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 Розділ 1. Закономірності у формуванні структури кристалічних матеріалів

1. Будова і властивості кристалів

У природі існує два різновиди твердих тіл, які відрізняються за властивостями – кристалічні та аморфні.

Кристалічні тіла при нагріванні залишаються твердими, тобто зберігають надану їм форму, до деякої визначеної температури, за якою вони переходять у рідкий стан. При  охолодженні процес відбувається у зворотному  напрямку. Причому, перехід з одного стану в інший відбувається ізотермічно (рис. 1)  при визначеній температурі плавлення.
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Рис.1.

Аморфні тіла при нагріванні розм’ягшуються   у значному температурному інтервалі, стають в’язкими, а потім переходять у рідкий стан. При охолодженні процес йде у зворотному напрямку. На кривій охолодження  неможливо відмітити цей інтервал перетворень.

Кристалічний стан твердого тіла характеризується  меншим термодинамічним потенціалом і більш стабільно, ніж аморфний стан.

Аморфний стан можна розглядати як переохолоджену  рідину  із істотно пониженою рухомістю частинок. Його можна зафіксувати у багатьох  органічних та неорганічних речовинах охолодженням з рідкого стану. Однак при повторному нагріванні, тривалій витримці при кімнатних температурах, а у деяких випадках, при деформації, нестабільність аморфного тіла проявляється у частковому або повному переході у кристалічний стан.

Прикладами такого переходу можуть бути: помутніння неорганічного скла при нагріванні, часткова кристалізація плавленого бурштину  при нагріванні, цвітіння оптики при тривалому використанні, часткова кристалізація капронової нитки при розтязі, що супроводжується зміцнінням. Часткова кристалізація при повторному нагріванні представлена на прикладі структури  кременистого  полімеру (рис.2).

Рис.2.

Кристали мають радіальну симетрію, решта – аморфна речовина.

Кристалічні тіла характеризуються впорядкуванням розташування в просторі елементарних частинок, з яких вони складені (іонів, атомів, молекул).  Цей геометричний фактор приводить до анізотропії (векторіальності) властивостей, а також до наявності у кристалі  - площин, за якими відбувається зсув елементарних частинок  при деформації.

Електронна будова атомів, які складають кристал, визначають характер міжатомної взаємодії і формують електричні, теплові, магнітні та оптичні властивості кристалу. Енергія такої взаємодії визначає: температури плавлення та випаровування, коефіцієнти стиску та розширення, атомний діаметр, енергію активації дифузії, а також такі механічні властивості, як модуль пружності. Більшість механічних та фізичних властивостей матеріалів (міцність, пластичність, коерцитивна сила та ін.) залежать від структури.

Поняття структури – є широким. Це є можливі неоднорідності будови, які спостерігаються по об'єму всієї деталі, які часто спостерігаються неозброєним оком або при незначних збільшенням за допомогою лупи. Такий вид структури носить назву макроструктури. Вивчаючи макроструктури на спеціальних зразках (шліфованих та протравлених), можна побачити різні  види порушення суцільності  (тріщини, раковини газову пористість та ін.), хімічну неоднорідність (ліквації), неоднорідність, яка викликається через обробку тиском (фігури течії).
Дослідження макроструктури, незважаючи на простоту, є досить корисним методом вивчення матеріалів.

Більшість матеріалів складаються з дрібних кристаликів (зерен), розміри яких можуть досягати декількох ангстрем (10-10 м).  Спостерігати  такі дрібні структурні складові  - мікроструктуру можна за допомогою оптичного (до 10-5 см) або електронного мікроскопа (до 4
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10-8 см).

Мікроскопічні методи  дають можливість визначити розміри і форму зерен, наявність різних за своєю природою зерен, їх розподіл і відносні об’ємні кількості, форму шлакових включень і мікропорожнин, орієнтування кристалів, наявність спеціальних кристалографічних ознак. 

Тонка структура на рівні розподілу атомів в кристалі та електронів в атомі вивчається дифракційними методами (рентгенографія, електронографія,  нейтронографія). Аналізуючи дифракційну картину, яка отримається при взаємодії атомів кристалу з короткими хвилями (10-8-10-10 см) рентгенівських променів (або хвиль електронів, нейтронів) можна отримати повну інформацію про атомну будову кристалів та аморфних тіл.

Ці методи дозволяють встановити форму та розміри атомної комірки кристалу, із скількох атомів складається комірка і де вони розташовані, різні види порушень і розташування атомів, визначити напрямок магнітних моментів окремих атомів, розташованих в кристалі, розподіл електронної густини атомів та інші особливості атомної будови.

2. Елементи кристалографії

2.1. Кристалічна решітка

Елементарні частинки (іони, атоми, молекули), з яких побудований кристал, розташовуються по-різному, але закономірно по різних напрямках. По паралельних напрямках розташування частинок однаково.

Якщо у кристалі провести три напрямки  x, y, z, які не лежать в одній площині, то відстань між частинками, які розташовані по цих напрямках у загальному випадку не однакові і відповідно дорівнюють a, b, c (рис.3).
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Рис. 3. Розташування елементарних частинок у кристалі

Площини, які паралельні координатним площинам і проведені  на відстані a, b, c одна від одної розбивають кристал на множину паралелепіпедів, рівних і паралельно орієнтованих. Найменший паралелепіпед носить назву елементарної  комірки. Послідовне переміщення його утворює просторову кристалічну решітку. Вершини паралелепіпеда носять назву вузлів просторової решітки. З цими вузлами співпадають центри тяжіння елементарних частинок, з яких побудований кристал.

Просторові кристалічні  решітки повністю визначають будову кристалу.

Для опису елементарної комірки кристалічної решітки використовують шість величин: три відрізки, які дорівнюють відстаням до найближчих елементарних частинок по осях координат, а, b, c, та три кути між цими відрізками 
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Співвідношення між цими величинами визначають форму комірки. По формі елементарних комірок  всі кристали поділяють на сім систем (сингоній) (табл.1).

Табл.1 .

	система
	ребра
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Розмір елементарної комірки кристалічної решітки вимірюють відрізками  a, b, c .  Вони носять назву періодів решітки. Знаючи періоди, можна  визначити іонний та атомний радіуси елементів. Він дорівнює половині найменшої відстані між частинками у решітці.

У більшості випадків решітки є складними, оскільки елементарні частинки знаходяться не лише у вузлах кристалічної решітки, але й на її гранях або в центрі решітки (рис.4). Ступінь складності  визначають по числу частинок, які знаходяться в одній елементарній комірці. У простій просторовій решітці (рис.4, а) завжди на одну комірку припадає одна частинка. У кожній комірці є вісім вершин, але кожна частинка  у вершині відноситься, відповідно до восьми комірок, таким чином,  кожній комірці відповідає восьма частина об’єму, а всього вузлів в комірці вісім, отже на кожну комірку припадає 1 елементарна частинка.

У складній просторовій решітці на одну комірку завжди припадає більше   однієї частинки. На об’ємну-центровану комірку (рис. 4, б), наприклад, дві: одна від вершини, а друга, центрована, яка відноситься лише до даної комірки. У гранецентрованій комірці (рис.4, в) є чотири частинки, одна від вершини і три від шести центрованих площин, оскільки елементарна частинка, яка знаходиться в центрі площини, відноситься одночасно до двох комірок.

Рис.4.

Система, період, число частинок, які приходяться на елементарну комірку, повністю визначають розташування елементарних частинок у кристалі.

Інколи використовують додаткові характеристики кристалічної решітки, що випливає з її геометрії і описують щільність упаковки елементарних частинок в кристалі. Такими характеристиками є координаційне число і коефіцієнт компактності.

Число найближчих рівновіддалених елементарних частинок визначають координаційне число. Наприклад, у решітці об’ємо-центрованого куба (ОЦК) для кожного атома число таких сусідів дорівнює восьми (К8). Для простої кубічної решітки координаційне число буде 6 (К6).

Відношення об’єму всіх елементарних частинок, які відповідають одній елементарній комірці, до всього об’єму елементарної комірки, визначає коефіцієнт компактності. Для простої кубічної решітки цей коефіцієнт дорівнює 0,52, для ОЦК – 0,68, ГЦК – 0,74.

Решта простору заповнюють пори, які поділяють на октаедричні та тетраедричні.

Ці пори показані маленькими точками  на решітках ГЦК та ГПУ (рис.5).

Рис.5.

Для багатьох кристалів характерна щільна упаковка елементарних частинок. 

2.2. Кристалографічні індекси

Вказуючи на фізичні або механічні властивості  кристалу, необхідно додатково вказувати напрямок, до якого ці властивості відносяться.
По паралельних напрямках властивості однакові, тому достатньо вказати для  всього сімейства паралельних  прямих один напрямок, які проходить через початок координат. Це дає можливість визначити напрямок прямої, лише однією точкою, оскільки іншою точкою відіграє початок координат. Такою точкою є вузол кристалічної решітки, який займається елементарною частинкою.

Координати цього вузла виражають цілими числами u, v, 
[image: image21.wmf]w

 в одиницях відрізків a, b, c і заключають у квадратні дужки [u, v, 
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] і називають індексами напрямку. Їх завжди задають як цілі числа, а від’ємні значення індексу позначають знаком мінус над індексом (рис. 6).

Рис. 6.

Наявність анізотропії приводить до необхідності введення системи  і у позначеннях площин. Положення площини в просторі визначається відрізками, які відсікаються площиною по осях xyz.  Ці  відрізки виражаються цілими числами  m, n, p в одиницях відрізків a, b, c.

Якщо по аналогії  з індексами напрямку використовувати ці числа для позначення символів площини, то індекси площин, паралельних  до осей координат, дорівнюють безмежності. Прийнято за індекси площин брати обернені відрізки: 
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. Три цих числа h, k, l у круглих дужках, носять назву індексів площини.

Розглянемо дві паралельних площини I та II (рис.7). Площина II  відсікає відрізки:  m=1, n = 2,  p = 2, обернені відрізки будуть рівними 
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. Індекси отримуються дрібними числами,  тому що із заданого сімейства площин була взята площина, яка не є найближчою до початку координат. Ця площина відсікає відрізки: 
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, а тому обернені відрізки дорівнюють h=2, k=1, l=1. Індекси даної площини (211).

Рис. 7.

Якщо площини відсікають по осях від’ємні відрізки, то це позначається знаком мінус над відповідним індексом. У кубічному кристалі (см. рис.5) площини, перпендикулярні до осей x ,y, z , мають індекси (100), (010), (001). Вони співпадають з гранями куба і носять назву площин куба.

Площини щільної упаковки (рис.5 г, д, заштриховані площини) носять назву площин ковзання, оскільки по цих площинах зсуваються атоми при пластичній  деформації кристалу.

2.3. Анізотропія

Анізотропія – це векторіальність властивостей кристалу, яка виникає як наслідок впорядкованого розташування  атомів (іонів, молекул) в просторі.

Властивості кристалів визначаються взаємодією атомів. У кристалі відстані між атомами в різних кристалографічних напрямках різні, а тому різні і властивості.

Анізотропія притаманна всім властивостям кристалу. Найбільш сильно вона проявляється у кристалах зі структурами, які характеризуються незначною симетрією (табл. 2) .

З приведених значень коефіцієнтів лінійного (теплового) розширення в кристалах по трьох взаємо перпендикулярних осях (див. табл. 2) видно, що анізотропія різко проявляється на структурах моноклінної, ромбічної і практично не відчувається на кубічних структурах.

Таблиця 2

Коефіцієнт лінійного розширення кристалів

	система
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Такий же характер впливу симетрії структури на питомий електроопір.

Магнітні властивості  анізотропні і на кубічних кристалах. Наприклад, намагнічуваність феромагнетиків, які мають кубічну решітку, різна в різних напрямках.

В техніці анізотропія властивостей кристалу важлива при використанні  монокристалів. Так називають кристали, які отримані штучно. У природних умовах кристалічні тіла  - полікристали, тобто складаються  з множини дрібних по-різному орієнтованих кристалів. У цьому випадку анізотропія не проявляється, оскільки середньоквадратична відстань між атомами по всіх напрямках є майже однаковою. У зв’язку з цим полікристалічні тіла є квазіізотропними. У процесі обробки під тиском кристалографічні площини одного індексу в різних зернах можуть орієнтуватися паралельно. Такі полікристали називають текстурованими, і вони, подібно до монокристалів, анізотропні.
Таблиця 3

Модуль пружності кристалів

	кристал
	тип решітки
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	ГЦК

ОЦК
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12630
	6800
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Значення властивостей полікристалів займають проміжне положення в інтервалах значень для  монокристалів (табл. 3).

3. Електронна структура атомів у кристалі

Властивості кристалів залежать від взаємодії атомів, іонів та електронів між собою. Наприклад, на електричні, магнітні, теплові та оптичні властивості основний вплив здійснює взаємодія електронів.

Атоми в кристалічній решітці твердого тіла наближуються один до одного настільки, що виникає вплив електромагнітних полів один на одний. Енергетичний стан електронів атома набувають істотних змін, як наслідок, підрівні розщеплюються і перетворюються в енергетичну зону  (рис. 8). 

Рис. 8.

Найбільше розщеплення набувають підрівні високих енергій, в тому числі валентні підрівні. Для даної природи атомів ширина енергетичної зони зростає при віддаленні від ядра, а при зближенні атомів зони перекриваються.

Зміна енергетичних станів атомів при наближенні ілюструє схема, наведена на рис.9. Вільний атом зображений у вигляді потенціальної ями – просторової фігури, яка отримується обертанням кривої, яка зображує залежність потенціальної енергії електрона від відстані його від ядра атома. Електрони можуть знаходитися лише всередині цієї ями на визначених енергетичних рівнях (рис.9, а).

Рис.9.

При незначному зближенні атоми залишаються ізольованими один від одного енергетичним бар’єром.  Цей бар’єр перешкоджає переходу електронів до сусіднього атому.  При подальшому зближенні енергетичні зони перекриваються (рис.9, б), що понижує цей  бар’єр. Як наслідок, валентні електрони, які мають більшу енергію, ніж цей бар’єр, можуть вільно переміщуватися від одного атому до іншого. Є можливим обмін і узагальнення  валентних електронів. Електрони, які мають меншу енергію, ніж енергетичний  бар’єр, залишаються розділеними і у такому обміні не приймають участі.

На електричні властивості кристалів більший вплив здійснює густина заповнення електронами енергетичних станів валентної зони.

При накладанні електричного поля електрони збуджуються, тобто переходять на більш високий енергетичний підрівень. Наявність незаповнених підрівнів у валентній зоні кристалів (см. рис.8) дозволяє здійснити такий перехід, не вимагаючи при цьому значних енергій. Це має місце у металах і забезпечує кристалам гарну електропровідність.

При повному заповненні валентної зони такий перехід стає можливим лише тоді, коли електрони зможуть подолати зону заборонених енергій і перейдуть в зону більш високих енергій, які мають вільні підрівні. Для цього переходу електрону необхідна значна кількість енергії. Кристали з такою електронною структурою по своїх електронних властивостях відносяться до напівпровідників або діелектриків.

Теплопровідність кристалічних тіл обумовлена також, як і електропровідність, рухом валентних електронів, а також взаємодією атомів (іонів) один з одним.

У кристалі з недобудованими валентними енергетичними зонами теплопровідність здійснюється  в основному, валентними електронами і такі кристали характеризуються гарною теплопровідністю. До них відносять метали. Діелектрики, в яких енергетичні зони повністю добудовані, характеризуються значно гіршою теплопровідністю, оскільки основна частина теплоти передається через взаємодію іонів.

Магнітні властивості кристалів також залежать від заповнення енергетичних зон атомів. При незаповнених підрівнях спінові моменти електронів нескомпенсовані, і як наслідок кристал стає парамагнетиком, або навіть феромагнетиком. При заповнених енергетичних зонах спіновий момент дорівнює нулю і кристал буде діамагнетиком. 

4. Типи зв’язку і кристалічні структури

Природа сил, які утримують іони, атоми або молекули в певних місцях кристалічної решітки, визначають будову кристалу та його властивості.

Характер зв’язку, який виникає між елементарними  частинками у кристалі, формується електронною будовою атомів, які вступають у взаємодію. Елементарні частинки в кристалі  наближуються на певну відстань, яка забезпечує кристалу найбільшу термодинамічну стабільність. Відстань, на яку зближуються  частинки, визначається взаємодією сил, діючих в кристалі. Сили притягання виникають завдяки взаємодії електронів з додатньо зарядженим ядром власного атому, а також з додатньо зарядженими ядрами сусідніх атомів. Сили відштовхування виникають як наслідок взаємодії додатньо заряджених ядер сусідніх атомів при їх зближенні.
Сили відштовхування проявляються при істотному зближенні і зростають інтенсивніше, ніж сили притягання (рис. 10).  Рівновага сил відбувається при зближенні  елементарних частинок на відстані d0. Зближенню відповідає мінімум енергії, що робить кристал термодинамічно стабільним. Це значення носить назву енергії зв’язку Eзв. 

Рис.10.

Всі кристали за характером основного зв’язку поділяють на молекулярні, ковалентні, металічні та іонні. Однак такий поділ є умовним, оскільки в деяких випадках може бити не один тип зв’язку, а декілька.

4.1. Молекулярні кристали

Ці кристали, де основний тип зв’язку – Ван-дер-Ваальсовий. Такий зв’язок виникає між будь-якими елементарними частинками (іонами, атомами, молекулами), але для багатьох кристалів він малий порівняно з іншими більш суттєвими силами.

У кристалах інертних газів зв’язок Ван-дер-Ваальса єдиний, а отже, він визначає структуру та властивості кристалів (табл. 4). Відомо, що аргон , як і інші інертні гази, може переходити у рідкий і навіть твердий стан при дуже низьких температурах.

Таблиця 4

Енергія (ккал/моль)  і тип зв’язку різних кристалів

	Зв’язок

Енергія

Тип
	Ar

1,8
	CH4
2,4
	Алмаз

180
	SiC
283
	LiF
240
	NaCl
180
	Fe
94
	Na
26

	
	молекулярний
	ковалентний
	іонний
	металічний


Атоми інертних газів мають повністю добудовані енергетичні рівні, а тому при зближенні атомів обмін електронами є неможливим.  Виникнення сил протягування між атомами пояснюється миттєвою поляризацією атомів під час зближення (рис. 11).

Рис.11

Аналогічні сили діють між молекулами з насиченими зв’язками у кристалах  двоатомних газів H2, N2, Cl2, існування  яких лише можливо при дуже низьких температурах, а також в кристалах I2, H2O, CO2, CH4 та інших органічних речовинах.

Сили Ван-дер-Ваальса не мають напрямленого характеру, оскільки миттєвий диполь утворюється з кожним з сусідніх атомів. Як наслідок атоми, намагаючись збільшити число сусідів у кристалічній решітці, упаковуються найбільш компактним чином. Такою решіткою для інертних газів є гранецентрована кубічна решітка, у вузлах якої розміщуються атоми (рис.5, б, д).

Кристал йоду має ромбічну решітку (рис. 12), у вузлах якої розташовані молекули.

Енергія зв’язку сил Ван-дер-Ваальса незначна (табл. 4), тому молекулярні кристали мають низькі температури плавлення та випаровування. Кристалічний йод випаровується  вже при кімнатних температурах. Молекулярні кристали – діелектрики, оскільки кристал побудований з електрично нейтральних  атомів (молекул), де енергетичні зони повністю добудовані, що виключає можливість переміщення електронів при накладанні електричного поля. За звичай такі кристали прозорі для електромагнітного випромінювання.

Мала енергія зв’язку визначає низький модуль пружності кристалів, але значні коефіцієнти теплового розширення (табл. 2, нітроанілін).

4.2. Ковалентні кристали

Кристали з ковалентним типом зв’язку складають елементи  з неметалічними властивостями, які є електронегативними із значним потенціалом іонізації. Вступаючи у взаємодію з елементами інших груп, атоми відбирають валентні електрони, добудовуючи свою валентну зону.

Вступаючи у взаємодію один з одним, атоми узагальнюють  свої валентні електрони з сусідніми атомами, добудовуючи тим самим свою валентну зону.

Ковалентні кристали утворюють вуглець, кремній, германій, сурма, вісмут та ін. Аналогічні сили діють між атомами в молекулах H2, O2, N2, F2, Cl2 та ін.

Колективізація  валентних електронів відбувається в кристалі в об’ємі групи атомів. Число атомів, з якими відбувається узагальнення електронів, залежить від валентності  елементів і може бути визначено згідно з правилом (8-N), де N – валентність елементу. Наприклад, для вуглецю це число дорівнює 4.
У ковалентних кристалах у вузлах кристалічної решітки розташовуються атоми, між якими діють ті ж сили.

Наприклад, атом вуглецю має чотири валентних електрони, за допомогою яких він утворює чотири напрямлені зв’язки і приймає участь в обмінній взаємодії з чотирма сусідніми атомами. Між кожною парою атомів має місце обмін валентними електронами, подібно до атомів у молекулі водню.

У природі вуглець зустрічається в двох кристалічних формах (рис. 13). Обидві кристалічні решітки характеризуються наявністю у кожного атому чотирьох сусідів. У складній решітці  алмазу це видно в елементі, якій зображений пунктиром. Всі чотири сусіди в решітці розташовуються на однаковій відстані від центрального атому. У гексагональній решітці графіта один з чотирьох сусідів знаходяться на значному віддалені, що послаблює зв’язок, між чотирма атомами в площині основи решітки діють ковалентні сили, а між основами – слабкі сили Ван-дер-Ваальса – решітка стає шаруватою. При деформації графіту в першу чергу, руйнуються  зв’язки між шарами, що і пояснюється низькою твердістю графіту. Коефіцієнт теплового розширення має велике значення в напрямку дії сил Ван-дер-Ваальса.

Ковалентний зв’язок характеризується напрямленістю, оскільки кожний атом вступає в обмінну взаємодію з певним числом сусідніх атомів. Внаслідок цього  атоми в ковалентних кристалах розташовуються не компактно і утворюють кристалічні стуктури з незначним координаційним числом.

Направленість міжатомних зв’язків та нещільно упаковані кристалічні структури приводять до низької пластичності, але високої твердості.

Як наслідок значної енергії зв’язку  ковалентні кристали характеризуються високими температурами плавлення та випаровування.

Утворення заповнених валентних зон при такому зв’язку перетворює ковалентні кристали у напівпровідники і навіть діелектрики.

Температурний коефіцієнт електроопору в ковалентних кристалах має від’ємне значення, тобто при нагріванні опір понижується. 

4.3. Металічні кристали

Це є кристали, де основний зв’язок – металічний. У кристалі при взаємодії один з одним, а також з елементами інших груп, атоми легко віддають свої валентні електрони, оскільки мають малий потенціал іонізації, і перетворюються у додатній іон. Їх  називають електропозитивними елементами.

У металічному кристалі валентні енергетичні зони атомів перекриваються, утворюючи спільну зону з вільними підрівнями. Це дає можливість валентним електронам вільно переміщуватися в межах цієї зони  від атома до атому. Відбувається узагальнення валентних електронів по об’єму всього кристалу.

Таким чином, валентні електрони в металі неможна вважати втраченими або набутими атомами. Вони узагальнені атомами по об’єму всього кристалу на відміну від ковалентних кристалів, де узагальнення обмежено однією групою атомів.

Металічний зв’язок, на відміну від інших типів зв’язку, не напрямлений, тому кожний атом намагається притягнути  як можна більшу кількість атомів. Наслідком цього є високе координаційне число і значна компактність кристалічних структур металів.

Серед металів і деяких неметалів є розповсюдженим явище поліморфізму – здатність у твердому стані при різних температурах (або тисках) мати різні типи кристалічних структур.

Енергія металічного зв’язку є меншою порівняно з енергією ковалентного зв’язку, тому метали, порівняно  з ковалентними кристалами, мають меншу температуру плавлення, випаровування, модуль пружності, але більш високий коефіцієнт теплового розширення.

Як наслідок ненапрямленості металічного зв’язку і утворення щільно упакованих структур металічні кристали більш пластичні і менш тверді, ніж ковалентні кристали. Гарна електропровідність забезпечується наявністю вільних підрівнів у валентній енергетичній зоні.

Температурний коефіцієнт електроопору у металічних кристалах має додатнє значення, тобто електроопір при нагріванні зростає.

Метали на відміну від молекулярних кристалів не прозорі для електромагнітних хвиль від самих низьких частот до середини ультрафіолетової області спектра. Металічні кристали не лише непрозорі, але добре відбивають випромінювання, тобто мають блиск.

4.4. Іонні кристали

При утворенні складних кристалів, що складаються з елементів різної валентності, можливо утворення іонного типу зв’язку. Такі кристали носять назву іонних.

При наближенні атомів і перекритті валентних енергетичних зон між елементами відбувається перерозподіл електронів. Електропозитивний елемент втрачає валентні електрони, перетворюючись у додатній іон, а електронегативний – набуває його, добудовуючи тим самим свою валентну зону до стійкої конфігурації, як в інертних газах. Таким чином, у вузлах іонного  кристалу розташовуються іони. Іонний зв’язок направлений, оскільки перерозподіл валентних електронів відбувається між атомами однієї молекули.

Для ковалентних кристалів координаційне число, а отже і тип решітки, визначається валентністю  елемента. Для іонних кристалів координаційне число визначається відношенням радіусів металічного та неметалічного іону, оскільки іони в решітці розташовуються, як кульки різних діаметрів.

Радіус неметалічного іону більший за радіус металічного, що приводить до щільно упакованих кристалічних структур. Металічні іони заповнюють пори в кристалічній решітці, яка утворена іонами неметалу. В іонних кристалах координаційне число визначає число іонів протилежного знаку, які оточують даний іон.

За значенням енергія зв’язку іонного кристалу близька до енергії зв’язку ковалентних кристалів. Обидві енергії більші за енергію зв’язку металічних і молекулярних кристалів, тому іонні кристали мають високу температуру плавлення та випаровування, високий модуль пружності і низький коефіцієнт стискає мості та теплового розширення.

Направленість зв’язку спричинює високу твердість та відсутність пластичності.

Заповнення енергетичних зон як наслідок перерозподілу електронів робить іонні кристали діелектриками.

5. Будова і властивості реальних кристалів

Будова реальних кристалів відрізняється від ідеальних. У реальних кристалах завжди є дефекти, а тому немає ідеально правильного розташування атомів по всьому об’єму кристалу.

Дефекти або недосконалості кристалічної будови рухомі, вони можуть зближуватися і вступати у взаємодію. При нагріванні рухомість дефектів збільшується, хоча швидкості переміщення різних дефектів залишаються різними. Завдяки рухомості дефектів і взаємодії, їх концентрація в кристалах змінюється. Концентрація дефектів у реальних кристалах зростає після закалювання, деформування або інших видів обробки.

Дефекти кристалів поділяють на точкові, лінійні і поверхневі. Розміри точкового дефекту близькі до міжатомної відстані. У лінійних дефектів довжина на декілька порядків більша за ширину; у поверхневих дефектів мала товщина, а ширина і довжина більша її на декілька порядків.

Точкові дефекти. До найпростіших точкових дефектів відносять вакансії, міжвузельні атоми та домішкові атоми (рис. 14)

Рис.14.

Вакансія – пустий вузол кристалічної решітки, міжвузельний атом – атом, який є переміщеним з вузла в позицію між вузлами. Домішкові атоми розміщуються або у вузлах решітки, або між вузлами, утворюючи відповідно тверді розчини заміщення або втілення.

Вакансії і міжвузельні атоми проявляються в кристалах при будь-якій температурі вищій за абсолютний нуль завдяки тепловим коливанням атомів.

Збільшення числа вакансій при нагріванні відбувається на вільних поверхнях кристалу. Атоми у приповерхневому  шарі коливаються поряд з іншими атомами. Деякі з них з підвищеною енергією можуть вийти в адсорбційний шар, залишив ямки. У такі ямки переміщуються атоми з наступного шару, а покинуті ними вузли стають вакансіями. Кристал розчиняє пустоту на своїй поверхні. Утворені вакансії потім рівномірно насичують об’єм кристалу.

Точкові дефекти неперервно  переміщуються в решітці. Сусідній з вакансією атом може зайняти її місце і залишити свій вузол вільним, куди переходить інший атом. Це рівносильно переміщенню вакансії на одну міжатомну відстань. Далі такий процес повторюється ще раз й ще раз. Чим вища температура, тим більше вакансій і тим частіше вони переходять з одного вузла в інший. Вакансії – найважливіші точкові дефекти, вони прискорюють всі термічно активовані процеси: дифузію, розпад пересичених твердих розчинів і т.п.

Всі точкові дефекти спотворюють кристалічну решітку, збільшують електроопір і,  в певній мірі, зміцнюють кристали.

В іонних та ковалентних кристалах вакансії та інші дефекти електрично активні і можуть бути як донорами, так і акцепторами електронів. Це створює в кристалах переважність визначеного типу провідності і змінює їх електричні властивості.
Лінійні дефекти. Найважливіші типи лінійних недосконалостей – крайові та гвинтові дислокації. Крайова дислокація – край “зайвої” напівплощини в решітці. Навколо дислокації решітка щільно спотворена і має підвищену енергію. Мірою спотворення – є вектор Бюргерса. Він отримається, якщо обійти замкнений контур в ідеальному кристалі, переходячи від вузла до вузла, а потім той же шлях повторити в реальному кристалі, заключивши дислокацію всередину контуру. У реальному кристалі контур є незамкнутим. Вектор, який потрібний для замикання контуру, носить назву вектора Бюргерса. Для крайової дислокації вектор Бюргерса дорівнює міжатомарній відстані і перпендикулярний дислокаційній лінії. Вектор Бюргерса є характеристикою дислокації, він визначає її  енергію, рухомість та інші властивості. Дислокації з рівними, але протилежно напрямленими векторами Бюргера є дислокаціями різних знаків. Дислокації одного знаку відштовхуються одна від одної, а протилежних знаків – притягаються.

Дислокації виникають вже при кристалізації, їх густина є значною, тому вони здійснюють істотний вплив на властивості матеріалів. Дислокації служать місцем концентрації домішкових атомів, а саме домішок втілення, оскільки це зменшує спотворення решітки.

У напівпровідниках дислокації впливають на електричні та інші властивості, знижують електроопір, зменшують час життя носіїв. Роль дислокацій особливо важлива в мікроелектроніці, де використовують тонкі плівкові кристали і дислокації сприяють шкідливому короткому замиканню завдяки більш легкій дифузії домішок.

Поверхневі дефекти.

У промисловості використовуються як полікристалічні, так і монокристалічні матеріали. В першому випадку матеріал складається з великої кількості дрібних кристалів, (або зерен), кристалографічні площини яких у кожному зерні орієнтовані по-різному. Кожний кристал, в свою чергу, складається зі зерен або блоків. Субзерно – частина кристалу відносно правильної будови.

Найважливіші поверхневі дефекти: границі зерен та субзерен, а також дефекти упаковки. Мірою недосконалості є поверхнева енергія.

Границя зерен являє собою перехідну область шириною до 10 міжатомарних відстаней, де решітка одного кристалу переходить в решітку іншого кристалу. Перехідний шар має складну будову, в ньому порушена правильність розташування атомів, є скупчення дислокацій, підвищена концентрація тих домішок, які понижують поверхневу енергію. Границі між зернами носять назву велико кутовими, оскільки відповідні кристалографічні напрямки у сусідніх зернах утворюють кути в десятки градусів.

Рис. 15.

Границі субзерен  - стінки дислокацій, які поділяють зерно на окремі субзерна або блоки. (рис. 15 ). Кут взаємної розорієнтації між  сусідніми субзернами незначний (не більше ніж 50), тому такі границі є малокутовими. На малокутових границях накопичуються домішки.

Дефект упаковки це частина атомної площини, в межах якої порушений нормальний порядок чергування атомарних шарів. Дефекти упаковки тісно пов’язані з дислокаціями і обмежені малорухомими частковими дислокаціями. Чим менша поверхнева енергія дефекту упаковки, тим він ширший і тим сильніший його вплив на властивості. Дефекти упаковки впливають на електроопір, зміцнення при деформуванні, рекристалізацію, кристалографію фазових перетворень.

Границі зерен впливають на більшість механічних характеристик, по-перше, тому що вони заважають  рухатися  дислокаціям, по-друге, тому що на границях концентруються домішки. Межа текучості зв’язана з розмірами зерен d залежністю 
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 і k  - постійні для даного матеріалу. Чим менше зерно, тим вища межа текучості, в’язкість і менша небезпека крихкого відриву. Аналогічно, але слабкіше впливає на механічні властивості розмір субзерен. Вздовж границі зерен і субзерен швидко протікає дифузія (набагато швидше, ніж крізь кристал), особливо при нагріванні. Завдяки дифузії по границях зерен механічні властивості дрібнозернистого металу при високих температурах гірші, ніж у крупнозернистого.

Границі зерен і субзерен, які характеризуються  підвищеною енергією, служать місцем зародження фаз при фазових перетвореннях.

На властивостях кристалів відображається взаємодія між дефектами, коли вони взаємно знищуються (наприклад,  дислокації різних знаків або вакансії і міжвузельні атоми) або утворюють комплекси (наприклад, дві вакансії об’єднуються в стійкий комплекс з меншою енергією – дівакансію).

Розділ 2.  КРИСТАЛІЗАЦІЯ

Перехід металу з рідкого або пароподібного стану у твердий з утворенням кристалічної структури називається первинною кристалізацією.

Утворення нових кристалів в речовині носить назву вторинної кристалізації.

Процес кристалізації складається з двох етапів, що відбуваються одночасно: зародження і ріст кристалів. Кристали можуть зароджуватися мимовільно (спонтанна кристалізація) або рости на готових центрах кристалізації (не мимовільна кристалізація).

§ 1. МИМОВІЛЬНА ПЕРВИННА КРИСТАЛІЗАЦІЯ

Мимовільна кристалізація обумовлена прагненням речовини мати більш стійкий стан, характеризований зменшенням термодинамічного потенціалу Z. Енергетичний стан речовини при рівновазі характеризується мінімальним значенням Z.

Z = Н – ТS.

З підвищенням температури термодинамічний потенціал речовини як у твердому, так і в рідкому стані зменшується, як схематично показано на рис.16.

Температура, при якій термодинамічні потенціали речовини у твердому і рідкому станах рівні, називається рівноважною температурою кристалізації. Кристалізація відбувається в тому випадку, якщо термодинамічний потенціал у твердому стані буде менший за термодинамічний потенціал речовини в рідкому стані, тобто при переохолодженні рідкого металу до температур, нижчих за рівноважну. Плавлення, процес зворотний до кристалізації, відбувається при нагрівання кристалу до температур, вищих за рівноважну. Різниця між реальними температурами плавлення і кристалізації називається температурним гистерезисом.

Під час кристалізації виділяється теплота. Коли кристалізується чистий елемент, відведення теплоти, що відбувається внаслідок охолодження, компенсується теплотою кристалізації. Тому на кривій охолодження, зображуваної в координатах «температура — час» процесові кристалізації відповідає горизонтальна ділянка (рис. 16).

Різниця між рівноважною (Тs) і реальної (Тп) температурою кристалізації називається ступенем переохолодження (ΔT). Ступінь переохолодження збільшується з ростом швидкості охолодження. Звичайний ступінь переохолодження металів при кристалізації у виробничих умовах коливається від 10 до 30°С; при великих швидкостях охолодження вона може досягти сотень градусів. Ступінь перегріву при плавленні металів звичайно не значна (не перевищує декількох градусів).
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Рис. 16. Залежність термодинамічного потенциалу Z від температури для  рідкого та твердого станів

У рідкому стані атоми речовини внаслідок теплового руху переміщуються хаотично. У той же час у рідині є  порівняно стійкі угруповання атомів невеликого об’єму. Ці угруповання хитливі, розсмоктуються і знову з'являються в різних місцях рідини. У межах угруповання, розташування атомів речовини багато в чому аналогічно до їхнього розташування в решітках кристалу. При переохолодженні рідини деякі з них, найбільш великі, стають стійкими і здатними до росту. Ці стійкі угруповання атомів називаються центрами кристалізації (зародками).
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Рис. 17. Крива охолодження чистого металу
Поява центрів змінює термодинамічний потенціал Z. З       одного боку, при переході рідини в кристалічний стан термодинамічний потенціал зменшується, з іншого боку, він збільшується внаслідок появи поверхні натягу між рідиною і кристалічним зародком. Ріст дуже маленького зародка збільшує термодинамічний потенціал системи «рідина — зародок», а ріст порівняно великого зародка — його зменшує (рис. 17). Для даного ступеня переохолодження є деякий зародок критичного розміру rкр. Усі зародки більшого розміру будуть центрами кристалізації, а зародки — меншого розміру виявляться хитливими і знову розсмоктуються в рідині.
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Рис.18.Залежність термодинамічного потенціалу Z системи рідина-центр  кристалізації від розміру зародка

Зародження центра критичного розміру вимагає визначеної енергії. Ця енергія передається від атомів рідини, що мають надлишкову енергію, понад деяку середню. Справа в тім, що енергія розподілена нерівномірно, є флуктуації енергії, тобто частина атомів має надлишкову енергію, а деяка частина  - енергію,  меншу за середній рівень. У рідині енергія безупинно перерозподіляється між атомами.

Критичний розмір зародка зв'язаний з термодинамічними параметрами
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де σ — питомий (на 1 див2) поверхневий натяг на межі рідина — кристал; Δf – питома (на 1 див3) зміна вільної енергії при переході рідини в кристалічний стан.
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Рис. 19. Залежність швидкості утворення зародків (крива 2) і швидкості росту кристалів (крива 1) від степеню переохолодження

Зі збільшенням ступеня переохолодження поверхневий натяг змінюється незначно, а Δf — швидко збільшується. Отже, з ростом ступеня переохолодження критичний розмір зародка зменшується, центрів з'являється більше.

Фактичний розмір кристалів визначається співвідношенням швидкостей росту кристалів і утворення центрів кристалізації. Обидва процеси зв'язані з переміщеннями атомів, тобто є дифузійними і залежать від температури. У деяких речовинах (органічні сполуки, скло) при дуже великих ступенях переохолодження сповільнюється як дифузія, так й утворення центрів кристалізації, і ріст кристалів. У ряді випадків зберігається переохолоджений аморфний стан. У металів, як правило, реалізуються лише висхідні ділянки кривих і з ростом переохолодження збільшуються швидкості обох процесів (рис. 19). Однак швидкість утворення центрів зростає більш різко і тому в металах при збільшенні ступеня переохолодженні утворюються усе дрібніші кристали. Відповідно при малих ступенях переохолодження спостерігається великий критичний розмір зародка, а швидкість зародження залишається малою, тому і кристали виходять великими.

При заливанні рідкого металу у форму з низькою теплопровідністю (земляна, шамотна) або в підігріту металеву форму кристалізація йде при невеликих ступенях переохолодження. Збільшення переохолодження виходить при заливанні рідкого металу в холодні металеві форми.

§ 2. НЕМИМОВІЛЬНА  ПЕРВИННА КРИСТАЛІЗАЦІЯ

У реальних умовах процеси кристалізації значною мірою залежать від наявних готових центрів кристалізації. Такими центрами можуть бути тверді частки різноманітних домішок, стінки форми. Особливо ефективні частки таких речовин, що по своїй кристалічній будові схожі на метал, який твердіє. Ця подібність виявляється в близькій відповідності розташування атомів на визначених площинах решіток металу і домішок.

Розчинені домішки в металі сприяють збільшенню числа центрів кристалізації, якщо домішки будуть поверхнево-активними речовинами, що знижують поверхневе  тяжіння. У цьому випадку зменшується критичний розмір центра кристалізації, що еквівалентно збільшенню ступеня переохолодження.

На практиці для здрібнювання структури широко застосовують модифікування — обробку рідких сплавів невеликими кількостями добавок (модифікаторів). 

Як модифікатори використовують поверхнево-активні речовини (бор у сталі, натрій в алюмінії й сплавах) і тугоплавкі метали (титан, цирконії в алюмінію та його сплавах). Модифікатори додають у сплави в кількостях від тисячних до десятих часток відсотка.
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Рис. 20. Схема дендритного росту кристала

1 – ось першого порядку;

2 – ось другого порядку;

3 – ось третього порядку

При підвищенні температури рідкого металу домішки, які відіграють роль додаткових центрів кристалізації, розчиняються, а поверхнево-активні домішки — дезактивуються, тому підвищення температури рідкого металу перед розливанням приводить до укрупнення зерна при кристалізації.

3. ФОРМА КРИСТАЛІВ І БУДОВА ЗЛИТКІВ
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Рис.21.Схема будови сталевого злитку

Форма зерен, які утворюються при кристалізації, залежать від умов їхнього росту, головним чином від швидкості і напрямку відводу теплоти і температури рідкого металу, а також від домішок.

Ріст зерна відбувається по дендритній (деревоподібній) схемі (рис. 21). Встановлено, що найбільша швидкість росту кристалів спостерігається по таких площинах і напрямкам решітки, що мають найбільшу щільність упакування атомів. У результаті виростають довгі галузі, які називаються осями першого порядку. Потім на цих осях з'являються і починають рости галузі другого порядку і т.п. Одночасно йде кристалізація в ділянках між осями дендритів.

Дендрити ростуть доти, поки не зіткнуться один з одним. Після цього остаточно заповнюються міжосні простори і дендрити перетворюються в повновісні кристали з неправильним зовнішнім огранюванням. Такі кристали називаються зернами або кристалітами. На межі між зернами в ділянках між осями дендритів накопичуються домішки, з'являються пори через усадку і труднощі підходу рідкого металу до фронту кристалізації.

Умови відводу теплоти при кристалізації значно впливають на форму зерен. Це видно на прикладі кристалізації сталевого злитка (див. рис. 21).

Кристалізація сталевого злитка йде в три стадії. Спочатку на поверхні злитка утвориться зона 1 (див. рис. 21) дрібних кристалів — це результат впливу холодної металевої форми, що забезпечує в перші моменти затвердіння злитка великі швидкості охолодження металу. Потім ростуть великі кристали (зона 2), витягнуті в напрямку відводу теплоти. Їх називають стовпчастими кристалами. Нарешті, у середині злитка, де спостерігається найменший ступінь переохолодження, утворюються рівноважні кристали великих розмірів (зона 3).

При відомих умовах (перегрітий рідкий метал, малий вміст домішок та ін.) зона великих рівноважних кристалів зникає. Структура злитка складається практично з одних стовпчастих кристалів і називається транскристалічною. Зона стовпчастих кристалів характеризується найбільшою щільністю, але в місці стику стовпчастих кристалів збираються нерозчинні домішки. Злитки з транскристалічною структурою часто розтріскуються при обробці тиском. Транскристалізація часто спостерігається у зварених швах, зменшуючи їхню міцність. У верхній частині злитка, що затвердіває в останню чергу, концентрується усадочна раковина. Під усадочною раковиною метал виходить пухким, у ньому утримується багато усадочних пор. Частину злитка з усадочною раковиною і пухким металом відрізають. Злиток має неоднорідний склад. Наприклад, у сталі по напрямку від поверхні до центра і знизу нагору збільшується концентрація  вуглецю і шкідливих домішок — сірки і фосфору. Хімічна неоднорідність по окремих зонах злитка називається зональною ліквацією. Вона негативно впливає на механічні властивості.

§ 4. ОДЕРЖАННЯ МОНОКРИСТАЛІВ

Велике наукове і практичне значення мають монокристали. Метали в монокристалічному стані відрізняються високим ступенем чистоти і мінімальних структурних недосконалостей. Одержання монокристалів дозволяє вивчати справжні властивості металів, виключити вплив меж зерен. Застосування в монокристалічному стані германія і кремнію високої чистоти дає можливість використовувати їхні властивості напівпровідників і звести до мінімуму неконтрольовані зміни електричних властивостей. Монокристали можна одержати, якщо створити умови для росту кристала, тільки з одного центра кристалізації. Існує кілька методів, у яких використаний цей принцип. Найважливішими з них є методи Бріджмена і Чохральского.

Метод Бріджмена полягає у наступному: метал, поміщений у тигель з конічним дном, нагрівається у вертикальній трубчастій печі до температури на 50—100°С вищою за температуру його плавлення. Потім тигель з розплавленим металом повільно витягується з печі. Охолодження настає в першу чергу у вершині конуса, де і з'являються перші центри кристалізації. Монокристал виростає з того зародка, у якого напрямок переважного росту збігається з напрямком переміщення тигля. При цьому ріст інших зародків придушується. Для безперервного росту монокристала необхідно висувати тигель з печі зі швидкістю, що не перевищує швидкість кристалізації даного металу.

Згідно з методом Чохральского, готова затравка вноситься на поверхню рідкого металу і потім витягається разом зі зростаючим монокристалом.

§ 5. ВТОРИННА КРИСТАЛІЗАЦІЯ

Вторинною кристалізацією називається процес, у результаті якого відбувається повна заміна однієї кристалічної структури на іншу (аллотропічне перетворення) чи часткова зміна структури (виділення нової фази з твердого розчину при зміні його концентрації). Як і первинна кристалізація, вторинна кристалізація також йде шляхом утворення центрів кристалізації та їхнього росту. Тут справедливі й інші закономірності первинної кристалізації. Зокрема, зі збільшенням ступеня переохолодження зменшується критичний розмір центра кристалізації. Однак для процесів вторинної кристалізації характерні і деякі властиві лише ним особливості. При охолодженні перетворення починається при температурах, нижчих за рівноважну температуру Ts. Процес йде з виділенням теплоти. При нагріванні перетворення настає при температурах,  вищих за рівноважну і протікає з поглинанням теплоти. На кривій охолодження (нагрівання) чистого металу алотропічному перетворенню відповідає зупинка (рис. 22).
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Рис. 22. Крива охолодження металу, який має дві алотропічні модифікації

Оскільки кристалічні решітки кожної алотропічної модифікації мають визначену властиву їй щільність, перетворення супроводжується зміною об’єму і виникненням внутрішніх напружень. Якщо різниця в об’ємах значна, то метал по ходу перетворення втрачає монолітність, наочним прикладом чого служить алотропічне перетворення білого олова з щільністю 7,3 г/см3 у сіре з щільністю 5,7 г/см3. Перетворення починається на поверхні білого олова, де утворюються горбки сірого олова, і поширюється вглиб металу; при цьому виникають великі внутрішні напруження, що викликають руйнування сірого олова в порошок.

Рівноважна температура алотропічного перетворення олова дорівнює 18 °С, тому що воно схильне до значного переохолодження (50°C), де перетворення йде з помітною швидкістю при t < 0°С. 

Механізм росту кристалів нової модифікації може бути нормальним і мартенситним.

Нормальний механізм росту кристалів властивий металам з високою температурою алотропічного перетворення (Fe, Ті, Zr) за умови їхнього повільного охолодження. У цьому випадку реалізується невеликий ступінь переохолодження, перетворення йде, коли метал пластичний, має малу пружність і велику рухливість атомів. У таких умовах ріст кристалів нової модифікації (фази) відбувається шляхом послідовного переходу до них атомів від  вихідної високотемпературної модифікації. Нова фаза зароджується на межах зерен і блоків вихідної модифікації. Пластичність вихідної модифікації сприяє релаксації пружних напружень, що виникають при перетворенні. У результаті такого перетворення утворюється поліедрична структура, що складається з рівновісних кристалів з висококутовими  межами.

Ріст кристалів може мати і спрямований характер. При деякому збільшенні швидкості охолодження перетворення відбувається з великим переохолодженням, при збільшеній пружності металу.
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Рис. 23. Площини ГЦК (а) и ОЦК (б) решіток с найбільшою відповідністю в розташуванні атомів

У цих умовах зародження і ріст кристалів нової модифікації полегшується, якщо виконується принцип структурної і розмірної відповідності. Відповідно до цього принципу мінімальна поверхнева енергія в процесі перетворення забезпечується найбільшою відповідністю в розташуванні атомів на дотичних гранях кристалів вихідної і нової модифікації. На рис. 23 показані умови реалізації принципу структурної і розмірної відповідності при алотропічному перетворенні заліза. Площини {110} з міжатомною відстанню 2,59А0 Fеα сполучаються з площинами {111} з міжатомною відстанню 2,58А0 
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, а напрямок ‹111› Fea збігається з напрямком ‹110› 
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. Перекристалізація з переважним ростом нової модифікації по визначених кристалографічних площинах приводить до утворення орієнтованої відманштетової структури.  Кристали відманштетової структури мають форму пластин або голок.

Мартенситний механізм росту кристалів властивий металам з низькою температурою алотропічного перетворення (3). У металах з високою температурою алотропічного перетворення (Fe, Ті, Zr) він спостерігається при більших переохолодженнях, тобто також при низьких температурах.

Приблизною температурною межею між реалізацією нормального і мартенситного механізму росту кристалів можна вважати 450°С. Перетворення, при якому здійснюється мартенситний механізм, називається мартенситним перетворенням, а фаза, що утвориться при цьому — мартенситом. Як наслідок великої пружності металу і малої рухливості атомів, при низьких температурах мартенситне перетворення відбувається шляхом кооперативного координованого зсуву атомів на відстанях,  менших міжатомних. При цьому перебудова решіток відбувається по тих кристалографічних площинах вихідної модифікації, які за будовою є однаковими, а по параметрах близькими до визначених площин кристалічних решіток фази, що утвориться, тобто виконується принцип структурної і розмірної відповідності. Для мартенситного перетворення характерно, що зростаючі кристали мартенситу когерентно зв'язані з кристалами вихідної фази. Два кристали називаються когерентними, якщо вони стикаються по плоскій поверхні розділу, що буде загальною для їхніх кристалічних решіток (рис. 24). При наявності когерентності ріст нової фази відбувається з дуже великою швидкістю.
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Рис. 24. Відмінності між когерентною (а) і некогерентною (б) межами фаз α і β 
Утворюється фаза, яка в залежності від анізотропії пружних властивостей обох фаз, має пластинчатою або голчасту форму. Чим більше структурна і розмірна відповідність між цими фазами, тим тонші пластини (голки) нової фази. З віддаленням від місця повного сполучення (крапка А на рис. 25); тобто в процесі росту кристалів, збільшується невідповідність у положенні атомів, що викликає виникнення зростаючих пружних напружень.
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Рис. 25. Суміщення  кристалографічних площин (111) Feγ и (110) Feα:

1 – атом в площині (111) Feγ 2 – атом в площині (110)Feα
При переході напруг за межу пружності відбувається пластична деформація (зрушення) і порушення когерентності. З іншого боку, великі внутрішні напруження викликають нагромадження дефектів кристалічної будови (двійників деформації, вакансій, дислокації, блочності в новій фазі-мартенситі). Викликане цими змінами структури підвищення міцності (твердості) називається фазовим наклепом.

Завдяки фазовому наклепові й у якомусь ступені пластинчастої (голчастої) формі кристалів видманшетові й особливо мартенситні структури мають більш високу міцність, твердість і меншу пластичність в порівнянні з рівноважними.
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Рис. 26. Крива охолодження чистого заліза

Ще більше розходження між властивостями подібних структур спостерігається в сплавах, що зазнають алотропічні перетворення. Причиною цього є різна розчинність другого компонента в різних алотропічних модифікаціях основного металу, як наприклад, різна розчинність вуглецю в різних модифікаціях заліза.

Залізо має дві алотропічні форми Fe( і Fe( (рис.26) Fe(, що існує в двох інтервалах температур  (до 911°С; при 1392-1539°С) має кристалічні решітки ОЦК (К8) з періодом α = 2,86А при 20°С. До 768°С  Fe( — ферромагнітно, вище цієї температури воно — парамагнітно і позначається Feβ, a Fe(  парамагнітно, стійко в інтервалі температур  911°C – 1392°С, кристалізується в решітку ГЦК (К12) з періодом α = 3,62А при температурі 911°С. Перетворення Fe(   з більш щільними решітками (К12) у Fe(  з менш щільними кристалічними решітками (К8) супроводжується збільшенням об’єму (на 1%) і появою внутрішніх напружень у металі. Максимальна розчинність вуглецю в Fe( дорівнює 0,02%; у Fe(   — 2,14%. При мартенситном перетворенні Fe( у Fe( пригнічується дифузія вуглецю. Як наслідок такого перетворення можна одержати мартенсит, значно пересичений вуглецем, що відрізняється від безвуглецевого більш високою міцністю і твердістю, тобто алотропія дозволяє змінювати структуру і властивості металів і особливо сплавів шляхом нагрівання вище температури алотропічних (фазових) перетворень і охолодження з різними швидкостями, інакше кажучи за допомогою термічної обробки.

Розділ 3. ДІАГРАМИ СТАНУ
Складні речовини, одержувані сплавкою металів або металів з неметалами, називають сплавами. Прості речовини, що утворюють сплав, називають компонентами сплаву. Ними можуть бути чисті метали або неметали, проміжні фази постійного складу, що не розкладаються до повного розплавлювання.

Сплави називають однорідними (гомогенними), якщо їх структура однофазна, і різнорідними (гетерогенними), якщо їх структура  складається з декількох фаз. Такими фазами можуть бути тверді розчини, проміжні фази і чисті елементи. Для сплавів, утворених тими самими компонентами, фазовий стан описується діаграмою стану.

§ 1. МЕТОДИ ПОБУДОВИ ДІАГРАМ

СТАНУ ПОДВІЙНИХ СПЛАВІВ

Діаграма стану являє собою графічне зображення фазового стану сплавів даної системи у функції температури і концентрації (рис. 27).

Ліва крайня точка на осі концентрацій відповідає 100% вмісту компонента А. Процентний вміст другого компонента відкладається по цій осі зліва направо. Праве крайнє положення відповідає 100% вмісту другого компонента В.

Наявність у сплавах проміжних фаз, що утворюються в сплавах в інтервалі, концентрацій між чистими елементами або твердими розчинами на їхній основі, дозволяє розглядати частини діаграм, між такою фазою і кожним з елементів, незалежно один від одного.

Діаграми станів, як правило, будують експериментально. Однак у даний час розробляються теоретичні методи їхнього розрахунку по термодинамічних функціях із застосуванням обчислювальних систем.

Для експериментальної побудови діаграми станів сплавів, утворених компонентами А і В, необхідно виготовити серію сплавів, що містять різні кількості компонентів А та В. Для кожного такого сплаву експериментально будують криві охолодження і визначають по них критичні точки, тобто температури фазових перетворень. Отримані значення критичних точок досліджуваних сплавів відкладають на вертикальних лініях, що відповідають хімічному складові цих сплавів. Потім з'єднують критичні точки, що відповідають визначеним фазовим перетворенням і одержують лінії діаграми станів. Лінія MKN (рис. 27) — геометричне місце усіх верхніх точок, які визначають температури початку кристалізації сплавів. Її називають лінією ліквідус (рідкий). Лінія MPN — геометричне місце всіх нижніх критичних точок, що визначають температуру кінця кристалізації сплавів. Її називають лінією солідус (твердий). Ці лінії розділяють діаграму станів на області визначеного фазового складу. 
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Рис.27. Метод побудови діаграм стану
Експериментально побудовані криві охолодження і діаграми стану перевіряють за правилом фаз.

Правило фаз встановлює температурні умови процесу кристалізації при заданому тиску, а також визначає скільки фаз повинно бути в чистому компоненті або в сплаві визначеного складу, якщо вони знаходяться в рівноважному стані при даній температурі (або тиску).

Рівноважний фазовий стан сплаву визначається складом фаз, температурою і тиском. Число факторів, які можна змінювати, не змінюючи фазового складу сплаву, називають ступенем вільності.
Ступінь вільності (с) визначається числом компонентів (к) і числом фаз (ф), які є в сплаві при даній температурі і тиску: с =  к + 2 — ф.
Звичайно діаграми станів будують для постійного (атмосферного) тиску. У цьому випадку формула приймає вид
с= к  + 1 – ф.

Для чистих компонентів ступінь вільності може приймати значенні 0 або 1. У першому випадку фазовий склад зберігається незмінним тільки при постійній температурі. У другому — при зміні температури. Наприклад, у процесі кристалізації чистого елементу одночасно існують дві фази (рідка і тверда). За правилом фаз можна визначити число ступенів вільності: с = к + 1 – ф = 1 + 1 – 2 = 0. Це значить, що процес кристалізації чистого елемента поки існують дві фази, протікає ізотермічно (див. мал. 13). Зникнення однієї з фаз (при повному затвердінні або розплавлюванні) змінює число ступенів вільності с = 1 + 1 - 1 = 1, тобто на ділянках кривої охолодження вище або нижче за температуру кристалізації перетворень не буде.

Для подвійних сплавів, що складаються з двох компонентів, ступінь вільності може приймати значення 0, 1 і 2.

У процесі кристалізації такого сплаву (див. рис. 27) ступінь вільності буде дорівнює с = к + 1 — ф = 2 +1 — 2 = 1. Це свідчить про наявність функціональної залежності між температурою і концентрацією фаз. Процес кристалізації сплаву, незважаючи на виділення теплоти кристалізації, протікає при температурі, що знижується, хоча і з меншою швидкістю. Кожній температурі в період кристалізації відповідає визначена концентрація та кількість фаз (правило концентрації і правило відрізків).

При кристалізації деяких подвійних сплавів (евтектичних, перітектичних та ін.) кількість фаз може дорівнювати трьом. У такому випадку с = 2 +1 - 3 = 0, тобто процес протікає ізотермічно і при постійній концентрації всіх трьох фаз.

Правило концентрації встановлює концентрацію фаз сплаву при заданій температурі в період кристалізації. Концентрація рідкої фази при даній температурі t1 (див. рис. 27) визначається точкою, що лежить при цій температурі на лінії ліквідуса, тобто Ж. Концентрація твердої фази при цій же температурі визначається точкою, що лежить на лінії солідусу, тобто αа.

Таким чином, у процесі кристалізації сплаву 1 компонент В в рідкій і твердій фазі розподілився не однаково. Будучи більш легкоплавким компонентом, ніж компонент А, він у більшій кількості зберігся в рідкій фазі й у меншій кількості увійшов у тверді кристали α, які знову утворюються. Більш тугоплавкий компонент А в більшій кількості зосередився в кристалах α.

Нерівномірність розподілу компонентів у рідкій і твердій фазі оцінюють коефіцієнтом розподілу К =Жс / αа. Це явище лежить в основі кристалофізичних методів одержання надчистих напівпровідникових елементів.

З усього сказаного можна зробити висновок, що хімічний склад кристалів, які виділяються, по мірі зниження температури вимірюються по лінії солідусу від точки к' до р. У цей же час склад рідкої фази змінюється по лінії ліквідуса від точки к  до точки р', тобто збагачується більш легкоплавким компонентом В.
Проте, при дуже повільному (рівноважному) охолодженні (а всі діаграми будуються саме для цього випадку) хімічний склад твердих кристалів внаслідок процесу дифузії вирівнюється і до кінця кристалізації визначається точкою р, відповідаючи хімічному складові сплаву.

У реальних умовах охолодження такого вирівнювання може і не відбутися. У цьому випадку хімічний склад одного кристала в різних його точках може відрізнятися. Таку хімічну неоднорідність називають мікроліквацією.

Правило відрізків установлює кількісне співвідношення фаз у період кристалізації. Так, наприклад, при температурі t1 (див. рис. 27) кількість рідкої і твердої фази в сплаві визначиться співвідношенням
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де Жс + αα – загальна кількість сплаву.

Таким чином, кількість рідкої фази Жс пропорційна відрізкові аб, що прилягає до лінії солідуса, а кількість твердої фази αа1 — відрізкові бс, що прилягає до лінії ліквідуса. В міру розвитку процесу кристалізації відрізок аб, який визначає кількість рідкої фази зменшується, а відрізок бс — навпаки зростає.

§ 2. ТИПОВІ ДІАГРАМИ СТАНУ ПОДВІЙНИХ СПЛАВІВ

Діаграма стану сплавів, компоненти яких цілком розчинні в рідкому і твердому стані (рис. 28). У твердому стані в сплавах утворюється безперервний ряд твердих розчинів. Наявність твердих розчинів необмеженої розчинності має місце в сплавах Ag — Аu; Сu — Аu; Сu — Ni і ін.

Діаграма стану сплавів, компоненти яких цілком розчинні в рідкому, але обмежено у твердому стані й утворюють механічні суміші  як наслідок евтектичної реакції (рис. 28). 

Гранична розчинність компонента В у компоненті А визначається точкою р і ця розчинність при нагріванні не змінюється. Гранична розчинність компонента А в компоненті В визначається точкою к. Отже, сплави, склад яких лежить ліворуч (сплав І) або праворуч (сплав ІІ) цих точок, кристалізуються точно так, як сплави попередньої діаграми станів.

Сплав ІІІ називають евтектичним (найбільш легкоплавким). Він кристалізується ізотермічно з одночасним виділенням двох твердих фаз, визначеної концентрації; твердого розчину а, концентрації точки Е и твердого розчину р — концентрації точки F. При цьому утворюється механічна суміш, яку називають евтектикою: 
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Рис. 28. Діаграма стану компонентів, обмежено розчинних у твердому стані, з евтектичним перетворенням
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Рис. 29. Схема мікроструктур сплавів:
а — доевтектоїдного; б — евтектоїдного ; у — заевтектоїдного
Евтектоїдний процес протікає ізотермічно і при постійній концентрації фаз, тому що в двох компонентному сплаві одночасно присутні три фази. Число ступенів вільності системи дорівнює нулю: c =к + 1 — ф = 2 + 1 — 3 = 0.

Для евтектики характерно визначене кількісне співвідношення фаз, що залишається постійним у всіх сплавах даної системи елементів. Так, для діаграми (рис. 28) кількісний склад фаз у евтектиці визначиться відрізками 
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На рис. 28, б у виді схеми показана пластинчаста евтектика. Кристали  
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 в евтектиці мають форму пластин і рівномірно чергуються між собою, утворюючи колонії.

У доевтектоїдному сплаві IV (див. рис. 28) евтектоїдному перетворенню передує стан; в інтервалі температур точок 1—2, кристалів 
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 з рідкого розчину. Як наслідок цього виділення рідка фаза збагачується компонентом В. У зв'язку з цим охолодження до температури точки  2 приводить до утворення в сплаві двох фаз Жс + αE. Кількість цих фаз у сплаві визначається співвідношенням відрізків
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При температурі точки 2 рідка частина сплаву перетвориться в евтектику:
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Кінцева структура доевтектоїдного сплаву показана на рис. 15.

Для заевтектоїдного сплаву V кристалізація в інтервалі температур точок 1—2 супроводжується виділенням β-фази, багатої більш тугоплавким компонентом В, що приводить до збідніння рідкого розчину цим елементом. Склад кристалів, які виділяються, змінюється від точки 
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 до точки  F, а склад рідкої фази — від точки  1 до точки С.

При охолодженні до температури точки 2 сплав набуває структуру Жс + βF, при цьому кількість цих фаз визначиться співвідношенням відрізків:
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При температурі точки 2 рідка частина сплаву перетвориться в евтектику:

Жс + βF
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Кінцева структура такого сплаву показана на рис.29.
Отже, всі доевтектоїдні і заевтектоїдні сплави у своїй структурі при кімнатній температурі мають евтектику, склад фаз в якій, як відмічалося, залишається у всіх випадках постійним. Однак кількість евтектики в сплавах буде різною, тому що евтектика утворюється з рідкої фази концентрації точки 3, а ця кількість у сплавах різного складу є різною, тому що визначається відрізком Е2. Чим ближче сплав за своїм складом до евтектоїдного, тим більше в ньому евтектики (див. рис. 28).

Кількісне співвідношення структурних складових у сплавах (евтектику варто вважати саме структурною складовою), ілюструє структурна діаграма, наведена на рис. 28 для кімнатних температур. Такі діаграми будують у координатах: хімічний склад сплаву (вісь х) — кількісний процентний вміст структурних складових у сплавах (вісь у). Усі лінії цієї діаграми повинні бути прямими, тому що структурні складові утворюються з фаз, кількість яких визначається правилом відрізків.

Діаграма стану сплавів, компоненти яких цілком розчиняються в рідкому стані, але практично не розчинні один з одним у твердому стані й утворять механічні суміші як наслідок евтектоїдної реакції (рис. 30). Тверді фази в сплавах такого типу — це хімічно чисті компоненти, або проміжні фази постійного стехіометричного складу. 

Структура евтектоїдного сплаву, а також до- і заевтектоїдних сплавів може виглядати аналогічного як на рис. 30. Такий тип діаграми  станів  мають  сплави Pb — Sb, Sn — Zn.

Діаграма стану сплавів, компоненти яких цілком розчиняються в рідкому стані, обмежено — у твердому й утворять механічні суміші в результаті перитектичної реакції. Тверді розчини α і β — це тверді розчини обмеженої розчинності.
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Рис. 30. Діаграма стану сплавів, компоненти яких не розчинні у твердому стані
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Рис. 31. Діаграма стану сплавів, компоненти яких обмежено розчинні і мають перитектичне перетворення 
У сплавах з кількістю компонента В меншою, ніж це визначає точка а, або більшою, ніж визначає точка в, кристалізація приводить до утворення однофазних сплавів (відповідно). 

Сплав I називають пертектичним. Після попереднього виділення β-кристалів з рідкої фази сплав при температурі точки б здійснює перитектичне перетворення, наслідком  якого рідка фаза Жа, і тверда фаза βВ, взаємодіючи між собою, створюють нову тверду фазу αб.
Жа + βу → αб.
Кількість фаз Жа і βВ, яка необхідна для утворення фази αб визначиться наступним співвідношенням: 
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Підрахунок числа ступенів вільності в інтервалі температур кристалізації між точками 1 – б і при температурі перитектичної реакції дає наступні значення:
с = к + 1 - ф = 2 + 1 – 2 = 1
при t1
с = к + 1 -  ф = 2 + 1 – 3 = 0
 при tабв.
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Рис. 32. Схема мікроструктури заперитектичного сплаву

Отже, кристалізація в першому інтервалі протікає при змінній температурі. При цьому кожній температурі відповідає визначена концентрація фаз (при фазовому складі Жа' + βв').
Перитектичний процес йде ізотермічно при постійній концентрації фаз. 

У сплавах до- і заперитектичних при температурі перитектичної реакції має місце надлишок рідкої фази або β-фази відповідно. У зв'язку з цим у заперитектичних сплавах (сплав II) перитектична реакція закінчується також утворенням нової α-фази, але надлишок β-фази залишається.

Жа + βу → αб + βу (залишок). 

Отже сплав здобуває структуру механічної суміші, яка складається з кристалів двох типів αб і βу (рис. 33). На відміну від евтектичної суміші, у якій обидві фази виділяються одночасно і рівномірно чергуються, механічні суміші, що виходять при перитектичному перетворенні характеризуються тим, що фаза, що виділилася раніше (у нашому випадку, це β-фаза), оточена фазою, що виділилася пізніше. Крім цього, кількісне співвідношення фаз у такій суміші змінно: чим ближче сплав до концентрації перитектичного складу, тим у ньому більше фази α.

Для доперитектичних сплавів (сплав III) перитектична реакція не приводить до повного затвердіння сплаву, тому що поряд зі знову утвореною фазою а, зберігається рідка фаза:

Жа + βу → αб + Жа (залишок).

В інтервалі температур 2—3 з рідкої фази, що залишилася, виділяються кристали. Повне затвердіння сплаву відбудеться в точці 3, причому, структура сплаву буде однофазною і важко відрізнити кристали а, що утворився при перитектичній реакції, від кристалів а, що утворилися безпосереднім виділенням з рідкого розчину.
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Рис.33. Діаграми стану сплавів, компоненти яких утворюють стійки проміжні фази:

а – постійного складу; б – змінного складу

Діаграми стану сплавів, компоненти яких цілком розчинні в рідкому стані й утворюють стійкі проміжні фази (рис. 34). При хімічному складі сплаву, що відповідає складові точки D', (рис. 34 а) у сплаві утворюється проміжна фаза, склад якої позначений Аm Вn. Фаза стійка, тому що зберігається при нагріванні до температури плавлення, позначеною точкою D. Діаграми стану цієї фази з чистими компонентами А і В можна розглядати незалежно. На мал., б наведена діаграма стану сплавів, у яких проміжна β-фаза має змінний склад.

Діаграма стану сплавів, компоненти яких цілком розчинні в рідкому стані й утворюють нестійкі проміжні фази (рис. 35). Проміжна фаза АmВn виникає в результаті перитектичної реакції при температурі, що відповідає лінії абв. Для сплаву перитектичного складу (сплав I) реакція  йде по формулі: Жа + В —> АтВп.
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Рис. 35. Діаграма стану сплавів, компоненти яких образуют ь нестійки проміжні фази

При нагріванні ця фаза зникає раніше, ніж сплав цілком розплавиться. Вона зникне при температурі точки б, а сплав розплавиться при температурі точки I. 

У заперитектичних сплавах (сплав II) реакція закінчиться утворенням механічної суміші АтВп + В.
Кристалізація доперитектичного сплаву (сплав III) закінчиться в точці 3 утворенням евтектики (А + АтВп). Структурно вільні кристали АтВп частково виникають при перитектичній реакції, а частково безпосереднім виділенням з рідкого сплаву в інтервалі температур 2—3.
Діаграма стану сплавів, що зазнають перетворення у твердому стані. Сплави такого типу представляють великий практичний інтерес, тому що наявність перетворень у твердому стані дає можливість змінювати структуру, отже, і властивості термічною обробкою.
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Рис.  36. Діаграма стану сплавів з поліморфним перетворенням одного з компонентів

Перетворення у твердому стані викликані поліморфізмом одного з компонентів (рис.36). Сплав після повного затвердіння при температурі точки 2 у твердому стані в інтервалі температур точок 3—4 змінює свою кристалічну структуру. Це викликано поліморфізмом компонента А, що до температури точки G — має тип кристалічних решіток Аа, а при температурі більш високій — Ау. Причому, кристалічні решітки Ау такі ж, як у компонента В, у результаті чого між ними утворюється безперервний ряд твердих розчинів γ.

У сплавах, склад яких лежить між точками а і б, перетворення γ → α при охолодженні не закінчується і сплав залишається двохфазним α + γ. Сплави, склад яких лежить праворуч точки б, у твердому стані перетворень не мають, структура в них однофазна – γ.

[image: image78.png]\

\“’ a\ X ~fecend
S

\ &~

o
&ﬁn

Py —

R

i
Ihirenmuna

T

l
[
!

E




Рис. 37. Діаграма стану сплавів з обмеженою й перемінною розчинністю компонентів в твердому стані

Перетворення у твердому стані викликані змінною розчинністю твердих розчинів. Одна з можливих у цьому випадку діаграм станів показана на рис. 37. Принципова відмінність цього типу діаграми від діаграми, показаної на рис. 37, у тім, що тверді розчини α і β є твердими розчинами не тільки обмеженої, але і змінної  розчинності.

Лінії ЕР і FK. — це лінії розчинності, що визначають рівноважний вміст розчиненого компонента при заданій температурі.

Зокрема, максимальний вміст компонента В в α-фазі визначається точкою Е и при охолодженні знижується до точки Р, тому в сплаві I, після повного затвердіння (точка 2) при подальшому охолодженні, починаючи з температури точки 3 з α-фази буде виділяться надлишок компонента В у вигляді вторинних кристалів β-фази, багатої компонентом В. Кінцева структура сплаву буде α + β11.
Кількість кристалів β11 складу точки К буде незначною і визначається співвідношенням
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Вторинні кристали як правило мають невеликі розміри (округлої, пластинчастої або голчастої форми) і можуть виділятися або по межах кристалів, або по всьому об’ємі кристалів α-фази. Максимальна кількість кристалів β-фази виділяється в сплаві складу точки Е. Ця кількість на структурній діаграмі позначена як X.
Для сплаву II характер перетворень такий же, але з тією різницею, що в інтервалі температур 1—2 кристалізується β-фаза, а в інтервалі температур точок 3—4 з неї виділяються вторинні кристали α-фази складу точки р. Максимальна кількість таких кристалів утворюється в сплаві складу точки F і вона позначена на структурній діаграмі „у”.

В евтектоїдному сплаві в точці с Жс перетворюється в евтектику (αЕ+ βЕ).

При охолодженні в інтервалі температур нижче точки 3 склад α-фази змінюється по лінії ЕР, у результаті чого виділяються вторинні кристали β, а склад β-фази змінюється по лінії FK; утворюються вторинні кристали α. При кімнатній температурі склад евтектики у сплаві буде мати чотири доданки: евтектика (αр + βк11 + βк + αр11 ).
У структурі доевтектоїдних сплавів (сплав IV) крім такої евтектики будуть кристали αр, які виділилися в інтервалі температур точок 1—2 і вторинні кристали β11, що утворилися при температурі нижче точки 3: αр + βк11 + евтектика (αр + βк11 + βк + αр11).

Для сплавів заевтектоїдних (сплав V) крім евтектики в структурі сплаву будуть кристали βк + αр11: тобто βк + αр11 + евтектика (αр + βк11 + βк + αр11).

Розглянуті перетворення характерні для багатьох промислових сплавів. 

Перетворення у твердому стані викликані, нестійкістю твердого розчину α при низьких температурах. Якщо твердий розчин перетворюється в суміш двох нових твердих фаз, то перетворення називають евтектоїдним (рис. 38). На діаграмі показаний випадок, коли безпосередньо після затвердіння в сплавах утворюється твердий розчин а. При подальшому охолодженні твердий розчин перетворюється в евтектоїд, тобто механічну суміш кристалів А и В.
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Рис.  38. Діаграма стану сплавів з евтектоїдним перетворенням

§ 3. ПРАВИЛО Н. С.  КУРНАКОВА

Правило встановлює зв'язок між типом діаграми стану і характером зміни фізико-механічних властивостей рівноважних сплавів у функції складу (рис. 39).

У сплавах, що утворюють механічні суміші, властивості (електроопір, коерцитивна сила, температурний коефіцієнт електроопору, твердість, густина) у функції складу змінюються лінійно. Властивості сплаву мають проміжне значення між властивостями його компонентів.

У сплавах, що утворюють тверді розчини, ці властивості змінюються по криволінійній залежності. Наприклад, електроопір сплаву вище опору його компонентів. Якщо на діаграмі стану є однофазні і двохфазні області, то властивості сплавів при зміні складу в першій області будуть змінюватися по криволінійній залежності, а у сплавах-сумішах – по  лінійній. Закономірність, відзначена Курнаковим Н.С., є науковою основою при розробці складів сплавів з визначеними заданими властивостями.

Розділ 4. КОНСТРУКЦІЙНІ Й ІНСТРУМЕНТАЛЬНІ МАТЕРІАЛИ

§1. СПЛАВИ НА ОСНОВІ ЗАЛІЗА

Залізо є основою найважливіших машинобудівних матеріалів — сталі і чавуна. Значення цих матеріалів і особливо сталі для різних галузей техніки є надзвичайно великим.

Сталь — основний металевий матеріал, широко застосовуваний для виготовлення машин, приладів та інструмента. Її широке використання обумовлене сполученням комплексу механічних, фізико-хімічних і технологічних властивостей. Крім того, сталь порівняно недорога і може вироблятися у значній кількості.

Розвиток техніки, що викликає підвищення робочих параметрів машин і приладів, пред'являє все зростаючі вимоги до властивостей і якості сталі. У зв'язку з цим розробляються нові марки сталі, удосконалюються технологічні процеси її отримання.

1.1 ЗАГАЛЬНА КЛАСИФІКАЦІЯ СТАЛЕЙ

Сталі класифікують за хімічним складом, призначенням, якістю, ступенем розкислення і структурою.

За хімічним складом сталі поділяють на вуглецеві і леговані. За концентрацією вуглецю виділяють  низьковуглецеві (<0,3% С), середньовуглецеві (0,3—0,7% С) і високовуглецеві (> 0,7% С). Леговані сталі в залежності від введених елементів поділяють на хромисті, марганцевисті, хромонікелеві, хромокремнемарганцеві та інші. За кількістю введених елементів їх розділяють на низько-, середньо- і високолеговані. У низьколегованих сталях кількість легуючих елементів не перевищує 5%, у середньолегованих утримується від 5 до 10 %, у високолегованих — більш 10%.

По призначенню сталі класифікують на конструкційні, інструментальні і сталі спеціального призначення з особливими властивостями. Конструкційні сталі являють собою найбільш велику групу, призначену для виготовлення будівельних споруд, деталей машин і приладів. Серед них вирізняються цементовані, такі що поліпшуються, високоміцні і ресорно-пружинні сталі.

Інструментальні сталі підрозділяються на сталі для різальних, вимірювальних інструментів, штампів холодного і гарячого деформування. До сталей спеціального призначення відносять корозійно-стійки (нержавіючі),  жаростійкі, жароміцні, електротехнічні сталі й ін.

За якістю сталі класифікують на сталі звичайної якості, якісні, високоякісні й особливо високоякісні.

Під якістю сталі розуміється сукупність властивостей, обумовлених металургійним процесом її виробництва. Однорідність хімічного складу, будови і властивостей сталі, а також її технологічність багато в чому залежать від вімісту газів (кисню, водню, азоту) і шкідливих домішок — сірки і фосфору. Гази є схованими, кількісно важко обумовленими домішками, тому норми змісту шкідливих домішок служать основними показниками для поділу сталей за якістю. Сталі звичайної якості містять до 0,06% S і 0,07% Р, якісні— не більш 0,04% S і 0,035%Р, високоякісні — не більш 0,025%S і 0,025% Р, особливо високоякісні — не більш 0,015% S і 0,025% Р. Стали звичайної якості виплавляють тільки вуглецевими (до 0,5% С), якісні і високоякісні — вуглецевими і легованими, особливо високоякісні  — легованими.

За ступенем розкислення і характерові затвердіння сталі класифікують на спокійні, напівспокійні і киплячі.

Розкислення — процес видалення з рідкого металу кисню, інакше сталь крихка при гарячій деформації.

Спокійні сталі розкислюють марганцем, кремнієм та алюмінієм Вони містять мало кисню і затвердівають спокійно без газовиділення. Киплячі сталі розкислюють тільки марганцем. Перед розливанням вони містять  підвищену кількість кисню, що при затвердінні, частково взаємодіючи з вуглецем, виділяється у вигляді СО. Виділення міхурів СО створює враження кипіння сталі, з чим і зв'язана її назва. Киплячі сталі дешеві, їх виготовлюють як низьковуглецеві і практично без кремнію  (Si 0,07%), але з підвищеною місткістю газоподібних домішок.

Напівспокійні сталі за ступенем розкислення займають проміжне положення між спокійними і киплячими.

Леговані сталі роблять спокійними, вуглецеві — спокійними, напівспокійними і киплячими.

За структурою сталі класифікують у відпаленому і нормалізованому станах. У залежності від структури у відпаленому (рівноважному) стані сталі позділяють на шість класів: 1) доевтектоїдні, що мають у структурі надлишковий ферріт; 2) евтектоїдні, структура яких складається з перліту; 3) заевтектоїдні, що мають у структурі вторинні карбіди, які виділяються з аустеніту; 4)ледебуритні, які містять у структурі первинні (евтектичні) карбіди; 5) аустенітні; 6) феритні.

Вуглецеві стали можуть бути перших трьох класів, леговані— усіх класів. Стали аустенітного класу утворюються при введенні великої кількості елементів (Кі, Мn), які розширюють γ-область,  сталі феритного класу — при введенні елементів (Сг, Si, V, W і ін.), які розширюють 
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Рис. 40. Діаграма ізотермічного розпаду аустеніту сталей перлітного (а), мартенситного (б) і аустенітного (в) класів (схема)

При визначеному легуванні можлива часткова перекристалізація (α↔γ) і утворення проміжних класів — напівферитних і напіваустенітних.

За структурою після нормалізації стали підрозділяють на наступні основні класи: перлітний, мартенситний, аустенітний, феритний.

Сталі перлітного класу мають невисоку стійкість переохолодженого аустеніту (рис. 40, а). При охолодженні на повітрі вони здобувають структуру перліту, сорбіту або трооститу, де можуть бути присутнім також надлишкові ферит або карбіди. До сталей перлітного класу відносяться вуглецеві і низьколеговані сталі. Це велика група дешевих, широко застосовуваних сталей.

Сталі мартенситного класу відрізняються високою стійкістю переохолодженого аустеніту (рис. 40, б); при охолодженні на повітрі вони гартуються на мартенсит. До цього класу відносяться середньо- або високолеговані сталі.

Сталі аустентного класу через підвищену кількість нікелю чи марганцю (звичайно в сполученні з хромом) мають інтервал мартенситного перетворення нижче 0°С и зберігають аустеніт при кімнатній температурі (рис. 40, в). Розпад аустеніту в перлітній і проміжній областях відсутній.

Структурний клас аустенитних і феритних сталей збігається по тій і іншій класифікації. Для визначення структурних класів, одержуваних при легуванні, користуються структурними діаграмами.

1. 2.  ВПЛИВ  ВУГЛЕЦЮ  І ПОСТІЙНИХ  ДОМІШОК НА ВЛАСТИВОСТІ СТАЛЕЙ

Сталь промислового виробництва — складний за складом залізовуглецевий сплав. Крім заліза і вуглецю— основних компонентів, а також легуючих елементів (для легованої сталі), сталь містить деяку кількість постійних і випадкових домішок.
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	Рис. 41. Вплив вуглецю на механічні властивості відпалених сталей
	
	Рис. 42. Вплив вуглецю на фізичні властивості відпалених сталей


Вуглець впливає на властивості сталі. Після відпалу структура сталі являє суміш фериту і цементиту, де кількість останнього збільшується пропорційно змістові вуглецю.

Ферит малостійкий і пластичний. Цементит твердий і крихкий. У зв'язку з цим підвищення концентрації вуглецю спричинює підвищення міцності і твердості, зниження  пластичності і в'язкості сталі.

На механічні властивості заевтектоїдних сталей сильний вплив здійснює вторинний цементит, який утворює крихкий каркас навколо зерен перліту. Під навантаженням цей каркас передчасно руйнується, викликаючи зниження міцності, пластичності і в'язкості. Через ці недоліки заевтектоїдні сталі застосовують після спеціального відпалу зі структурою зернистого перліту.

Ферит має високу індукцію насичення і гарною магнітною проникністю. Цементит слабко феромагнітний і слабко електропровідний. Зі збільшенням концентрації вуглецю знижується магнітне насичення (4πIs), залишкова індукція (Вг) і магнітна проникність стали (µmaх), підвищується коерцитивна сила (Нс) і питомий електроопір (ρ).

Вплив вуглецю ще більш істотний при нерівноважній структурі. Після загартування міцність і твердість різко зростають зі збільшенням вмісту вуглецю. При низькій відпустці ці властивості цілком визначаються концентрацією вуглецю у твердому розчині.

Вуглець змінює технологічні властивості сталі: оброблюваність різанням, тиском, зварюваність.

Збільшення вмісту вуглецю внаслідок зміцнення і погіршення теплопровідності приводить до зниження оброблюваності різанням. При відділенні стружки від більш міцної сталі збільшується кількість теплоти, що виділяється і викликає відпуск та зниження стійкості інструменту.

Тим часом, в’язкі низьковуглецеві сталі також погано обробляються через утворення поганої поверхні і поверхневої стружки. Кращою оброблюваністю різанням володіють сталі, що містять 0,3—0,4% С.

Зі збільшенням вмісту вуглецю знижується технологічна пластичність — здатність деформуватися в гарячому й особливо в холодному станах. Для складного холодного штампування вміст вуглецю обмежують 0,1%.

Вуглець ускладнює також зварюваність сталі. Гарною зварюваністю вирізняються низьковуглецеві сталі. Зварювання середньо- і особливо високовуглецевих сталей вимагає застосування підігріву, уповільненого охолодження та інших технологічних операцій, які попереджують утворення гарячих і холодних тріщин.

Постійні домішки в сталі: марганець, кремній, сірка, фосфор, а також гази: кисень, азот, водень.

Марганець — корисна домішка; вона вводиться у сталь для розкислення і залишається в ній у кількості 0,3—0,8%. Марганець зменшує шкідливий вплив кисню і сірки.

Кремній — корисна домішка;  вводиться у сталь як активний розкислювач і залишається в ній у кількості до 0,4%.

Сірка — шкідлива домішка,  викликає красноламкість стали — крихкість при гарячій обробці тиском. У сталі вона знаходиться у вигляді сульфідів. Сульфіди Fe утворять із залізом евтектику, яка відрізняється низькою температурою плавлення (988°С) і розташуванням по межах зерен. При гарячій деформації границі зерен оплавляються, і сталь крихко руйнується.

Від красноламкості сталь захищає марганець, який зв'язує сірку в сульфіди MnS, які виключають утворення легкоплавкої евтектики.

Усуваючи красноламкость, сульфіди Mn також, як і інші неметалічні включення (оксиди, нітриди і т.п.) порушують однорідність будови сталі, знижують пластичність і в'язкість, стомлюванісну міцність, погіршують зварюваність і корозійну стійкість. Тому вміст сірки в сталі суворо лімітують. Позитивний вплив сірки виявляється лише в поліпшенні оброблюваності різанням.

Фосфор — шкідлива домішка. Він розчиняється у фериті, упрочнює його, але знижує в'язкість при знижених температурах, тобто викликає холодноламкість. Крім того, фосфор підвищує температурний інтервал переходу сталі у крихкий стан, так званий поріг холодноламкості (рис. 43). Крихкість сталі, викликана фосфором, тим вища, чим більше в ній вуглецю.
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Рис. 43. Вплив фосфору на холодноламкість сталі 1 – 0,008% Р; 2 – 0,06% Р

Кисень, азот і водень — шкідливі сховані домішки. Їхній вплив найбільш сильно виявляється в зниженні пластичності і підвищенні схильності сталі до крихкого руйнування.

Кисень і азот розчиняються у фериті в мізерно малій кількості і забруднюють сталь неметалічними включеннями (оксидами, нітридами). Кисневі включення викликають красно- і холодноламкість, знижують міцність. Підвищена кількість азоту викликає деформаційне старіння. Атоми азоту в холоднодеформованій сталі накопичуються на дислокаціях, утворюючи атмосфери Коттрелла, що блокують дислокації. Сталь упрочнюється, стає малопластичною. Старіння повільно розвивається при кімнатній температурі і прискорюється при нагріванні до 250°С. Особливо воно небажано для листової сталі (С ≤ 0,1%), призначеної для холодного штампування. Наслідки старіння — розриви при штампуванні чи утворення на поверхні смуг ковзання, що ускладнюють її обробку.

Водень знаходиться у твердому розчині або накопичується в порах і на дислокаціях. Крихкість, обумовлена воднем, виявляйся тим різкіша, чим вище міцність матеріалу. Найбільше сильно окрихчування спостерігається в загартованих сталях з мартенситною структурою і відсутнє в аустенітних сталях.

Підвищена кількість водню може приводити до флокенів. Це внутрішні надриви, що утворюються в результаті високих тисків, які розвиває водень, що виділяється в пори внаслідок зниження розчинності. Флокени в зламі мають вигляд білих плям, а на поверхні — дрібних тріщин. Цей дефект звичайно зустрічається у великих куваннях хромистих і хромонікелевих сталей. Для його попередження сталі після гарячої деформації охолоджують повільно чи довго витримують при 250° С. При цих умовах водень, що має велику швидкість дифузії, не накопичується в порах, а видаляється зі сталі.

Випадкові домішки — елементи, які попадають у сталі з вторинної сировини або низки окремих родовищ. Зі скрапу в сталь попадають хром, нікель, олово та деякі інші елементи. Випадкові домішки, вміст яких невеликий, на властивості сталі не впливають.

1. 3. МАРКІРУВАННЯ СТАЛЕЙ

Вуглецеві сталі, за винятком сталей звичайної якості, маркуються за вмістом вуглецю. Марка легованої сталі складається зі сполучення букв і цифр, що позначають її хімічний склад. За ДСТ 4543-71 прийнято позначати хром — X, нікель — Н, марганець — Г, кремній — З, молібден — М, вольфрам — У, титан — Т, ванадії — Ф, алюміній — Ю, мідь — Д, ніобій — Б, бор — Р, кобальт — К. Цифра, що стоїть після букви, вказує на приблизний вміст легуючого елемента у відсотках. Якщо цифра відсутня, то легуючого елемента менше або біля одного відсотка.

У конструкційних легованих сталях дві цифри на початку марки показують вміст вуглецю в сотих частках відсотка. Наприклад, сталь 20ХН3А в середньому містить 0,20% С, 1% Сr і 3% Nі. Буква А в кінці марки означає, що сталь високоякісна. Особливо високоякісні сталі мають наприкінці марки букву Ш (наприклад, 30ХГС-Ш).

В інструментальних сталях одна цифра на початку марки вказує на вміст вуглецю в десятих частках відсотка. При вмісті в них 1% С або більше початкову цифру опускають. Наприклад, у сталі ХВ4 міститься більш 1% С, ~1% Сr і 4% W.

Для скорочення знаків допускається також опускати ряд цифр у марках складнолегованих сталей. Наприклад, сталь 38Х2МЮА, позначається як 38ХМЮА.

Деякі групи сталей містять додаткові позначення; марки шарикопідшипникових сталей починаються з букви Ш, швидкорізальних — з букви Р, електротехнічних — з букви Э, магнитотвердих — з букви Е, автоматних — з букви А.

Нестандартні леговані сталі маркують сполученням букв ЭИ (електросталь дослідницька) або ЭП (П — пробна) і порядковим номером (наприклад, ЭИ415, ЭП716 і т.д.). Після промислового освоєння умовну позначку заміняють на марку, яка відображує приблизний склад сталі.

1.4.  ІНСТРУМЕНТАЛЬНІ СТАЛІ  І СПЛАВИ

Інструментальні сталі призначені для виготовлення різальних, вимірювальних інструментів і штампів холодного і гарячого деформування. У процесі експлуатації усі види інструмента, особливо металорізальний і штампи, піддаються стиранню, зазнають високі тиски, а також підвищені напруги, найчастіше, вигину або крутіння. Для забезпечення зносостійкості інструментальним сталям повинна бути властива висока твердість, а для збереження форми інструменту, попередження його руйнування і викрашування робочих крайок — висока міцність при задовільній в'язкості.

До важливих властивостей інструментальних сталей, що піддаються при різанні або деформуванні істотному нагріванню, відноситься теплостійкість (красностійкість), тобто стійкість проти відпуску.

Крім службових властивостей, для інструментальних сталей істотне значення мають технологічні властивості: прокалюваність, малі об'ємні виміри при загартуванні, оброблюваність тиском, різанням, шлифованість.

У промисловості застосовують велику кількість інструментальних сталей як вуглецевих, так і легованих. Особливу групу утворюють тверді сплави, що мають високу зносостійкість.

1.5.   ЗНОСОСТІЙКІ СТАЛІ

У загальній проблемі довговічності машин і приладів головне місце належить питанням зносу. Знос змінює нормальний зазор між тертьовими поверхнями, що порушує правильну роботу вузлів. У двигунах це приводить до підвищеної витрати палива, мастил і, у кінцевому рахунку, унеможливлює його експлуатацію.

Основні види зносу наступні:

1) окисний знос, що виявляється в утворенні на поверхні нових фаз металу з киснем і видалення їх з поверхні тертя; цей вид зносу найбільш розповсюджений і може виникати як при сухому терті, так і при змащенні;

2) абразивний знос — обумовлений наявністю твердих порошкоподібних матеріалів у зоні тертя; цей вид зносу спостерігається не тільки в деталей ґрунтообробних і дорожніх машин, але й у широкого кола машин, унаслідок проникнення твердих часток з повітрям, змащенням, а також утворенням їх під час зносу.

Усі види зміни поверхні контакту варто розділити на дві групи: припустимі і патологічні.
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До припустимих і неминучих видів руйнування потрібно віднести руйнування, що розвиваються рівномірно в найтонших поверхневих шарах. Такий вид зносу найбільш розповсюджений.
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Рис. 44. Зміна величини зносу у часі. Рис. 45. Зносостійкість металів різної твердості

Патологічні види руйнування виникають при порушенні нормальних умов зовнішнього тертя. До них насамперед відноситься «схоплювання» або налипання на поверхні контакту, при цьому, глибина шару, що руйнується, досягає часток міліметра. До неприпустимих видів руйнування поверхонь тертя також відносяться утворення тріщин, стомлюванісні  ушкодження та ін.

На знос і пошкоджуваність впливає велика кількість факторів: кінематика руху (ковзання, качення), величина тиску, швидкість руху, змащення, чистота поверхні й ін.

Для боротьби зі зносом і пошкоджуваністю деталей машин і приладів необхідно правильно підбирати матеріали і технологію обробки тертьових деталей.

Ступінь зносу тертьових поверхонь залежить від часу. Існує три періоди зносу (рис. 45): I — початковий період чи період приробляння; II — період сталого зносу, що характеризується постійною швидкістю зносу; III — період посиленого зносу, що приводить до утворення великих зазорів у тертьових деталях.

Зменшення початкового і сталого зносу досягається раціональним вибором матеріалів тертьової пари і технологією їхньої обробки. Приробітка полегшується, коли деталі, що сполучаються, мають різну твердість (твердий вал — м'який підшипник). Для полегшення приробляння твердих матеріалів застосовують покриття з м'яких металів (Pb, Sn, Zn і ін.), а також фосфатні, сульфідні й інші плівки. Зменшення сталого зносу досягається головним чином раціональним вибором сплаву.

Оскільки зношування є поверхневим процесом, при якому відбувається пластична деформація з наступним відділенням часток металу, то підвищення зносостійкості може бути досягнуто зменшенням пластичної деформації матеріалу, тобто підвищенням твердості. Залежність відносної зносостійкості від величини твердості визначають при зношуванні металу об абразивну поверхню (рис. 45). Для відпалених металів зносостійкість (
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) пропорційна твердості (Н) (
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 = кН). Наведена залежність справедлива лише для однофазних сплавів і порушується в багатофазних. В останніх зносостійкість може бути вища при зниженні рівня твердості. При динамічних навантаженнях щоб уникнути викрашування твердих складових необхідно знижати твердість матриці.

Умови роботи тертьової пари різні і тому питання зносостійкості того або іншого матеріалу в даних умовах вирішують експериментальним шляхом. 

1.6.  ЧАВУНИ

Чавунами називаються залізовуглецеві сплави, що містять більш 2,14% С. У залежності від того, у якій формі присутній вуглець у сплаві, розрізняють білий, сірий, високоміцний і ковкий чавун.

Білими називаються чавуни, у яких весь вуглець знаходиться у зв'язаному стані у вигляді цементиту. Фазові перетворення в цих чавунах протікають відповідно до діаграми станів Fe — Fе3С.

Через велику кількість цементиту білі чавуни дуже тверді (НВ 450—550) і крихкі і для виготовлення деталей машин не використовуються. Обмежене застосування мають чавунні виливки з вибіленої поверхнею:  деталей, що працюють в умовах зносу.

У промисловості широко застосовують сірі, високоміцні і ковкі чавуни, у яких частина вуглецю або весь вуглець знаходиться у виді графіту. Наявність графіту в них забезпечує знижену твердість, гарну оброблюваність різанням і високі антифрикційні властивості завдяки низькому коефіцієнтові тертя. Разом з тим, включення графіту викликає зниження міцності і пластичності, тому що порушується металева основа сплаву. Найбільше сильно міцність знижується при навантаженнях, що розтягують, і відносно мало — при стискаючих.

Машинобудівні чавуни відносяться до ливарних сплавів. Вони володіють гарними ливарними властивостями: великий рідинотекучістю і малою усадкою, що дозволяє одержувати якісні виливки складної форми навіть при малій товщині стінок.

Деталі машин, отримані з чавунних виливків значно дешевше, ніж деталі, виготовлені обробкою різанням з гарячекатаних сталевих профілів або з штамповок.

§2.  ВЛАСТИВОСТІ МІДІ

Мідь — метал рожевого кольору; кристалізується в решітках гранецентрованого куба з періодом а = 3,608 А0; алотропічних перетворень не має.

У залежності від хімічного складу розрізняють наступні марки технічної міді: МОО (90,99% Сu), МО (99,95% Сu), Ml (99,9% Сu), М2 (99,7% Сu), М3 (99,5% Сu), М4 (99,0% Сu).

Мідь характеризують висока тепло- і електропровідність, пластичність і корозійна стійкість.

По тепло- і електропровідності мідь займає друге місце після срібла, але через її велике практичне значення ці властивості міді прийняті вважати еталоном (100%), відносно якого оцінюються інші метали (табл.). Вона широко застосовується для виготовлення провідників електричного струму, анодів, кабелів, шин у електро-, електровакуумній та електронній техніці, а також для різних теплообмінників, нагрівачів, холодильників, радіаторів.

Таблиця 

Електро- і теплопровідність деяких металів по відношенню до міді

	Властивості 
	Сu
	Ag
	Аl
	Mg
	Zn
	Ni
	Fe

	Електропровідність, %
	100
	106
	62
	39
	29
	25
	17

	Теплопровідність, %
	100
	108
	56
	41
	29
	15
	17


Фізичні властивості чистої міді наведені нижче

Відносна атомна маса (атомна вага)



        63,54

Щільність, г/см3








8,94

Температура плавлення, °С






1083
Питома теплоємність при 20° С, кал/г, °С



0,092

Теплопровідність при 20° С, кал/см с °С



0,941
Питомий електроопір при 20° С, ом • мм2/м

          0,0178

Коефіцієнт лінійного розширення при 20° C, 1/°С

16,4 • 10-8
Мідь має високу корозійну стійкість у прісній і морській воді, в атмосферних умовах і різних хімічних середовищах: органічних кислотах, їдких лугах, сухих газах (галогенах) і ін. Мідь реагує з аміаком, розчиняється в азотній, соляній, гарячій концентрованій сірчаній кислотах, у кислих розчинах хромових солей.

Механічні властивості міді залежать від її стану (табл.) і в меншому ступені від вмісту домішок.

Таблиця 
Типові механічні властивості технічної міді
	Стан міді
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, %
	НВ

	Лита
	16
	3,5
	25
	40

	Деформована (МТ — мідь тверда)
	45
	40
	3
	125

	Відпалена (ММ — мідь м'яка)
	22
	7,5
	50
	55


Холодна пластична деформація збільшує міцність, твердість і пружність міді, але знижує пластичність і електропровідність. Відпал для зняття наклепу проводиться при температурі 350— 650° С у відновлювальній атмосфері, тому що мідь при нагріванні легко окислюється. Домішки знижують тепло- і електропровідність, пластичність і корозійну стійкість. Постійні домішки міді: As, Fe, Si, P,  Pb.  Найбільше сильно на електропровідність впливають Fe, P, Si, As. Кисень знаходиться в міді у виді фази Сu2О, що, розташовуючи по границях зерен, окрихчують мідь. Вісмут і свинець, майже нерозчинні в міді, утворюють з нею легкоплавкі евтектики відповідно при температурах 270 і 326° С, викликаючи різке падіння механічних властивостей при гарячій пластичній деформації (подібно красноламкості сталі).

Мідь має гарну технологічність. Вона прокочується в тонкі аркуші, стрічку. З міді одержують мікронний дріт. Мідь легко полірується, добре паяється і зварюється. 

Недоліки міді: висока щільність, погана оброблюваність різанням і низька текучість.

2.1. ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА І КЛАСИФІКАЦІЯ МІДНИХ СПЛАВІВ

Зберігаючи позитивні якості міді (високі тепло- і електропровідність, корозійну стійкість і ін.), мідні сплави мають гарні механічні, технологічні й антифрикційні властивості.

Для легування мідних сплавів в основному використовують елементи, розчинні в міді, Zn, Sn, Al, Be, Si, Mn, Ni. Підвищуючи міцність мідних сплавів,  легуючі елементи практично не знижують, а деякі з них до визначених концентрацій збільшують  пластичність. Висока пластичність є відмінною рисою мідних сплавів. Відносне подовження деяких сплавів доходить до 65%.

По технологічних властивостях мідні сплави підрозділяють на деформовані і ливарні, по здатності упрочнюватися за допомогою термічної обробки — на упрочнювані і не упрочнювані термічною обробкою. Але найбільш поширена класифікація за хімічним складом. За хімічним складом мідні сплави підрозділяються на дві основні групи: латуні і бронзи.

Латунями називаються сплави міді з цинком. Вони бувають подвійними (прості) і багатокомпонентними (леговані). Подвійні латуні маркіруються буквою «Л» (латунь) і цифрою, що показує середній вміст міді у відсотках. Латуні зі змістом більш 90% Сu називаються томпаком (Л96), при 80—90% Сu — напівтомпаком (Л90, Л80). У марках легованих латуней крім цифри, що показує вміст міді, даються букви і цифри, що позначають назву і кількість у відсотках легуючих елементів. Наприклад, ЛАН 59-3-2 містить: 59% Сu, 3% Аl, 2% Ni.

Бронзами називаються сплави міді з всіма елементами крім цинку. Назву бронзам дають по основних легуючих елементах. Так їх підрозділяють на олов'яні, алюмінієві, берилієві, кременисті й ін. Бронзи маркуються буквами «Бр» (бронза), за якими слідують букви, а потім цифри, що позначають назву і вміст у відсотках легуючих елементів. Наприклад, Бр. ОЦС6-6-3 містить: 6% Sn, 6% Zn, 3% Pb. Сплави міді з нікелем мають також і інші назви: мельхіори, куніали, нейзильбери.

§3. ВЛАСТИВОСТІ АЛЮМІНІЮ

Алюміній — метал сріблисто-білого кольору. Він не має алотропних перетворень і кристалізується в решітках гранецентрованого куба з періодом а = 4,041 А.

Алюміній має малу щільність, гарну тепло- і електропровідність, високу корозійну стійкість і пластичність.

Фізичні властивості алюмінію високої чистоти (99,996% Аl) наведені нижче:

Відносна атомна маса (атомна вага)



      26,97

Щільність при 20° С, г/см3






2,7

Температура плавлення, °С,





         660

Питомий електроопір при 20° С, Ом • мм2/м

              0,0269

Теплопровідність, кал/см • с •°С





0,52

Коефіцієнт лінійного розширення (20-100°С), 1°/С

23,8 • 10-6
Модуль нормальної пружності, кгс/мм2



      7100

Алюміній легко окислюється на повітрі, утворюючи на поверхні щільну плівку окисла А12О3, що охороняє його від подальшого окислювання і корозії в атмосферних умовах, воді та інших середовищах. Алюміній стійкий у концентрованій азотній кислоті і деяких органічних кислотах (лимонній, винній, оцетовій й ін.), а також при контакті з харчовими продуктами, у зв'язку з чим застосовується в побуті. Багато мінеральних кислот (соляна, плавикова й ін.) і луги руйнують алюміній. Алюміній володіє високою відбивною здатністю, має малий ефективний поперечний переріз захоплення теплових нейтронів. Він добре обробляється тиском, зварюється газовим і контактним зварюванням, але погано обробляється різанням. Ливарні властивості алюмінію не високі (усадка затвердіння 6%). Висока теплота плавлення і теплоємність сприяють повільному застиганню алюмінію з рідкого стану, що дає можливість поліпшувати виливку з алюмінію і його сплавів шляхом модифікування, рафінування й інших технологічних операцій.

Постійні домішки алюмінію Fe, Si, Cu, Zn, Ті. У залежності від вмісту домішок первинний алюміній буває особливої чистоти А999 (0,001% домішок), високої чистоти А995, А99, А97, А95 (0,005— 0,05% домішок) і технічної чистоти А85, А8 і ін. (0,15—1,0% домішок). Технічний алюміній, що випускається у вигляді деформованого напівфабрикату (аркуші, профілі, прутки й ін.) маркірується АД0 і АД1. Домішки знижують тепло- і електропровідність, корозійну стійкість і пластичність алюмінію. Механічні властивості алюмінію залежать від його чистоти і стану (табл.).

Завдяки низькій міцності алюміній застосовується для деталей та елементів конструкцій, коли від матеріалу потрібна легкість, зварюваність, пластичність, корозійна стійкість. Так, наприклад, з нього виготовляють рами, двері, трубопроводи, фольгу, цистерни для перевезення нафти і нафтопродуктів, посуд і ін. Завдяки високій теплопровідності він використовується для різних теплообмінників, у промислових і побутових холодильниках. Висока електропровідність алюмінію сприяє його широкому застосуванню в електротехніці (для конденсаторів, проводів, кабелів, шин і ін.)
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3.1. ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА І КЛАСИФІКАЦІЯ АЛЮМІНІЄВИХ СПЛАВІВ

До переваг алюмінієвих сплавів відносяться висока питома міцність (σВ /γ) і здатність протидіяти інерційним і динамічним навантаженням. Межа міцності алюмінієвих сплавів досягає 50—70 кгс/мм2 при щільності не більш 2,85 г/см3. По 

питомій міцності деякі алюмінієві сплави (σВ/γ = 21) наближаються до високоміцних сталей (σВ/γ = 23). Більшість алюмінієвих сплавів мають гарну корозійну стійкість (за винятком сплавів з міддю), високі тепло- і електропровідність і гарні технологічні властивості.
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Рис. 46. Діаграма стану алюміній – легуючий елемент (схема): А – деформовані сплави:

В – ливарні сплави; І – неупрочнювані термообробкою; ІІ - упрочнювані термообробкою

Як основні легуючі елементи алюмінієвих сплавів застосовують Си, Mg, Si, Мп, Zn; рідше — Li, Ni, Ті, Be, Zr. Більшість легуючих елементів утворять з алюмінієм тверді розчини обмеженої розчинності і проміжні фази з алюмінієм і між собою (CuAl2 , Mg2Si та інші) (рис. 46).

Алюмінієві сплави класифікують за технологією виготовлення, здатністю до термічної обробки і властивостями (рис. 47).
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§4. Загальні відомості про магнітні матеріали

4.1. Класифікація матеріалів по магнітних властивостях
Тіло, поміщене в магнітне поле, намагнічується. Інтенсивність намагнічування (J) зростає зі збільшенням напруженості магнітного поля (Н):

J = χН.






(1)

Коефіцієнт пропорційності (χ) називається магнітною сприйнятливістю. В залежності від знака розрізняють два класи магнітних тіл: парамагнетики (χ > 0) і діамагнетики (χ < 0). Для обох класів магнітна сприйнятливість дуже мала (10-5 – 10-6), тільки в перехідних металах вона досягає досить великих значень (10-3 –10-4).

Відомо, що електричний заряд, який рухається, викликає виникнення магнітного поля. Повний магнітний момент вільного атома дорівнює геометричній сумі орбітальних і спінових моментів усіх зовнішніх електронів. В атомах з недобудованими внутрішніми оболонками спінові моменти не скомпенсовані і вони мають визначений магнітний момент.

Якщо під час відсутності магнітного поля магнітні моменти всіх електронів взаємно компенсують один одний, то під впливом зовнішнього магнітного поля виникає додатковий сумарний магнітний момент усього тіла.

У металах з кристалічною будовою до зазначеного руху електронів  вільних атомів додається рух узагальнених електронів.

Внаслідок орбітального руху електронів, під впливом зовнішнього поля виникає додатковий момент, що завжди спрямований проти зовнішнього поля (діамагнітна складова). Спінові магнітні моменти атомів орієнтуються по напрямку магнітного поля і тим самим підсилюють його (парамагнітна складова). Зовнішнє магнітне поле змінює характер руху вільних електронів і відповідно до квантової теорії, крім діамагнітної складової, утворюється і парамагнітна складова, котра в 3 рази більше першої.

Таким чином, в одних металах сума діамагнітних складових, іонного кістяка решітки й електронного газу перевищують парамагнітну складову електронного газу і вони діамагнітні (Сu, Zn , Pb, Вi й ін.). В інших металах переважає парамагнітний ефект електронного газу і вони парамагнітні (Na, Ca, Mg, Al і ін.). Особливо сильно парамагнетизм виражений у перехідних металах, що мають власний магнітний момент в іонізованому стані.
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	Рис. 48.Зміна орієнтації магнітних моментів атомів всередині доменної границі
	
	Рис. 49. Схема орієнтації магнітних моментів атомів різних матеріалів


Деякі з перехідних металів (Fе, Co, Ni, Cd і ін.) мають надзвичайно великий позитивний коефіцієнт магнітної сприйнятливості (порядку 105) і тому вони виділяються в особливу групу і їх називають феромагнетиками. Вони намагнічуються досить інтенсивно і насичення в них досягається в дуже слабких полях (десятки ерстед). У той час як для намагнічування парамагнетиків до насичення вимагається напруга поля порядку 109 Е.

Легке намагнічування феромагнетиків обумовлене тим, що вздовж поля орієнтуються не окремі магнітні моменти атомів, а їхні групи (домени). Всередині кожного домену при відсутності зовнішнього поля магнітні моменти атомів розташовані паралельно один одному в напрямку найлегшого намагнічування кристалу, і тому кожен домен мимовільно (спонтанно) намагнічений до насичення. Межі доменів не збігаються з межами кристалів або блоків і розміри їх можуть сильно змінюватися (10-2 – 10-6 см). Між окремими доменами існує шар порядку 10-7 см (доменна стінка), у якому порушується паралельність в орієнтації (рис.48). У відсутності зовнішнього поля вектори намагніченості окремих доменів спрямовані в різні сторони і вони взаємно компенсують один одний, тому кристал в цілому не намагнічений.

У деяких речовинах більш вигідним станом є антипаралельне впорядкування магнітних атомів у доменах. У цьому випадку домен складається з двох підрешіток із протилежною орієнтацією магнітних моментів атомів. Якщо магнітні моменти двох решіток скомпенсовані, то такі тіла називають антиферомагнетиками і, якщо не скомпенсовані, то виникає результуючий магнітний момент і такі тіла називають феримагнетиками (рис. 49).

4.2. Крива намагнічування

Магнітний стан зразка, поміщеного в магнітне поле, набагато частіше виражають через магнітну індукцію (В):

В = μН = 4πJ + Н; μ = 1 + 4πχ






де μ – коефіцієнт магнітної проникності. Індукцію можна розглядати як суму двох складових, тобто до силових ліній зовнішнього поля Н додаються силові лінії від внутрішньої індукції 4πJ. Зміна магнітної індукції у функції напруги магнітного поля представлене на рис. 50 (крива ОS). Тут наведена  зміна внутрішньої індукції (ОS'). 
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Рис. 50. Залежність індукції В й інтенсивності намагнічування (J) від напруженості поля

Внутрішня індукція зростає як наслідок повороту окремих доменів і досягає насичення, коли вони повністю орієнтовані уздовж магнітного поля. Це настає при відносно невеликій напрузі поля Нs. Для ряду матеріалів внутрішня індукція настільки велика, що в залежності В = μН = 4πJ + Н; μ = 1 + 4πχ практично можна знехтувати величиною Н. Магнітна індукція насичення Bs для заліза складає 20 кГс і настає вона при Hs порядку сотні ерстед. При подальшому збільшенні поля внутрішня індукція практично залишається постійною, а загальна індукція зростає прямолінійно, за рахунок лише доданка Н.
Зростання магнітної індукції відбувається неоднаково при різних напругах зовнішнього поля і тому магнітна проникність (дотична до кривої намагнічування) буде змінною величиною (рис. 51, штрихова крива), що змінюється від μн, проходить через, μмах і при дуже великих полях прямує до одиниці.
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Рис. 51. Петля гістерезису:

ОS – крива первинного намагнічування; μ – магнітна проникність
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Рис. 52. Графічний метод побудови кривої намагнічування з урахуванням розмагнічуваючого фактора:

ОЕ – для тороїда; ОА – для стержня

Процеси намагнічування характеризуються своєю незворотністю (рис. 51). Якщо магнітне поле, доведене до + Hs, зменшувати до нуля, то індукція не повернеться до нуля, а   збереже визначене значення Вr — залишкову індукцію. Намагнічуючи зразок полем зворотного знака, зменшуємо індукцію Вr і при значенні поля Нс індукція спадає до нуля. Напруга магнітного поля, яка дорівнює Hc називається коерцитивною силою. Доводячи зовнішнє поле до — Hs, одержимо нижню гілку кривої намагнічування, а змінюючи поле  від — Hs до + Hs одержимо замкнену петлю. Площа, яка обмежена петлею гістерезису, пропорційна роботі, що затрачується на нагрівання феромагнетика і визначає втрати енергії при перемагнічуванні.

Справжня крива намагнічування ОЕ може бути отримана лише на кільцевих зразках (тороїді), у яких створюється замкнений магнітний ланцюг. При намагнічуванні стержневого зразка крива ОА намагнічування залежить не лише від властивостей матеріалу, але і від форми зразка (рис. 51). Це зумовлено тим, що у кінцях стержня виникають полюса, що створюють всередині зразка магнітне поле спрямоване назустріч прикладеному. Чим коротший зразок, тим сильніше діє розмагнічений фактор.

Величина поля, що розмагнічує, залежить від  намагнічення зразка:

Нспр = Нвим – NJ







де N — фактор, що розмагнічує, який визначається експериментально; Нспр можна визначити і графічно. Для цього проводять в лівому квадранті (рис. 52) пряму лінію ОК (лінію зсуву) під кутом α до осі ординат таким чином, щоб цей кут задовольняв рівності tg α = N. При цих умовах J tg α дорівнює відрізкам розмагнічування. Віднімаючи ці відрізки з кривої намагнічування розімкнутого зразка ОА, одержимо криву намагнічування для тороїда ОЕ.

Коерцитивна сила практично не залежить від розмагнічуючого фактора,  тому петлі гистерезиса для кільцевого і розімкнутого зразка перетинаються в одній точці F. Ввим (остаточна індукція) не лише від величини розмагнічуючого фактора, але і від форми кривої розмагнічування і величини коерцитивної сили. Ці поняття мають істотне значення при визначенні потужності постійного магніту, що є завжди розімкнутою системою.

Хід кривої намагнічування і форма петлі гистерезиса — найважливіші характеристики феромагнетика, тому що вони визначають основні константи його, а отже, і області застосування, тому необхідно розглянути причини, від яких залежать ці характеристики.

4.3. НИЗЬКОЧАСТОТНІ МАГНІТОМ’МЯКІ МАТЕРІАЛИ

Магнітом’які матеріали характеризуються високою магнітною проникністю, малою коерцитивною силою і малими магнітними втратами при перемагнічуванні. Вони широко використовуються як сердечники трансформаторів, дроселів, якорів, статорів електромашин, електромагнітів і т.п.

Магнітом’які матеріали по застосуванню поділяють на низькочастотні і високочастотні з електричними параметрами, які різко відрізняються один від одного. Останні мають більш високий питомий електроопір і часто є напівпровідниками.

Низькочастотні магнітом’які матеріали, у свою чергу, підрозділяють на три групи:

1. Матеріали, що мають більшу величину індукції насичення і застосовуються при роботі в сильних магнітних полях;

2. Матеріали, що мають високу магнітну проникність і застосовуються в слабких магнітних полях;

3. Матеріали з особливими магнітними властивостями: а) з індукцією, яка різко змінюється від температури; б) з магнітною проникністю, що не залежить від зміни величини магнітного поля; в) матеріали з високою магнітострикцією.

4.4. ВИСОКОЧАСТОТНІ МАГНІТОМ’ЯКІ МАТЕРІАЛИ

1. Магнітодіелектрики

При роботі магнітних матеріалів на високих частотах зростають втрати на гістерезис (магнітні втрати) і особливо сильно електричні втрати, що визначаються наступною формулою:
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де k — коефіцієнт, що залежить від форми, властивостей феромагнетика і напруженості поля; d — товщина феромагнітного тіла; f — частота і р — питомий електроопір.

Один зі способів зменшення електричних втрат при великих частотах, як це випливає з формули, — зниження товщини листів матеріалу до декількох мікронів. Однак широкого поширення цей спосіб не одержав через складність технології виробництва тонких листів, а отже, і високої вартості.

В умовах масового виробництва застосовується більш проста технологія виготовлення магнітодіелектриків, які представляють собою спресовані суміші дуже дрібного феромагнітного порошку (альсифер, карбонільне залізо, пермаллой) з ізолюючим матеріалом (бакелітова смола, полістирол і ін.). У магнітодіелектриках кожна частка магнітного порошку, розміри якої порядку декількох мікронів і менше, оточена діелектричною оболонкою і тому виникаючі вихрові струми малі.

Магнітодіелектрики мають порівняно низьку магнітну проникність (10—120 Гс/Э), але високу температуру стабільності магнітних властивостей і застосовуються на частотах  до 1 Мгц. Через сильний розмангнічуючий фактор, їх використовують головним чином у слабких магнітних полях а саме в техніці зв'язку, зокрема в телефонії.

Деякі марки магнітодіелектриків, виготовлених з альсифера, наведені в табл. 

Таблиця 

Властивості магнітодіелектриків

	Марка

магнітоді-

електрика
	(Н, Гс/Е
	Робочий діапазон

частот, кГц
	Примітка

	ТЧ-60П
	55-65
	10
	ТЧ - тональна частота

	ВЧ-39П
	30-34
	50
	К – компенсований температурний коефіцієнт 

	ВЧ-22П
	20-24
	100
	

	ВЧК-22П
	20-24
	100
	ВЧ - висока частота

	ТЧК-55
	50-60
	-
	П – провідний зв'язок радіоапаратури.


4.5. МАГНІТОТВЕРДІ МАТЕРІАЛИ

Магнітотверді матеріали використовують для виготовлення постійних магнітів, де  у зазорі необхідно одержати найбільшу потужність магнітного потоку. У магніті, що представляє собою замкнуте кільце, потужність потоку буде визначатися лише залишковою індукцією. Але постійний магніт завжди має повітряний зазор, де і розташовується робоча система приладу, і тому на розімкнутих кінцях магніту виникають полюса, що створюють розмагнічуючи поле, і тим самим зменшують величину залишкової індукції.
Величину потоку в зазорі можна збільшити за рахунок перерізу магніту, що, однак, підвищує вартість конструкції,  витрати дорогої легованої сталі або сплаву і не завжди дасть відчутний ефект, тому що збільшення перерізу магніту при даній довжині ще більше підвищує розмагнічуючий фактор.
Природним виходом є підвищення коерцитивної сили. На рис. 53  наведені 2 криві, які являють собою ділянки петель гістерезису (від Вr  до Нс) для двох матеріалів з різними коерцитивними силами (Нс1 і Нс2), але однаковою залишковою індукцією (Вr). 
Рис. 53. Ділянки петлі гістерезисну в області розмагнічування для двох матеріалів з різною коерцитивною силою.

Якщо з двох матеріалів з різними коерцитивними силами але однаковою залишковою індукцією виготовити постійні магніти однакової форми, то в них розмагнічуючий фактор, графічно виразиться однієї і тією ж лінією зсуву OS і отримана залишкова індукція першої сталі виразиться величиною В1, а для другої – величиною В2.  Залишкова індукція тим вища,  чим більша коерцитивна сила. При даній величині коерцитивної сили  залишкова індукція залежить також і від опуклості петлі гістерезису. 

Коерцитивна сила більш чуттєва до змін структури, ніж залишкова індукція, і її можна змінювати від сотих до декількох тисяч ерстед. Як відзначалася вище, коерцитивна сила збільшується при наявності неоднорідних пружних внутрішніх напружень і перекручувань атомних решіток, при створенні нерівноважної дрібнозернистої однодоменної структури, при наявності немагнітних включень в основній феромагнітній фазі. Теоретичний розрахунок показує, що при наявності всіх сприятливих структурних факторів у сплавів на основі заліза можна одержати коерцитивну силу порядку 10000 Е и більше. Практично в магнітних сплавах отримана коерцитивна сила порядку 6000 Е. Сплави для постійних магнітів зручно класифікувати за технологією виробництва: деформовані, литі, спечені і пресмагніти.

§5. ПРИПОЇ

Сплави, які використовуються при пайці металів високої провідності — припої повинні забезпечувати невеликий перехідний опір.

Припої розрізняють двох типів: для низькотемпературної пайки, що мають температуру плавлення до 400° С, і для високотемпературної пайки з більш високою температурою плавлення. Для одержання гарного з'єднання припой повинний мати більш низьку температуру плавлення, ніж метал, що піддається пайці; у розплавленому стані він повинний добре змочувати поверхню. Температурний коефіцієнт розширення металу і припою повинний бути близьким.

Для цієї мети використовують припої на основі Sn, Pb, Zn і Ag. Вибір цих елементів визначається їхньою гарною електропровідністю. Сплави цих металів утворюють евтектоїдні механічні суміші, в яких електроопір змінюється за законом додавання і виявляється не вище, ніж у металів, що утворюють сплав.

Припої для низькотемпературної пайки поширені в приладобудуванні, особливо олов'яно-свинцеві й олов'яно-цинкові припої.

Сплави олова і свинцю утворюють діаграму стану евтектоїдного типу з твердими розчинами обмеженої розчинності (рис. 54). Сплав евтектоїдного типу має склад 61% Sn і 39% Рb; найнижчу температуру плавлення 183° С; найкращу текучість, що забезпечує гарне заповнення шва й у зв'язку з цим гарні механічні властивості. Такий сплав позначають ПОС-61 («третник», тому що 1/3 у сплаві складає свинець). Застосовуються також сплави доевтектоїдні ПОС-18, ПОС-30, ПОС-40, ПОС-50 і заэвтектоїдні складу ПОС-90. Цифра в марці вказує на 
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Рис. 54. Діаграма стану Pb - Sn

вміст олова. Припої такого типу мають перехідний електроопір ρ = 0,14 ÷ 0,21 Ом • мм2 /м і застосовуються для пайки дуже тонких проводів з міді і мідних сплавів, а також у тих випадках, коли неприпустиме високе нагрівання в зоні пайки.

Сплави олова і цинку утворюють також діаграму евтектоїдного типу. Взаємна розчинність елементів відсутня. Найкращим припоєм є сплав ПОЦ-90, що відповідає евтектичному складу: 90% Sn і 10% Zn. Сплав має саму низьку температуру плавлення 199°С з усіх сплавів цієї системи. Сплави ПОЦ-70, ПОЦ-60, ПОЦ-40 також як і ПОЦ-90 використовують для пайки алюмінію і його сплавів.

У тих випадках, де потрібна дуже низька температура нагрівання для пайки використовують сплави вісмуту зі свинцем, оловом, кадмієм і ртуттю. У процесі сплавки метали утворять між собою легкоплавкі потрійні і більш складні евтектики, що і пояснює низьку температуру плавлення сплавів (табл.). Варто пам'ятати що такі припої не забезпечують високої міцності з'єднання, тим більше що сплави з вісмутом крихкі.

Таблиця 

Хімічний склад (%) сплавів з невисокою температурою плавлення

	Система
	Bi
	Pb
	Sn
	Cd
	Hg
	t, °С

	Bi-Pb-Sn
	50
	30
	20
	
	
	96

	Bi-Pb-Sn-Cd
	50
	27
	13
	10
	—
	70

	Bi-Pb-Cd-Hg
	47
	36
	—
	7
	10
	60

	Bi-Pb-Cd-Hg
	36
	28
	—
	6
	30
	48


Припої для високотемпературної пайки забезпечують отримання більш міцного з'єднання, ніж припої для низькотемпературної пайки, тому що внаслідок високої температури нагрівання можлива взаємна дифузія елементів основного металу і припою. Перехідний електроопір твердих припоїв нижчий ніж м'яких припоїв.

Як тверді припої, використовують мідь, мідно-цинкові і мідно-фосфористі припої, а також припої, які містять срібло. Мідно-цинкові припої ПМЦ-36, ПМЦ-48, ПМЦ-54 (цифра вказує вміст міді) мають величину перехідного електроопору в межах 0,03 — 0,04 (Ом • мм2)/м, температура плавлення їх при збільшенні вмісту міді зростає від 825 до 880°С. Застосування мідно-фосфористих припоїв ПМФ7 (цифра вказує процентний вміст фосфору) дозволяє вести пайку міді без флюсу, що технологічно простіше.

Припої, що містять срібло, дуже технологічні, тому що мають гарну розчинність і змочуваність; придатні для пайки будь-яких металів і сплавів, дають з'єднання з гарними механічними властивостями і мають невисокий перехідний опір. Крім срібла, вміст якого вказує цифра в марці, припой містить мідь або мідь з цинком. У припоях ПСр-72, ПСр-50, ПСр-45, ПСр-10 перехідний опір зростає від 0,022 до 0,063 (Ом • мм2)/м, температура плавлення відповідно змінюється від 779 до 850° С.

§6. НАДПРОВІДНИКИ

Особливу групу матеріалів високої провідності займають надпровідники.

Зі зниженням температури електроопір всіх металів монотонно падає (рис. 56). Однак є метали і сплави, у яких електроопір при визначеній температурі, що називають критичною, різко падає до нуля і при більш низькій температурі вони стають надпровідниками. Надпровідність виявлена в 25 елементів і більш, ніж у 1000 сплавах. Надпровідникові властивості виявляють багато сплавів зі структурою упорядкованих твердих розчинів і проміжних фаз (σ-фаза, фаза Лавеса й ін.). При звичайних температурах ці речовини, не мають високу провідність.
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Рис. 56. Зміна електричного опору в металах (М) і надпровідниках  (Мнп) в області низьких температур

Перехід металу у надпровідниковий стан вважають фазовим переходом. 

Новий фазовий стан характеризується тим, що вільні електрони перестають взаємодіяти з іонами кристалічних решіток, але вступають у взаємодію між собою. Як наслідок цього, електрони з протилежно напрямленими спинами спаровуються. Результуючий спіновий момент стає рівним  нулю і надпровідник стає ідеальним діамагнетиком, виштовхуючи магнітне поле. Всі електронні пари розташовуються на низьких енергетичних рівнях, де вони перестають відчувати теплове розсіювання, тому що енергія, яку пари можуть отримати від взаємодії з іонами решітки занадто малі, щоб викликати це розсіювання.

Надпровідниковий стан руйнується не лише нагріванням, але також сильним магнітним полем і при проходженні електричного струму великої сили (критичні значення поля і струму).

З усіх елементів, здатних переходити у надпровідниковий стан, ніобій має найвищу критичну температуру переходу 9,17 К. Практичне використання знайшли надпровідникові сплави на основі ніобію.

Промисловий сплав 65БТ (ДСТ 10994—74) містить 22,0— 26,0% Ті, 63,0—68,0% Nb, 8,5—11,5% Zr і має критичну температуру переходу 9,7 К. Для Т = 4,2 К критичні значення густини струму складають 2,8 • 106 А/м, магнітного поля — 6,0—7,2 • 106 А/м. Дріт сплаву 35БТ складу 60—64% Ті, 33,5—36,5% Nb, 1,7—4,3% Zn використовують у мідній матриці, як композиційний матеріал.

Обидва сплави застосовують у соленоїдах, кабелях і магнітах колосальної потужності.

Здатність надпровідників виштовхувати магнітне поле знайшла застосування в магнітних насосах, що дозволяють генерувати магнітні поля значної напруженості, а також у криогенних гіроскопах. Якір гіроскопа, виготовлений з надпровідника, «плаває» у магнітному полі. Відсутність основи  і підшипників усуває тертя і підвищує довговічність гіроскопа.

§7.  НАПІВПРОВІДНИКОВІ МАТЕРІАЛИ

7.1. БУДОВА І ВЛАСТИВОСТІ  НАПІВПРОВІДНИКОВИХ МАТЕРІАЛІВ

До напівпровідникових відносять матеріали, які мають питомий електроопір межах від 10-3 до 10+10 Ом • см. До цих матеріалів відносяться 12 елементів (табл.), що представляють прості напівпровідники, а також багато хімічних сполук елементів різних груп періодичної таблиці Д. І. Менделєєва (табл.). З простих напівпровідників найбільш поширений германій (Ge) і кремнії (Si).

Таблиця 
Ширина забороненої зони напівпровідникових елементів

	Елемент
	Група
	Ширина забороненої зони, еВ
	Елемент
	Група
	Ширина забороненої зони, еВ

	Бор
	III
	1.1
	Миш'як
	V
	1.2

	Вуглець (алмаз)
	IV
	5.3
	Сурма
	V
	0.12

	Кремній
	IV
	1.12
	Сірка
	VI
	2.5

	Германій
	IV
	0.72
	Селенів
	VI
	1.7

	Олово (
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)
	IV
	0.08
	Телур
	VI
	0.36

	Фосфор
	V
	1.5
	Йод
	VI
	1.25


Таблиця 

Ширина забороненої зони і структура складних напівпровідникових фаз

	З'єднання
	Тип решітки
	Тип зв'язку
	Ширина забороненої зони, еВ

	Назва
	Формула
	Тип
	
	
	

	Карбід кремнію кремнію
	SiС
	AIVBIV
	Гексагональна
	Ковалентний
	2,8

	Антимоніди Арсеніди
	InSb GaAs
	AIІІBV
	Кубічна
	Іонно-ковалентний
	0,27
 1,52

	Сульфіди
	ZnS

CdS
	AIIBVI
	Гексагональна
	Іонний
	3,7

	
	
	
	
	
	2,4

	Окисли
	ZnO
 FeO
	
	Кубічна
	
	3,2

	
	
	
	
	
	1,5


Германій і кремній — елементи IV групи, мають кристалічні решітки алмаза з ковалентним типом міжатомного зв'язку. У таких решітках атом, розташований у центрі правильного тетраедра, має чотирьох сусідів, з якими він вступає у 
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Рис. 57.Атомно-кристалічна решітка 
ковалентний зв'язок (рис. 57), добудовуючи свою валентну зону до восьми електронів. Як наслідок кожен валентний електрон стає «загальним» для двох атомів і валентна зона кожного атома виявляється заповненою.

Поява електричного струму в напівпровіднику можлива лише тоді, коли частина електронів залишає заповнену валентну зону і переходить у зону провідності, де вони стають носіями електричного струму. Для переходу з однієї зони в іншу електрони повинні пройти зону заборонених енергій, для чого необхідна певна енергія, яку напівпровідник може отримати у вигляді світла або теплоти. При нагріванні збільшується концентрація носіїв електричного струму і електроопір напівпровідника зменшується.

Чим більше ширина забороненої зони, тим вище повинно бути нагрівання напівпровідника для руйнування ковалентних зв'язків і утворення носіїв струму. Так, у кремнію ця величина істотно вище, ніж у германія, тому при нагріванні кремній зберігає високі постійні значення електроопору до великих температур, що дозволяє використовувати кремнієві прилади для роботи при більш високих температурах, ніж германієві.

У кристалах з ковалентним зв'язком провідність електричного струму може здійснюватися як шляхом переміщення електронів (електронна — п провідність), так і шляхом переміщення «дірок» (дірчаста — р провідність). Унаслідок великої рухливості електронів в «ідеальних» кристалах хімічно чистого напівпровідника електронна провідність є основною. У реальних кристалах хімічно чистих германія і кремнію може превалювати дірчаста провідність через дефекти в упаковці атомів (дислокації, вакансії, межі зерен, блоків і т.п.). Провідність, яка обумовлена порушенням ковалентних зв'язків у хімічно чистому напівпровіднику, носить назву власної провідності, однак отримати хімічно чисті елементи досить складно.  

Унаслідок цього, напівпровідники завжди містять домішки, що змінюють характер і величину провідності. Електропровідність, яка обумовлена присутністю домішок у напівпровіднику, називається домішковою.

Домішки елементів V групи в германії і кремнії викликають перевагу електронної провідності, тому що віддають у валентну зону кристала напівпровідника чотири електрони, а п'ятий стає носієм електричного струму. Такі домішки називають донорними. Для германія ними є миш'як і сурма, а для кремнію - фосфор і миш'як. Напівпровідники, у яких переважають донорні домішки, називаються електронними чи п-типу.

Домішки елементів III групи викликають перевагу дирчастої провідності, тому що віддають у валентну зону кристала напівпровідника тільки три електрони. У кристалі утворюються незаповнені зв'язки — «дірки», що викликає ряд послідовних переміщень сусідніх електронів. Як наслідок дірка переміщається подібно позитивному зарядові. Такі домішки називають акцепторними. Для германія ними служать: галій і індій, для кремнію — бор і алюміній. Напівпровідники з перевагою акцепторних домішок називаються дірчастими або р-типу.

Домішки різко змінюють власну провідність напівпровідника. Ширина забороненої зони в домішок менша, ніж у напівпровідників, і тому вже при кімнатній температурі практично всі атоми домішок іонізовані. У результаті цього концентрація домішкових носіїв електричного струму  вища за концентрацію власних носіїв. Навіть при відносно невисокому вмісті домішок концентрація носіїв, а отже, провідність може так зрости, що напівпровідник перетвориться в провідник. При вмісті 1014 атомів домішок у 1см3 напівпровідника, що складає всього 10-7% домішки, власний питомий електроопір германію знижується від 50 Ом • см до 15 Ом • см (рис. 58). У кремнії при тім же вмісті домішок він знижується від 100 тис. Ом • см до 100 Ом • см.
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Рис. 58. Залежність електроопору германію від місткості домішок при 200 С.

Крім концентрації носіїв електричного струму, значний вплив на провідність здійснює їхня рухливість. Для германію рухливість електронів і дірок при 200 С відповідно дорівнює: 3800 і 1800 см2/В • с. Наявність різного роду дефектів кристалічних решіток, домішок і теплових коливань атомів викликає розсіювання носіїв, знижуючи тим самим їхню рухливість. Усе це викликає неконтрольовані зміни провідності напівпровідника і може бути частково усунуто застосуванням монокристалів, у яких дефекти кристалічної структури значно зменшені.

Важливою характеристикою напівпровідників є також час життя носіїв електричного струму. У напівпровіднику одночасно з процесом виникнення «вільних» електронів і дірок йде зворотний процес рекомбінації, у результаті якого електрони з зони провідності знову повертаються у валентну зону, ліквідуючи дірки. У результаті концентрація носіїв зменшиться. При даній температурі між цими двома процесами встановлюється рівновага. Середній час, протягом якого «живе» носій до своєї рекомбінації, називають часом життя. Його оцінюють відстанню, що встигне за цей час пройти носій, дифузійною довжиною, що виражається в мм. Деякі домішки і дефекти зменшують час життя носіїв електричного струму і тим самим погіршують роботу приладу. Для гарної роботи напівпровідникового приладу час життя носіїв повинний бути не менше, ніж 10-5 с.

Таким чином, до основних характеристик напівпровідникових матеріалів відносяться електроопір, що залежить від концентрації і рухливості носіїв електричного струму, а також час життя носіїв електричного струму. Кожна з цих характеристик залежить від природи і кількості домішок, а також від наявності дефектів кристалічної структури.

Усе сказане пояснює необхідність одержання монокристалічного германія і кремнію високого ступеня чистоти і визначеної кристалічної структури з наступним легуванням у строго контрольованих мікродозах.

Крім хімічно чистих елементів, у напівпровідниковій техніці знаходять застосування складні напівпровідникові з'єднання. Це проміжні фази елементів різних груп періодичної таблиці: з'єднання елементів четвертої групи AIVBIV; третьої і п'ятої групи AIІIBV, а також другої і шостої групи AIIBVI.
Основний представник з'єднання типу AIVBIV — карбід кремнію Si. У гексагональних кристалічних решітках карбіду кремнію, як і в кубічних решітках алмазу, кожен атом кремнію (або вуглецю) має чотирьох сусідів (тетраеедрічне оточення), з якими він вступає в ковалентний зв'язок. Атоми вуглецю займають тетраедрічні пори. У результаті міжатомної взаємодії валентні електрони поєднуються, також як у германії і кремнії. Карбід кремнію є фазою визначеного стехіометрічного складу, тому провідність її створюють точкові дефекти структури, часткову розвпорядкованість атомів у кристалічних решітках або домішки. Домішки III і II груп відносяться до акцепторних, а домішки V і IV груп — до донорних.

Напівпровідникові фази типу AIІIBV визначеного стехіометричного складу не є чисто ковалентними кристалами, тому що через розходження у валентності елементів у них поряд з ковалентними виникають і іонні зв'язки. Кристалографічні решітки таких з'єднань аналогічні решіткам алмазу. Атоми з'єднання знаходяться в тетраедрічному оточенні, тобто кожен атом А оточений чотирма атомами В (К = 4).

Зі з'єднань типу AIIIBV застосовуються з'єднання із сурмою (антимоніди), наприклад InSb і з'єднання з миш'яком (арсеніди), наприклад GaAs (див. табл.). Фаза InSb також, як і фаза GaAs, має визначений хімічний склад, тому неосновні носії електричного струму виникають через домішки, точкові дефекти і розупорядкованість. Домішки III і V груп мало впливають на провідність. Домішки II групи є акцепторними, VI — донорними. Елементи IV групи в тих випадках, коли вони заміщають атоми А — донори й акцептори, якщо заміщають атоми В.

Застосування знаходять також з'єднання типу AIIBVI. До них відносяться сульфіди (з'єднання із сіркою) і окисли (з'єднання з киснем). У таких з'єднаннях переважає іонний тип зв'язку. Крім того, такі з'єднання на відміну від попередніх, мають змінний хімічний склад. На їхній основі утворюються тверді розчини з надлишком елемента А або В.

У зв'язку з великим розходженням у радіусах металічного (позитивного) іона А и неметалічного (негативного) іона В у першому випадку утворюється твердий розчин впровадження іона А в з'єднанні AIIBVI. При цьому іон елемента А розташовується у міжвузлях кристалічних решіток (наприклад, окисли ZnО і А12О3). У деяких окислах Zr2,  (Fe2O3, ТіО3 надлишок металевих атомів створюється за рахунок вакансій у вузлах, де повинні бути іони кисню, тобто утворюється твердий розчин віднімання. Надлишок металевих атомів у з'єднанні створює електронну провідність.

При надлишку іонів В внаслідок їхнього великого радіуса упровадження відбуватися не може, тому утворюється твердий розчин віднімання, тобто розчин з дефектними кристалічними решітками, що мають вакантні вузли, не зайняті іонами металу, яких у з'єднанні не вистачає (наприклад, окисли Сu2О і Fe). У результаті надлишку неметалічних атомів  з'єднання здобуває дірчасту провідність.

У з'єднанні типу AIIBVI перевагу електронної або дірчастої провідності можна отримати зміною складу з'єднання через нагрівання кристалів у парах одного з елементів.

Багато напівпровідникових з'єднань мають велике значення ширини забороненої зони, що дозволяє використовувати їх у приладах при більш високих температурах нагрівання.

Аморфні оптичні матеріали

Скло

1. Адитивність властивостей

Властивості скла сильно залежать від їх хімічного складу. Характер цієї залежності можна виразити простим чином, якщо прийняти, що склад скла являє собою суму окислів, присутніх  в них елементів. У цьому випадку властивості скла розраховують по правилу адитивності або суми. Воно стверджує, що окремі окисли здійснюють на ту чи іншу властивість скла індивідуальний вплив, який характеризується  деяким числовим коефіцієнтом. Ступінь впливу окисла тим більша, чим  вища його місткість у складі скла.

Якщо позначити через Р1,  Р2, Р3, ..., Рn кількість окремих окислів у складі скла у %, а через с1, с2, с3, ..., сn відповідні їм коефіцієнти (фактори) властивостей, то властивість скла виразиться рівнянням
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Насправді вплив окисла на властивості скла не завжди пропорційний концентрації компонентів, а визначається   природою і місткістю інших компонентів.

Отже, це не є абсолютним законом, який би дозволив визначити властивості скла в залежності від його складу.

2. Густина

Густина являє собою відношення маси тіла до його об’єму 
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Тут 
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 - густина, m – маса, V – об’єм тіла.

Густина скла змінюється в межах 2.2
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 в залежності від атомної ваги елементів, які входять в їх склад. Найважче скло містить багато окислів свинцю, а найлегші – окисли малої атомної ваги (літію, берилію, бору). Низьку густину має також кварцове скло (
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Густина скла з точністю до 2-3 десяткового знаку розраховується за формулою
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де а1, а2, а3, ..., аn – місткість окремих компонентів у вагових %, 
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 - відповідні їм розраховані коефіцієнти густини.

З підвищенням температури густина промислового скла понижується.

На густину впливає теплове минуле, а саме швидкість переходу з рідкого або пластичного стану у тверде: чим вона вища, тим нижча густина скла.

3. Механічні властивості

Пружність

Навантаження, яке  прикладене до твердого тіла, може викликати пружну або пластичну деформацію. Пружна деформація зникає  після зникнення навантаження, пластична – залишається. Тверде скло є непластичним. Пружні властивості характеризуються величиною модуля  пружності Е, який вимірюється  у 
[image: image116.wmf]2

мм

кг

 або 
[image: image117.wmf]2

см

кг

, чим більша ця величина, тим менша деформація тіла 
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 - подовження стержня, довжиною l, перерізу S під дією навантаження (сили) Р, Е – модуль пружності, який визначається по перегину скляного стержня, 
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Модуль пружності скла різного складу коливається у межах від 4800 
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 до 8300 
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(для кварцового скла 7140 
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Окисли CaO, Al2O3, B2O3, які  введені взамін окисла кремнію  (В2О3 в межах до 12%) збільшує модуль пружності. З підвищенням температури Е понижується.

Межа міцності на стиснення
Межа міцності на стиснення Rc визначається величиною руйнівної сили стиснення F, яка діє на поперечний  переріз S у напрямку осі даного зразка, рівномірно по всьому перерізу
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Межа міцності звичайних відпалених скляних виробів складає від 50 до 200 
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 (віконне скло – 90-100 
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). Межа міцності на стиснення чавуна складає 60-120 
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. Тобто скло і метали близькі по міцності на стиснення.

По порядку зменшення впливу на межу міцності скла на стиснення окисли розташовуються у наступному порядку: Al2O3, SiO2, MgO, ZnO, B2O3, Fe2O3, BaO, CaO, PbO, Na2O, K2O.

Межа міцності на розтяг і згин

Межа міцності скла на розтяг вимірюється відношенням навантаження, що розриває зразок, до площі поперечного перерізу останнього. При поперечному згині скляного стержня у ньому з боку дії зусилля виникає напруга стиснення, а з протилежного – напруга розтягу, тому в кінцевому випадку межа міцності на розтяг  Rp, яка визначається методом розриву круглих скляних паличок ( штабиків) на спеціальному пристрою під дією зростаючого навантаження:
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де р – величина розривного навантаження у кг, А – відношення плечей важеля приладу, S  - площа перерізу зразка в місці розриву в мм2.

Скло працює на розтяг гірше, ніж на стиснення. Теоретична міцність скла, тобто міцність зв’язку в структурній гратці є високою і складає 1000 
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. Однак, фактична міцність скла при розтягу нижча. Так, межа міцності скла при розтягу коливається від 3.5 до 10 
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, тобто у 15-20 разів менша ніж при стиснені. Незначна величина межі міцності при розтягу пояснюється тим, що на поверхні скла завжди є пошкодження, мікро тріщини, подряпини, чужорідні включення, які різко понижують міцність, оскільки на цих дефектах виникають  додаткові напруги розтягу. Хімічним травленням поверхневого шару скла можна зняти дефекти поверхні і підвищити міцність. За останній час розроблений спосіб зміцнення листового скла у декілька разів шляхом зміни хімічного складу і структури поверхневого  шару іонним обміном. Останній метод полягає у заміні, наприклад, іонів натрію у при поверхневих шарах скла іонами літію. Як наслідок дифузії іони літію і натрію заміщують  один одний в шарі, глибиною в декілька десятків мікрон. Процес відбувається при підвищених температурах. При охолоджені виникає напруга стиснення у поверхневих шарах і міцність підвищується у 2-3 рази. 

Межа міцності на розтяг збільшується закалюванням, при якій  у поверхневих шарах скла виникає напруга стиснення, що компенсує розривну дію тріщин, подряпин та інших дефектів.

Хімічний склад в меншій мірі впливає на міцність скла. Сильніше збільшує межу міцності на розтяг окисли кальцію, цинку, алюмінію, барію. Окисли бору підвищують межу при їх місткості у склі до 15%, а при більшій концентрації понижують її.

Міцність скла на стиснення, розтяг і згин понижується зі збільшенням розмірів зразка, а також тривалості прикладеного навантаження. Останнє явище носить назву “втомлюваності” скла. Міцність понижується і в умовах підвищеної вологості повітря.

Міцність

Міцність – опір поверхні скла проникненню в неї чужорідних тіл. Чим вища твердість, тим більше необхідно часу для  механічної обробки і ти менший знос скла при стиранні.

В залежності  від способу виміру розрізняють твердість  дряпання, твердість втиснення (мікротвердість), твердість зішліфовування (абразивну твердість) і т.п.

Твердість дряпання визначають за допомогою склерометра, основною частиною якого є алмазна голка, під якою пересувається зразок скла. Тиск голки регулюється.  Мірою твердості є або ширина подряпини, що наноситься на скло  при певному тиску, або величина тиску, при якому на склі утворюється подряпина певної ширини.

 Мікротвердість – визначається через втиснення в скло під навантаженням алмазної піраміди.

Розрахунок проводиться як 
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D – діагональ відбитка піраміди на склі, мм.

Мікротвердість скла 
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Твердість зішліфовування вимірюється об’ємом скла V, що знімається при зішліфовуванні з поверхні зразка при певних умовах обробки: чим більший об’єм за даний відрізок часу, тим менша твердість. Абразивна твердість пов’язана з мікротвердістю Н: 
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Твердість істотно залежить від складу скла. Найтвердіше скло – кварцове, боросиликатне з місткістю до 12% B2O3. Найм’якше скло – скло зі значною місткістю одновалентних окислів. Недоліки поверхні впливають на твердість скла так само, як і на решту міцносних характеристик.

Крихкість

Крихкість – характерна властивість твердих тіл, яка виникає тоді, коли їх в’язкість підвищується до 1013 – 1014 пуаз. За визначенням 10 пз = 1 
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 . Скло руйнується одразу ж після досягнення межі пружної деформації. Тому крихкість скла характеризується  опором до миттєвого навантаження – удару. При цьому в то саме місце скляного зразка наносять удари до появи тріщини за допомогою стальної кулі, яка падає з певної висоти або за допомогою маятникового пристрою.

Крихкість, або опір скла удару, D, характеризується відношенням межі міцності скла при стисненні Rc до роботи А руйнування одиниці об’єму зразка V:
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Тут R – робота всіх ударів кулі або маятника, що дорівнює 
[image: image143.wmf]å
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 (р – вага кулі (маятника), кг), h – висота їх падіння, м.

Крихкість залежить від форми, розмірів, особливо від товщини скла, зі збільшенням якої опір удару росте. Міцність на удар зростає також зі збільшенням опору скла стисненню: рівномірна термічна обробка скла підвищує її у 5- 6 разів. Має значення  також склад скла: при збільшенні місткості B2O3 (до 15%), SiO2, Al2O3, ZrO2 і MgO вона підвищується. Але більший вплив на крихкість здійснює стан поверхні і однорідність скла, а саме присутність там чужорідних включень – твердих (камені) або склоподібні (свилі). Чим менше однорідне скло, тим більша його крихкість. Тому порушення технологічного процесу виробництва скла, що приводить до погіршення його однорідності, супроводжується мимовільним руйнуванням виробу в процесі обробки.      

Термічні властивості

Теплоємність

Питома теплоємність скла сск, тобто кількість теплоти, яке необхідне для нагрівання одиниці маси скла на 10С, можна розрахувати
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Тут р1, р2, ..., рn  - місткість окремих окислів у %, 

с1, с2, ...сn – коефіцієнти для розрахунку  теплоємності окислів (отримується експериментально).

Важкі окисли (BaO, PbO) понижують теплоємність скла, легкі окисли (B2O3, MgO, особливо Li2O) сильно збільшують її. Отже, барієве та свинцеве скло остигає повільніше, ніж скло з більш високою теплоємністю, тому їх застосовують для виробки виробів складної форми. Теплоємність виражають у 
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) і вимірюють калориметричними методами). Точність виміру складає 5%. Теплоємність різних типів скла лежить у межах 0.08-0.25 
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. Вона підвищується з підвищенням температури:
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с0 – теплоємність скла при температурі 00С, сt – теплоємність при температурі t, cm – середня теплоємність скла від 00С до t, t – температура.

Теплопровідність

Теплопровідністю називають властивість матеріалу передавати тепло від більш нагрітої частини об’єму або поверхні до менш нагрітої.

Нехай дві поверхні зразка скла, площею S см2 і товщиною а см нагріти до різних температур: t1>t2. Різниця температур поверхонь складає 
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. Тоді кількість теплоти Q, кал, що пройшло крізь зразок складає 
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Скло – мало теплопровідне. Коефіцієнт теплопровідності різного скла складає 0,017-0,032, звичайних Na-Cа-силікатних 
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. Для прикладу коефіцієнт теплопровідності  металів 
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 EMBED Equation.3  [image: image160.wmf]град
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. Найбільше значення коефіцієнта теплопровідності  у кварцового скла. Тому при заміні SiO2 будь-яким іншим окислом теплопровідність знижується. По зменшенню впливу окисли розташовуються як: K2O, Na2O, PbO, BaO, CaO, ZnO, Fe2O3, Al2O3, MgO, B2O3.

Коефіцієнт теплопровідності скла розраховується за формулою (похибка 
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де р1, р2, р3, ..., рn – місткість окремих окислів,
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 - значення теплопровідності.

Теплопровідність скла зростає з підвищенням температури, подвоюючись при температурі розм’якшення.

Коефіцієнт теплового розширення

Під коефіцієнтом теплового розширення розуміють збільшення довжини або об’єму зразка при нагріванні його на 10С, що відноситься  до довжини або об’єму при нагріванні:
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 - лінійний, 
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  -об’ємний коефіцієнт теплового розширення; l0, V0 – початкові довжина та об’єм відповідно; 
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Від величини коефіцієнта розширення залежить опірність скла різким змінам температури (термічна стійкість). Крім того, при спайці скла з іншим склом, керамікою або металами, якщо метали будуть мати різне теплове розширення, міцного спаю не буде: виріб при охолодженні розтріскується.

Лінійний коефіцієнт теплового розширення скла змінюється в межах від 
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. Величина коефіцієнта розширення скла залежить від його складу: його понижують тугоплавкі окисли SiO2, Al2O3, а також В2О3 (при місткості в склі менше 12-15%) та MgO. Істотно збільшує 
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 Na2O, K2O. Окисел Li2O  різко понижує значення 
[image: image176.wmf]a

. Деякі склокристалічні матеріали, які містять сполуки Li2O різко понижують значення 
[image: image177.wmf]a

. Деякі кристалічні матеріали з вмістом Li можуть мати нульове або від’ємне розширення.

Термічна стійкість

Скляні вироби часто працюють в умовах змінних  температур. Колбам електроламп, хімічним апаратам і посуду, іншим виробам іноді треба витримати зміни в нагріванні та охолодженні, а іноді і різкі теплові удари. Між тим термічна стійкість скла, його здатність протистояти, не руйнуючись, різким змінам температури, є низькою і тому її збільшення – задача істотного практичного значення.

Термостійкість скла залежить від величини коефіцієнта теплового розширення. Істотне значення мають і такі властивості скла, як пружність, міцність на розтяг, теплопровідність і теплоємність. На термостійкість скляних виробів, крім властивостей самого скла, впливають форма, розміри виробів, їх товщина. Чим тонші і менші вироби, тим  більший перепад температур вони можуть витримати.

Коли скло охолоджується, його зовнішні шари намагаються зменшитися в обє’ємі. Цьому  перешкоджають поволі остигаючі (в силу низької теплопровідності), внутрішні шари, які розтягують зовнішні, перешкоджаючі їх стисненню. Тому у зовнішніх шарах скла при охолодженні виникають напруги розтягу, а у внутрішніх – стиснення. Зворотне явище відбувається при різкому нагріванні скла. Тут внутрішні шари довше залишаються холодними і витримують розширення зовнішніх шарів, стягуючи їх, утворюючи напруги стиснення. Напруги збільшуються: 1) зі збільшенням відмінності у розширенні внутрішніх та поверхневих шарів, тобто коефіцієнта теплового розширення скла; 2) зі зменшенням пружності скла; 3) з підвищенням перепаду температур від зовнішніх шарів скла до внутрішніх, що залежить від товщини.

Оскільки  межа міцності при розтязі у 10-20 разів менша, ніж при стисненні, скло важко переносить охолодження, витримуючи зміну температур у 5-7 разів меншу при нагріванні.

Термічну стійкість скла характеризують коефіцієнтом термостійкості
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Термостійкість оберенено пропорційна до 
[image: image179.wmf]a

. Термостійкі всі типи скла з низькими коефіцієнтами теплового розширення. Найбільш термостійке кварцове скло, а з промислових – боросиликатне і безлужне.

Перепад температур, який витримує скляний виріб  - 80 – 10000С.

Термостійкість, як і крихкість залежить від однорідності скла,  а також від стану поверхні і відпалу. Термостійкість підвищують хімічною та температурною обробками через усунення дефектів поверхні скла.

Оптичні властивості

Більша частина скла прозора для світла та інших видів променистої енергії. Прозорість скла визначає найважливішу область його застосування у техніці і  повсякденному житті: виготовлення дзеркал, посуду, різних оптичних приладів, колб електричних ламп, освітлювальної арматури, скло у транспорті або будівлях.

З прозорістю скла пов’язані його оптичні властивості – відбивання, заломлення, розсіяння, розкладання світла (дисперсія), вибіркове поглинання, двопроменезаломлення.

Заломлення і дисперсія 

Промінь світла, який переходить із середовища А у середовище В з іншою густиною, на межі між ними змінює свій напрямок, оскільки швидкості розповсюдження світла у середовищах А і В (va і vb) обернено пропорційні їх густинам 
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- кут падіння
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- кут заломлення,

n1<n2.
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Якщо А – повітря, n1 =1
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, n2 – показник заломлення середовища В.

Оскільки 
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, то показник заломлення всіх прозорих тіл більший за 1.

Величина n  прямо пропорційна густині прозорого середовища. Чим більша густина скла, тим більша питома вага окислів, які входять, тим більший буде показник заломлення у скла, яке  зварено з сполук важчих елементів. Найменший показник заломлення у скла з більш легких окислів.

Величина показника заломлення скла  даного хімічного складу подібно до густини, залежить від виду термічної обробки скла і швидкості його  охолодження. Показник заломлення, як і густина, у закаленого скла нижча, ніж у відпаленого, того ж хімічного складу, причому різниця може складати  0.004-0.005.

Як характеристику середовища приймають його показник заломлення. Раніше використовувався показник заломлення у жовтій частині спектру (тобто для лінії D  або d). Однак  лінія D не дуже зручна, оскільки являє собою слабко розщіплений  дублет. Лінія е також розташована поблизу максимуму чутливості ока, але більша пристосована для виміру.  Тому як показник заломлення середовища використовується  значення показника для лінії е 
[image: image188.wmf]l

 = 546,07 нм (спектрів парів ртуті Hg  - ne) (ГОСТ 23136-93 та ГОСТ 3514-94), замість nD.

Промені з різною довжиною заломлюються по-різному, тому пучок білого світла, проходячи через скляну призму, розкладається на складові  його різної довжини хвилі.  Цей розклад – дисперсія.

Показник заломлення даного прозорого середовища тим менша, чим більша довжина хвилі падаючого  світла. Це явище притаманно нормальній дисперсії матеріалу. Якщо ж зі зростанням довжини хвилі показник заломлення теж росте, то це є аномальна дисперсія.

Величина дисперсії вимірюється різницею показників заломлення даного середовища для довгих  і коротких хвиль 
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 - показники заломлення для так званих 
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 EMBED Equation.2  [image: image195.wmf]l

=480,0 нм, 
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=643,8 нм) (ГОСТ 23136-93 та ГОСТ 3514-94). Величина 
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 - середня дисперсія даного прозорого матеріалу. Як коефіцієнт середньої дисперсії (число Аббе)  приймають величину 
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Дисперсія залежить від складу скла, вона зростає зі збільшенням місткості важких окислів (PbO).

Показники заломлення вимірюють за допомогою рефрактометра з точністю 
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 при умові, що зразки скла достатньо відполіровані і однорідні. Більш простим і швидким методом, але менш точним (
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) є імерсійний метод, при якому зразок скла розміщують у суміші рідини з відомим показником заломлення. Зразок, який розглядається в мікроскоп стає невидимим, коли його показник заломлення дорівнює показнику заломлення даної суміші рідини.

Підвищена дисперсія викликає кольоровий ореол і нечіткість контурів отриманих зображень. Її можна понизити шляхом підбору таких оптичних систем з лінз або призм (ахромати), де дисперсія, створена одними лінзами знищується іншими.

Величини показника заломлення та дисперсії є характеристикою скла того чи іншого складу, вони дозволяють оцінювати однорідність, контролювати постійність його складу, а також виявляти і знищувати деякі пороки виробництва скла.

Подвійне променезаломлення

Скло, вільне від механічних напруг, ізотропне. Однак, якщо шляхом сильного механічного впливу або різкого температурного поштовху створити в склі напругу, то воно набуває особливості двопроменезаломлення, подібно до прозорих  кристалів кварцу, гіпсу  або слюди. Зі зникненням напруги двопроменезаломлення також зникає.

Нехай на скляну пластинку діють неоднакові розтягаючи зусилля (
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), напрямок яких взаємно перпендикулярний. До прикладання зусилля швидкість світла була однаковою в будь-якому  напрямку пластинки. Після механічного впливу швидкість світла у напрямку більшого розтягаючого  зусилля стає більшим, ніж в напрямку меншого: 
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 (якщо напруга була стискаючою, то відбувається зворотний ефект: швидкість світла  у напрямку максимального зусилля зменшується).

Таким чином, промінь світла, який входить у аластинку з напругами, поділяється  на два: звичайний і незвичайний, що характеризується своїми швидкостями. Проходячи в склі шлях, довжиною d см, промені набувають різницю хода 
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, яка пропорційна відстані  d і різниці швидкостей 
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 - коефіцієнт пропорційності.

Якщо наближено прийняти, що різниця швидкостей пропорційна різниці напруг 
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тобто за величиною різниці ходу променів у двопроменезаломленому склі, можна визначити величину напруг.

Відбивання

Відношення кількості світла I0, відбите від поверхні скла, до кількості світла I, що падає на його поверхню, називають коефіцієнтом відбивання. 

Величина коефіцієнта відбивання R прямо пропорційна величині кута падіння світла на скло. Для пучка, що падає перпендикулярно поверхні скла, R може бути виражено через величину показника заломлення скла n:
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Коефіцієнт відбивання R зростає зі збільшенням показника заломлення 
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(свинцевий кришталь), R=0.061. Тому вироби, які повинні мати красиву гру світла в гранях, роблять зі скла з високим показником заломлення.

Якщо світловий потік проходить послідовно m поверхонь скла, то відбивання є на кожній з поверхонь, тоді через скло пройде кількість світла
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де 1 – вся кількість світла, що падає на скло, а R1, R2, …, Rm – коефіцієнт відбивання від відповідних поверхонь.

Наприклад, для пучка, перпендикулярного поверхні звичайного віконного скла, коефіцієнт відбивання дорівнює 0.04 (4%). Тоді загальні втрати  за рахунок відбивання від скляної пластинки, обмеженої двома поверхнями складає 8%.

У складних оптичних системах (мікроскопах, телескопах), що складаються з великої кількості лінз і призм, втрати на відбивання можуть складати 75-80% падаючого світла; тобто зображення буде темним. Для збільшення світлосили академік Гребенщіков із співробітниками розробили спосіб так званого просвітлення оптики. При цьому способі на поверхню скла наносять тонку плівку фтори дів або кремнекислоти, показник заломлення якої n дорівнює 
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 скла. Товщина плівки повинна  бути рівною 0.25 довжини  хвилі падаючого випромінювання. Така плівка у 7-10 разів зменшує коефіцієнт відбивання і збільшує кількість світла, що пропущено склом. Якщо, навпаки, коефіцієнт відбивання треба збільшити, то на скло наносять плівку  з більшим показником заломлення, що використовується при виробництві напівпрозорого скла для оптичних, лазерних систем.

Розсіювання

Якщо скло має шорстку поверхню або містить в об’ємі частинки чужорідних речовин, світло багатократно відіб’ється  від нерівностей поверхні  або внутрішніх включень у різних напрямках і вийде зі скла у вигляді розсіяного пучка. Скло буде виглядати як матове, напівпрозоре, воно м’якше і рівномірніше розподілить пропущене світло, ніж прозоре скло. З такого світлорозсіючого скла виготовлюють світлотехнічні вироби (абажури, ковпаки, плафони...) Світло, яке вони пропускають не осліплює, оскільки його джерело (нитка розжарювання електролампи) не видна через розсіююче скло. 

Поглинання світла

Замість розрахункових 92% падаючого світла скляні пластинки пропускають менше. Найпрозоріше оптичне скло пропускає трохи більше 91%, а звичайне промислове ще меншу частину падаючого потоку – від 85% до 90.8% на 1 см товщини скла.

Ця додаткова втрата пояснюється тим, що частина  падаючого світла, яке пропускається склом Iпр, до загального світлового потоку I, називається коефіцієнтом світло пропускання T.

Світло пропускання вимірюється за допомогою фотометрів або спектрофотометрів. 

Для розрахунків замість величини T часто використовують “оптичну густину”
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Понижене пропускання світла, що обумовлено присутністю у складі скла барвників, носить назву вибіркового поглинання – поглинання променів певної довжини хвилі. Оптична густина і характеризує інтенсивність вибіркового поглинання; вона пропорційна питомому поглинанню а, що властиво даному барвнику, концентрації барвника у склі с, товщині скла l. Оптична густина скла D = acl, а коефіцієнт пропускання 
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 (е – основа натурального логарифма).
Внаслідок вибіркового поглинання скло пропускає промені певних довжин хвиль і тому має той  або інший кольоровий відтінок або забарвлення.

Поглинання світла у безкольорових, а в дійсності слабо забарвленому склі викликано присутністю сполук заліза, яке вноситься сировиною. Залізо може бути присутнім у склі у формі  сполук двовалентного (закисного) заліза Fe2+  і тривалентного (окисного) Fe3+. Інтенсивність поглинання світла  в різних областях спектра залежить від валентності сполук заліза та їх присутності у склі. Fe2+ поглинає промені з довжиною біля 500 мкм (сині та фіолетові), а жовті і червоні пропускає, забарвлюючи скло у жовтуватий колір. У склі  завжди одночасно міститься закисне та окисне залізо: це надає зеленувате забарвлення, інтенсивність якого залежить від загальної місткості окислів заліза.

Отже, для отримання скла з високим світлопропусканням необхідно обмежити місткість сполук заліза, а присутнє залізо повинно бути у найвищій валентності.

Для деяких виробів зеленувате забарвлення не потрібне. Тоді скло обезбарвлюють. Розрізняють обезбарвлення фізичне та хімічне. Сумарна місткість заліза (FeO+Fe2O3) не повинна перевищувати 0.06% (хімічне обезбарвлення), 0.08% (фізичне обезбарвлення). Хімічне обезбарвлення зводиться до того, щоб все залізо перевести в окисні сполуки. Для цього вводять окислювачі в процесі варіння скла.  Фізичне обезбарвлення пов’язане з введенням в склад скла барвників, що забарвлює скло у колір, додатковий до забарвлення сполуками заліза. Таке подвійне поглинання дає сіруватий відтінок, але світлопропускання понижується.
Вибіркове поглинання у невидимих областях спектра
Крім променів видимої області спектра скло може пропускати або поглинати невидимі промені – ІЧ, УФ, Х-ray діапазонів та 
[image: image222.wmf]g

 - промені.

Наприклад, пропускання скла в ІЧ області істотно впливає на глибину його прогрівання при високих температурах.

Вплив випромінювання на забарвлення скла

Забарвлення багатьох скляних виробів змінюється під впливом сонячних променів. Скло, в якому міститься закисне залізо (Fe2+), на сонце жовтіє. Це явище – явище соляризації скла.

Сутність соляризації полягає в тому, що під впливом енергії УФ-випромінювання у склі відбувається  окисно-відновна реакція. Її наслідком стає зміна кольору скла. Цей процес є незворотним, на відміну від явища фотохромізму, коли під дією випромінювання відбувається вивільнення срібла (Ag++e-→ Ag), при  цьому скло набуває чорного кольору, а закінчення дії світла, приводить до відновлення початкового стану фотохромного скла. Це скло застосовують для захисту від сонця, для підтримки певної освітленості приміщень.

Дія проникаючої радіації (γ-променів, нейтронів і в меншій ступені 
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 - частинок)  приводить до забарвлення скла в масі, оскільки при цьому змінюється структура скла і утворюються групи іонів – “кольорові центри”, які обумовлюють вибіркове поглинання променистої енергії. Скло забарвлюється тим сильніше, чим інтенсивніша і довша дія опромінення. Це явище використовують для виміру радіоактивності за допомогою дозиметричного скла, світло пропускання якого змінюється пропорційно до інтенсивності опромінення. 

Забарвлення скла соляризацією і проникаючою радіацією може бути знищено нагріванням до температур, близьких до температур розм’якшення.

Люмінесценція скла

Деяке скло  під дією короткохвильової радіації – УФ або X-ray опромінення здатне світитися – люмінісцирувати: поглинута енергія  перероблюється в енергію світлового випромінювання. Для цього скло повинно містити – “активатори” люмінесценції. Це є елементи змінної валентності: Mn (зелене або червоне свечіння), Ce (голубе), U (інтенсивне жовто-синє).  Люмінесценція використовується для визначення різних сортів скла.

Електричні властивості

При низьких температурах скло не проводить електричний струм і використовується як електроізоляційний матеріал. При температурах, вищих за температуру розм’якшення скла, скло стає провідником струму.

Електропровідність

Скло – іонний провідник – електроліт, де електричний струм переноситься іонами (деяке скло, що містить окисел Va, Mo характеризується електронною провідністю).

В основному, електропровідність скла носить іонний характер, тому вона залежить від ступеня електролітичної дисоціації сполук у склі  і від рухомості окремих іонів. На електропровідність впливають, головним чином, хімічний склад скла та температура.

Найбільшу роль у перенесенні електричного струму грають іони лужних металів: чим їх більше, тим вища електропровідність скла. SiO2, ZrO2, B2O3  гальмують проходження струму при високих температурах. 

З числа іонів однакової валентності  сильніше всього сприяють проходженню струму – іони малого атомного радіусу – Li, Na, K, Mg, Zn, Ca, Ba, Pb.
Вплив окремих іонів на електропровідність визначається не лише природою і місткістю тих або інших іонів, але й складом скла, куди вони вводяться.

Найбільший вплив на електропровідність 
[image: image224.wmf]c

 скла  здійснює температура t, з підвищенням якої електропровідність росте  швидше, ніж сама температура.
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Для твердого скла 
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, для розплавів 
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а, b – постійні величини, які залежать від складу скла.

Скло характеризується поверхневою провідністю, яка у вологому середовищі можу бути більшою за об’ємну електропровідність. На поверхні скла завжди адсорбується певна кількість атмосферної вологи, яка розчиняє лужні компоненти з утворенням плівки, що проводить електричний струм при низьких температурах. Поверхнева провідність скла залежить від місткості лужних окислів. Для усунення поверхневої провідності скло обробляють гідрофобними речовинами, які запобігають абсорбції вологи. 

Діелектрична постійна 

Скло може служити діелектриком в електричних конденсаторах. У цьому випадку воно повинно мати велике значення діелектричної проникності, або діелектричну постійну. Останнє являє собою відношення ємності конденсатора з скляною прокладкою до ємності того ж конденсатора без прокладки, що розташована у пустоті.

Величина діелектричної постійної залежить від складу скла, температури, частоти електричного поля, де знаходиться діелектрик.

Діелектрична постійна 
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 пропорційна густині скла. У найлегшого кварцового скла 
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, а у важких, із значною місткістю свинцю 
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 16. Діелектрична постійна звичайного промислового скла – 6.5-8 (для прикладу, діелектрична постійна повітря є рівною 1, неполярних органічних речовин – 2, води – 81). Діелектрична постійна зростає зі збільшенням у складі скла місткості лужних, двовалентних і важких окислів і  зменшенням місткості кремнекислоти. Під час кристалізації діелектрична постійна зменшується внаслідок ущільнення структури скла.

Зі збільшенням температури до 1300С діелектрична постійна зростає поступово, а далі інтенсивність росту відбувається стрімкіше.

Діелектричні втрати 

Конденсатор зі скляною прокладкою має певний електричний опір. Тому частина  енергії, що проходить, розсіюється у вигляді втрат провідності, які викликані  наскрізним рухом іонів у склі та нагріванням діелектрика. Ці втрати діелектричні. Вони залежать від складу скла і температури. Діелектричні втрати збільшуються, якщо скло знаходиться під дією електричного поля високої частоти. Тому в радіо- і високочастотній техніці, як ізолятори використовують скло з малою величиною діелектричних втрат.

Діелектричні втрати характеризують величиною тангенса кута зсуву фаз між величиною сили струму і напруги на обкладинках конденсатора:
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де Q – потужність, яка поглинута конденсатором,

Е – напруга,

І – сила змінного струму.

Діелектрична міцність

Діелектрична міцність – це є властивість скла витримувати дію високої напруги без руйнування і погіршення діелектричних властивостей. Її вимірюють відношенням максимальної напруги, при якій відбувається пробій зразка до товщини скла в місці пробою. Збільшення діелектричної міцності скляних ізоляторів є вигідним, оскільки дозволяє зменшити товщину, розміри, вагу.

Діелектрична міцність залежить від складу і температури матеріалу. Для звичайного промислового скла величина пробивної напруги 
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 EMBED Equation.3  [image: image233.wmf]см
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, для кварцового  - не нижче 
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. Високу діелектричну міцність має скло з низькою концентрацією луг, з нього виготовлюють скляні ізолятори.

Діелектрична міцність падає зі збільшенням температури.
Хімічна стійкість

Скло здатне змінюватися (“вивітрюватися”) під впливом атмосфери, вологи або  хімічних реагентів. Хімічна стійкість залежить від властивостей (складу) скла, природи реагентів та від умов, при яких вони діють на скло.

При взаємодії скла з вологою і кислотами відбувається гідроліз розчинних силікатів лужних металів з утворенням гідроокислів та гелю кремнекислоти
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Далі ROH (гідрат лужних металів) реагує з вуглекислотою повітря:
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Продукти реакції розчиняються в діючій на склі волозі, утворюючи лужний розчин. Відбувається процес вилужування скла до того моменту, поки плівка з гелю кремнекислоти на поверхні скла не зупинить процес подальшого гідролізу.

Збільшення концентрації лужних компонентів приводить до збільшення хімічної стійкості скла.

Вплив окремих компонентів на хімічну стійкість скла визначається  не лише природою компонентів, їх кількістю, але й основним складом скла.

Найбільш стійкі до дії води – силікати цинку, берилію, кальцію. Менш стійкі силікати магнію і стронцію.
До дії кислот стійкі дуже кислі типи скла з низькою місткістю луг. Найважче збільшити стійкість силікатного скла по  відношенню до дії луг, особливо концентрованих. 

Руйнування скла хімічними реагентами значно підсилюється при підвищенні температури. Хімічна стійкість понижується зі збільшенням питомої поверхні виробів: тонкі скляні нитки або скляний порошок руйнується під дією хімічних реагентів сильніше, ніж масивне скло. Хімічна стійкість залежить від стану поверхні  і є більш високою у виробів з вогнеполірованою поверхнею, ніж у механічно оброблених того ж складу.

Кварцове скло

Кварцове скло являє собою розплав кремнезему (SiO2). Воно має виключно цінні властивості: низький коефіцієнт теплового розширення (
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), що забезпечує високу термостійкість, температуру розм’якшення, що перевищує 14000С, високу стійкість до впливу води і всіх кислот, окрім плавикової, чудові діелектричні властивості, прозорість для ІЧ та УФ-променів. Важливою є прозорість кварцового скла для  біологічно активних УФ-променів з довжиною хвилі меншою за 300 нм, які звичайне скло зовсім не пропускає.

Кварцове скло використовують в багатьох галузях науки і техніки. Воно є цінним для виробництва термостійкого скла, кислоупорної  хімічної посуди та апаратури. З нього високо вольтові ізолятори, колби ртутно-кварцових ламп, виготовлюють люмінісцентні газорозрядні лампи, оптичні деталі прозорі в УФ-області.

Кварцові вироби витримують багатократне нагрівання до високих температур з наступним охолодженням. Чим тонший виріб, тим можлива більша температура  нагрівання.

Є два різновиди кварцового скла – непрозоре, яке містить велику кількість бульбашок газів і повітря і прозоре, яке за якістю поділяють на технічне, оптичне та особо чисте.

Непрозоре скло виготовлюють зі збагачених пісків, які містять 99.6-99.7% SiO2 і не більш 0.02-0.03% Fe2O3.

Для прозорого скла застосовують саму чисту сировину – крупку, збагаченого гірського кришталю або чистих кварцитів з місткістю 99.96-99.98% SiO2. Особливо чистий прозорий кварц виготовлюють з синтетичного кремнезема, де міститься не більше 0.0001-0.000001%  сторонніх  домішок.

Особливості технології оптичного кварцового скла є те, що окрім нормування за показником заломлення, двопроменезаломленням, безвільності, бульбашковості, він нормується за параметрами дрібнозернистості, неоднорідності і наявності включень. Це є наслідком неоднакової дії високих температур на різні частинки кожної крупки.

Виділяють 5 марок оптичного кварцового скла:
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