以看到, 相同配位环境下, 化学键的

体模量和硬度随温度变化的趋势与键价与键长之比

的变化趋势一致。同时, 高温区晶体的体模量和硬

度随温度的变化与低温区的趋势一致 , 无异常突

变。这是由于高温区 T
Ave T/S R 和 M

Ave M/S R 随温度变化

趋势相反, 导致四面体键体模量和硬度的增加部分

与八面体键体模量和硬度的减小部分数值上接近, 

从而抵消了阳离子反位的温度效应对晶体体模量和

硬度的影响。 

本研究对 MgAl2O4 透明陶瓷高温热机械性能

的预测是在晶体本征性质基础上得到的。因此, 阳

离子反位的温度效应虽然会显著影响两种化学键

的本征性质, 但在两种配位多面体的耦合作用下, 

MgAl2O4 透明陶瓷的高温热机械性能没有受到明显

影响。因此, 可以观察到, 在高温区 MgAl2O4 杨氏

模量、热容、断裂强度和断裂韧性的预测值随温度

变化的趋势均未出现异常突变。以上对 MgAl2O4 晶

体结构与高温热机械性能之间关系的新认识, 不仅

为MgAl2O4透明陶瓷在高温领域更广泛的应用奠定

了基础, 而且也对其高温热机械性能的表征具有指

导意义。 

3  结论 

本研究提出了一种将键价模型与高温机械性能

理论表征模型相结合的新方法, 从变温晶体结构出

发预测了尖晶石型陶瓷的高温热机械性能, 并揭示

了晶体结构和高温性能之间的关系。结果表明, 不

同温度下MgAl2O4透明陶瓷的断裂强度和断裂韧性

的预测结果和实验值吻合。MgAl2O4 中阳离子反位

率、化学键的硬度和体模量随温度升高的变化规律, 

在 800 ℃上下显著不同。然而, 由于配位多面体的

耦合作用 , 阳离子反位的温度效应不会明显影响

MgAl2O4 透明陶瓷的高温热机械性能。本研究以

MgAl2O4 透明陶瓷为例证明了新方法的可行性, 此

外该方法还可应用于其他尖晶石型陶瓷材料的高温

热机械性能研究。 

补充材料 

本 文 相 关 补 充 材 料 可 登 陆 https://doi.org/ 

10.15541/jim202100157 查看。 
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补充材料: 

基于键价模型的 MgAl2O4 透明陶瓷热机械性能预测 

冯明星, 王 斌, 徐鹏宇, 涂兵田, 王 皓 
(武汉理工大学  材料复合新技术国家重点实验室, 武汉 430070)  

1  化学键性质参数 

 

表 1  MgAl2O4 化学键性质参数 

Table 1  Chemical bond properties of MgAl2O4 

 Sij/(v.u.) 7d
 / 10 ,( nm )/

d

R

T
 ℃  R0 

[Mg–O]T 0.54 13 1.693 

[Al–O]T 0.49 16 1.651 

[Mg–O]M 0.53 14 1.693 

[Al–O]M 0.47 17 1.651 

*表中[Mg–O]T 和[Al–O]T 分别为四面体中的 Mg–O 键和

Al–O 键，[Mg–O]M 和[Al–O]M 分别为八面体中的 Mg–O 键

和 Al–O 键，Sij 和 R0 分别为室温下 MgAl2O4 化学键的键价

和键价参数，dR/dT – Sij 的函数关系由 Brown 等[1]给出。 
 

2  计算方法 

(1)剪切模型计算 

根据 Tian 模型，剪切模量(G)为[2]： 

 1.137 0.7080.92H k G  (S1) 

式中，
G

k
B

 ，B 为体模量。 

(2)定容热容计算 

根据德拜比热模型，定容热容 v( ( ))C T 为[3]： 

 
3 4/

v a 20

e
( ) 9 d

(e 1)

xT

x

T x
C T nkN x




   

    (S2) 

式中，k 是波尔兹曼常数， aN 是阿伏伽德罗常数，

n 为分子中的原子数(尖晶石 AB2X4 中，n = 7)，Θ为

德拜温度，其计算公式如下[4]： 

 

1

3a
m

3
 

4π

Nh n
v

k M




     
  

 (S3) 

 
3 3 3
m s p

3 2 1

v v v
   (S4) 

 s /v G   (S5) 

 p ( 4 / 3)/v B G    (S6) 

式中，h 是普朗克常数，  和 M 分别为晶体密度与

摩尔质量， mv 、 sv 和 pv 分别为平均声速、横波声速

和纵波声速。 

(3)热膨胀系数计算 

尖晶石型化合物的热膨胀系数为[5]： 

 T
T Ave T1.35 /k F R   (S7) 

 M
M Ave M1.35 /k F R   (S8) 

 M T3

4

 



  (S9) 

式中， T 、 M 和 分别为四面体键、八面体键和

晶体的热膨胀系数。 

(4)格林艾森常数计算 

格林艾森常数 th( ) 根据以下公式计算[4]： 

 th
3 1

2 2 3

v

v
     

 (S10) 

式中， v 为泊松比，其计算公式为[4]： 

 
3 2

2(3 )

B G
v

B G





 (S11) 
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