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ЧАСТЬ 1. ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В ДВУХКОМПОНЕНТНЫХ СИСТЕМАХ

Процессы формирования и изменения гетерофазной структуры тел занимают важное место  в физическом материаловедении. Знакомство с любым реальным сплавом всегда начинается с его диаграммы состояния. Понимание диаграмм и умение их анализировать лежит в основе мировоззренческого фундамента специалиста-материаловеда, характеризует его научный уровень; помогает представить полную картину формирования структуры любого сплава, определить режимы литья и термической обработки, обработки давлением; помогает прогнозировать разнообразные свойства сплава.

Диаграммы состояния сплавов представляют собой графическое выражение равновесных состояний сплава при тех или иных значениях управляющих параметров. Теория фазовых равновесий твердых тел, лежащая в основе диаграмм, базируется на методах классической термодинамики, которая считается великолепным образцом системы физических знаний, построенной в духе логической строгости и законченности. Благодаря этому классическая термодинамика считается королевой наук и благородное происхождение позволяет ей обходиться без таких земных категорий, как время и пространство: термодинамическое равновесие существует вне времени, а однородность – вне пространства.

В силу этого обстоятельства следует прежде всего оговорить условия, которые  при дальнейшем изложении будут приниматься  «по умолчанию» - в качестве негласных допущений: 

а). считается, что процессы изменения температуры (нагрев и охлаждение) проходят бесконечно медленно; это позволяет исключить время из числа параметров, регулирующих состояние системы, и использовать логический и математический аппарат классической равновесной термодинамики;

б). считается, что давление всегда постоянно (т.е. равно атмосферному); это позволяет пренебречь работой, совершаемой системой (сплавом) против внешнего давления, и рассматривать в качестве внешнего термодинамического фактора (т.е. управляющего параметра) только температуру.

Первое условие позволяет трактовать линии фазовых равновесий на диаграммах как линии, отвечающие температурам начала и конца соответствующих фазовых превращений. Этот общепринятый в учебной литературе методический прием не является строгим с точки зрения термодинамики, но значительно облегчает анализ и практическое использование диаграмм. Однако при рассмотрении процессов в реальных сплавах оба принятых допущения всегда требуют оценки степени неравновесности, которая и определяет поле применимости теории фазовых равновесий.

1. ОСНОВНЫЕ ПОНЯТИЯ И ОПРЕДЕЛЕНИЯ ТЕОРИИ СПЛАВОВ.

Объектом наших исследований будет часть физического пространства, заполненная веществом и называемая поэтому материальной системой. Остальная часть пространства в этом случае называется внешней средой. Если материальная система состоит из нескольких частей, которые обмениваются энергией, то мы имеем дело с термодинамической системой. Если обмен осуществляется не только энергией, но и веществом, то такая система является физико-химической. К таким типам систем и относятся сплавы, рассматриваемые в материаловедении.

Сплавы состоят из двух или более элементов Периодической системы. Атомы этих элементов (и их химические соединения), называемых компонентами сплава, при изменении внешних воздействий меняют свое расположение в пространстве. Образующаяся в результате взаимодействия компонентов система атомов (или молекул), достигшая равновесия при заданных внешних воздействиях (температуры), состоит из одной или нескольких гомогенных и физически различных областей, называемых фазами сплава. То есть фазы являются элементами структуры сплава. Сплав может быть однофазным (гомогенная система) или многофазным (гетерогенная система). Гомогенный сплав всегда однофазен, а химические составы фазы и сплава в этом случае идентичны. Две фазы гетерогенного сплава различимы, если они представляют разные агрегатные состояния конденсированного вещества* (жидкое или твердое), или различаются структурой в твердом состоянии (например, кристаллическими решетками), или имеют неодинаковый состав**. Разные фазы отделены одна от другой поверхностями раздела – межфазными границами, строение которых может быть весьма разнообразным [1,2].

(     Определения.

Сплавом называется поликристаллическая физико-химическая система, получаемая путем сплавления основного металла с другими металлами или неметаллами в результате затвердевания расплава. То есть при образовании сплава система атомов компонентов должна быть обязательно проведена через состояние однородной жидкости. Сплавы, полученные другими методами (например, электролизом, спеканием, химической возгонкой и т.п.) носят название псевдосплавов.

Компонентами называются химические ингредиенты (химические элементы и химические соединения, способные существовать в изолированном виде), наименьшее число которых достаточно для образования всех фаз системы (сплава).

Фазой сплава называется часть системы (сплава), однородная по составу, строению и свойствам, занимающая определенный объем и отделенная от других частей системы поверхностью раздела, при переходе через которую хотя бы одна из названных однородных характеристик фазы меняется скачкообразно.

В дальнейшем для определенности мы будем рассматривать только металлические сплавы, у которых основной компонент – металл, а другими компонентами могут быть как металлы, так и неметаллы, а также устойчивые химические соединения. Помимо этих условий химического состава металлический сплав должен обладать и металлическими свойствами. 

Число компонентов не обязательно равно общему числу отдельных веществ, способных образовывать систему (сплав), оно может быть меньше. Если в сплаве не протекают химические реакции, то компонентами являются индивидуальные вещества (химические элементы), проявляющие способность к существованию в изолированном состоянии. В случае протекания химических реакций, число компонентов будет меньше числа индивидуальных веществ на число химических реакций.

В металлических сплавах различают следующие виды фаз: жидкость, твердый раствор, химическое соединение, а иногда фаза может быть представлена чистым компонентом.

В однокомпонентных системах жидкой фазой является компонент в расплавленном состоянии, а в многокомпонентных – однородный жидкий раствор компонентов.

 Строение металлического сплава в твердом состоянии зависит от того, в какие взаимодействия вступают компоненты, составляющие сплав.

Так при отсутствии физико-химического взаимодействия между компонентами, когда они не вступают в химическую реакцию с образованием соединения и не способны к взаимному растворению с образованием твердого раствора, сплав будет состоять из кристаллов компонентов. В этом случае каждая фаза сплава будет представлена чистым компонентом*. При достаточно крупных размерах кристаллов компонентов А и В они обычно отчетливо выявляются металлографически в виде зерен-кристаллитов разных цветовых оттенков (рис.1). Рентгеноструктурный анализ показывает наличие двух кристаллических решеток А и В. Свойства сплава в этом случае линейно зависят от концентрации компонентов и выражаются как среднее арифметическое свойств чистых компонентов, то есть прямая линия на графике (рис.5а ).
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	Рис.1. Структура двухфазного сплава, состоящего из кристаллов чистых компонентов А и В.
	
	Рис.2. Структура однофазного сплава в виде кристаллов твердого раствора А(В).


1.1. Химические соединения.

Если атомы компонентов вступают в химическое взаимодействие и, подчиняясь закону валентности, соединяются в соответствии со стехиометрической пропорцией с образованием новой кристаллической решетки (отличной от решеток компонентов А и В), то такой сплав представляет собой химическое соединение AmBn. Химическое соединение  при сплавлении образуют компоненты различной физической природы, то есть далеко расположенные друг от друга в Периодической системе. Свойства химического соединения резко отличаются от свойств образующих его элементов, изменяясь скачкообразно с изменением состава. Обычно зависимость свойств сплава от концентрации компонентов в месте появления хим.соединения характеризуется сингулярностью**, т.е. резким пиком или провалом (точка s на рис.5в ).

При образовании химического соединения металла с неметаллом (см. рис.3) имеет место ионная связь, отличающаяся жесткой направленностью и прочностью (высокой энергией связи). Это наиболее типичные химические соединения со строго фиксированным составом атомов элементов AmBn. При образовании химического соединения из одних металлов имеет место металлическая связь. Такие соединения отличаются от типичных хим.соединений, их называют металлическими или интерметаллидами. 
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	б.

	Рис.3. Схема кристаллической решетки (а) и пространственная модель жестких сфер (б) химического соединения FeO, где о – ионы кислорода, ( - ионы железа.


Металлические соединения не подчиняются закону валентности, однако, при определенных условиях (например, очень медленное охлаждение) они могут приобретать упорядоченное строение в точном соответствии со стехиометрическим составом подобно типичному химическому соединению. Но, в отличие от последнего, такие металлические соединения сохраняют решетку одного из компонентов. Поэтому их называют упорядоченными твердыми растворами или сверхструктурами (рис.4) и относят к промежуточным фазам (между химическими соединениями и твердыми растворами). Образование упорядоченного твердого раствора возможно лишь тогда, когда относительные количества атомов компонентов представляются малыми целыми числами 1:1, 1:2, 1:3, 2:5... Металлические соединения, не имеющие фиксированного состава, в широком интервале концентраций образуют твердые растворы.
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	Рис.4. Схема строения упорядоченного твердого раствора с кристаллической решеткой ГЦК и относительным количеством атомов 5:2 

(система медь-золото).




К промежуточным фазам относятся также и электронные соединения между двумя металлами (фазы Юм-Розери) с постоянным соотношением валентных электронов к числу атомов 3/2; 21/13 и 7/4. Причем, каждому соотношению соответствует определенная кристаллическая решетка: 3/2 - (-фаза (решетка ОЦК);  21/13 - (-фаза (сложная кубическая решетка); 7/4 - (-фаза (гексагональная решетка). Такие соединения имеют определенное соотношение атомов и кристаллическую решетку, отличную от решетки компонентов, однако полного упорядочения в расположении атомов, как у типичных химических соединений, у них не наблюдается.

Наконец, среди металлических соединений стоит упомянуть и фазы Лавеса, соответствующие формуле АВ2. Они образуются металлами, отношение атомных диаметров которых DA/DB=1,2. Фазы Лавеса образуют либо гексагональную решетку, либо решетку ГЦК. Они встречаются в сплавах, как упрочняющие фазы. 

1.2. Твердые растворы.

(   Определение. Твердыми растворами называются кристаллические фазы, формирующиеся на базе одного из компонентов (растворителя) и содержащие атомы двух или более сортов, относительное количество которых может меняться в некоторых пределах.

Химический или спектральный анализ показывает в твердых растворах наличие двух или более элементов, а рентгеновский анализ обнаруживает только один тип кристаллической решетки (отвечающий одному из элементов твердого раствора, который принято называть растворителем). Металлографически (под микроскопом) сплав в виде твердого раствора выглядит как однородная структура (рис.2). Следовательно, твердый раствор является однофазным сплавом и состоит из одного вида кристаллов. Подобно химическому соединению он имеет одну кристаллическую решетку, но, в отличие от хим.соединения, эта решетка должна принадлежать одному из элементов, образующих твердый раствор. Принято обозначать твердые растворы строчными буквами греческого алфавита: (, (, (, (… Двухкомпонентные твердые растворы также обозначаются символом А(В) или В(А), где компонент в скобках является растворенным элементом, а перед скобками стоит растворитель.

Свойства твердого раствора в зависимости от содержания компонентов обычно изменяются нелинейно (рис.5б), чем принципиально отличаются от других типов сплавов – химических соединений и гетерогенных структур*.
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	Рис.5.   Зависимость структурно чувствительных свойств сплавов разных типов (а,б,в) от состава компонентов: а - гетерогенная структура из чистых компонентов; б - твердый раствор; в - сплав с химическим соединением.


 Большинство твердых растворов представляют собой растворы замещения (рис.6), в которых разные атомы А и В распределены по одной или нескольким системам общих узлов, причем атомы сортов А и В могут меняться узлами. В твердых растворах внедрения (рис.7) растворенные атомы занимают узлы в пространстве между положениями атомов металла-растворителя (в междоузлиях), что может происходить только тогда, когда атомы растворенного вещества значительно меньше атомов растворителя. В реальности металлы образуют растворы внедрения только с элементами 1 и 2 периодов, имеющих малые атомные радиусы (H, N, C, B).
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	Рис.6. Схема строения твердого       раствора замещения (в отличие от рис.4 это неупорядоченный твердый раствор). 
	
	Рис.7. Схема строения твердого раствора внедрения.


 Твердые растворы могут быть ограниченной и неограниченной растворимости. Очевидно, что растворы внедрения бывают только ограниченными, причем, по мере увеличения растворимости период решетки увеличивается, так как размеры атомов растворенного элемента всегда больше размеров пор решетки (междоузлий). Твердые растворы замещения бывают как ограниченной, так и неограниченной растворимости. При неограниченной растворимости параметр решетки меняется с концентрацией непрерывно от значения, отвечающего одному чистому компоненту, до значения, отвечающего другому чистому компоненту. В некоторых системах эта зависимость носит почти линейный характер, что известно как закон Вегарда.

Для образования твердого раствора замещения неограниченной растворимости необходимо одновременное выполнение трех условий:

1). оба компонента должны иметь одинаковую кристаллическую структуру, то есть обладать изоморфностью* кристаллических решеток;

2). различие размеров атомов компонентов не должно превышать (15% (по Юм-Розери [3, С.255]), это условие называют правилом размерного соответствия;

3). компоненты должны быть близки по физической природе, в частности – по строению валентной оболочки атомов, поэтому в Периодической системе такие компоненты обычно расположены рядом.

Если компоненты не отвечают этим требованиям, то они образуют только ограниченные растворы. Ограниченная растворимость в большинстве случаев уменьшается с понижением температуры.

Кроме рассмотренных типов возможно образование твердых растворов на базе химического соединения. В этом случае сохраняется кристаллическая решетка химического соединения AmBn, но избыточное количество атомов, например, В, растворяется, заменяя какое-то количество атомов А. В этом случае стехиометрическая формула AmBn уже не отвечает действительному соотношению атомов в растворе. Возможно также растворение третьего элемента С в химическом соединении по схеме замещения. Такой твердый раствор обозначается АВ(С).

Встречаются твердые растворы на базе решетки химических соединений, образование которых сопровождается появлением вакантных мест в узлах решетки. Такие кристаллические соединения называются твердыми растворами вычитания (рис.8).

Отличительной особенностью твердых растворов с кристаллической структурой химических соединений является нарушение строгой упорядоченности атомного строения, отвечающего формуле AmBn.
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	Рис.8. Схема строения твердого раствора вычитания 

(соединение FeO с дефицитом металлических ионов; 

о – ионы кислорода, ( - ионы железа, 

( - вакансии).




В настоящем пособии рассматриваются только двухкомпонентные (двойные) системы сплавов, большинство фаз которых обычно представлено твердыми растворами. Для твердых растворов строгие утверждения о положениях атомов невозможны – здесь приходится рассматривать вероятность того, что в данном узле решетки находится атом определенного сорта. 

(    Обозначения. Рассмотрим твердый раствор, состоящий из компонентов А и В с атомными концентрациями хА и хВ, причем каждый атом может занимать любой атомный узел. Тогда вероятность того, что некоторый данный узел занят атомом определенного сорта, в точности равна концентрации атомов данного сорта независимо от природы межатомных сил. В такой системе хА+хВ=1, и удобно ввести одну переменную состава х= хВ, 1(х= хА. Тогда состав сплава изменяется от чистого компонента А до чистого В при возрастании х от 0 до 1. Для числа атомов А и В в кристалле, содержащем всего N атомов, введем обозначения NА=N((1(х), NВ=N(х.

В РЕАЛЬНЫХ СПЛАВАХ при образовании твердых растворов практически любого типа атомы растворенного компонента распределяются в решетке растворителя неравномерно. Если в среднем раствор содержит х компонента В, то в каком-то объеме металла может оказаться компонента В больше или меньше, чем х. Отклонение состава твердого раствора в отдельных весьма малых объемах от среднего состава называется флуктуациями концентрации. Это понятие имеет важное значение для понимания процесса зарождения кристаллов новой фазы, по концентрации сильно отличающейся от исходной. 

2. ТЕРМОДИНАМИКА ФАЗОВЫХ РАВНОВЕСИЙ.

Металлический сплав состоит из огромного числа частиц (однородных или разнородных атомов), которые находятся во взаимосвязи друг с другом, способны обмениваться энергией и перемещаться. В результате этих перемещений происходит обмен энергией и веществом (количеством атомов) между различными областями сплава (фазами). Это ведет к тому, что каждая такая область может изменить свой состав и (или) строение, а с ними и свойства (то есть превратиться уже в другую фазу). Несмотря на доступность и наглядность такого образного представления происходящих в сплаве процессов, оперируя понятиями межатомных взаимодействий, мы не можем прогнозировать характер рассматриваемых изменений. Проблема в том, что из-за огромного количества частиц и ещё большего числа функций, описывающих их взаимодействия, ни один компьютер не в силах обработать эти данные и проследить за всеми частицами (атомами) сплава А изучения поведения отдельной частицы (или группы частиц) недостаточно, чтобы описать поведение системы в целом.

Проблема разрешается на языке термодинамики, поскольку термодинамические критерии применяются к термодинамической системе в целом, под которой понимается любая совокупность достаточно большого количества частиц, способных к переносу энергии без учета природы этих частиц.

2.1. Термодинамические стимулы фазовых превращений.

Для сплава, как физико-химической и термодинамической системы, управляющими параметрами, являются: температура Т(К) и давление Р – внешние термодинамические факторы, а концентрация компонентов х(%) - внутренний. Изменение этих параметров определяет изменение состояния системы. Фундаментальным критерием для оценки того, какое именно состояние выберет система при заданных Т, Р и х, является термодинамический потенциал G :
любая термодинамическая система всегда стремится к такому своему состоянию, которое обладает минимальным значением G.

Состояние системы с G=Gmin. называется равновесным. Оно не изменяется со временем.
Если в качестве термодинамической системы рассматривается сплав, то под его состоянием понимается фазовый состав, характеризующийся: общим числом фаз, их относительным количеством, химическим составом (концентрацией компонентов) и кристаллическим строением (для твердых фаз) каждой фазы. Переход сплава из одного равновесного состояния в другое равновесное при изменении Т, Р и/или х означает изменение фазового состава сплава путем протекания фазовых превращений (то есть появляются новые и исчезают исходные фазы).

В общем случае:

G = U ( S(T + W ,                                         (1)

где U – внутреняя энергия системы, составляющая сумму кинетических и потенциальных энергий частиц системы; для системы, изолированной от внешней среды, U=const;

S – энтропия (подробнее об энтропии см. ниже);

W – работа, совершаемая системой против внешнего давления, действия поверхностных сил и внешних полей.

Ранее мы условились не учитывать внешнее давление (P=const=1атм), как это обычно принято при анализе фазовых диаграмм равновесия сплавов. Будем также считать, что на наши сплавы не действуют мощные внешние поля. Тогда для конденсированной системы фактор W оказывается очень незначительным и им можно пренебречь. В этом случае состояние системы описывается функцией свободной энергии F :

F = U ( S(T  ,                                               (2)

а равновесное состояние определяется значением F=Fmin.

(    Обозначения. Обозначим через gА(  и gВ(  свободные энергии чистых компонентов А и В в (–фазе в расчете на атом, тогда свободная энергия на атом однородного (–твердого раствора концентрации х может быть выражена как:

g( = (1(х)(gА( + х(gВ( + (g( ,                                    (3)

где (g( называют свободной энергией смешения или свободной энергией образования (–раствора и измеряют относительно стандартного состояния чистых компонентов, поэтому ясно, что при х=0 и при х=1:  (g( = 0.

2.2. Значение энтропии.

Наиболее важной составляющей свободной энергии для твердых фаз (особенно при высоких температурах) является энтропия S. Из многочисленных толкований этой термодинамической функции для наших условий более всего подходит представление Л. Больцмана:

S = k ( ln p ,                                                   (4)

где k - постоянная Больцмана;

p - термодинамическая вероятность состояния системы; она равна числу всевозможных распределений частиц системы по координатам и скоростям, соответствующих данному термодинамическому состоянию.

По определению р есть целое число, причем р(1. Фактически р представляет собой число вариантов возможных перестановок частиц системы. Чем больше таких вариантов, тем менее упорядоченной является система. Поэтому энтропия – это показатель степени разупорядоченности системы (по Больцману).

Энтропия твердого раствора имеет две составляющие – тепловую и конфигурационную.

Тепловая (или колебательная) энтропия возникает вследствие теплового движения атомов. Она определяется только числом атомов каждого сорта, поэтому образование твердого раствора из атомов компонентов практически не сопровождается изменением тепловой энтропии. А вот изменение температуры существенно влияет на тепловую составляющую энтропии. С повышением температуры оба слагаемых свободной энергии (U и S(T) в формуле (2) растут. Однако U растет значительно медленнее, чем тепловая составляющая энтропии. Поэтому свободная энергия является убывающей функцией температуры (рис.9). При равновесной температуре ТS отсутствует энергетический стимул (выигрыш энергии в виде снижения F) фазового превращения (((. Поэтому при ТS будет сохраняться исходная фаза. При переходе через ТS происходит превращение: при нагреве (((, при охлаждении (((. При Т(ТS равновесной фазой является (, при Т(ТS – фаза (. В реальности эти фазовые переходы происходят при перегреве или переохлаждении относительно точки фазового равновесия ТS, когда существует определенный «выигрыш свободной энергии» в виде снижения её на величину (F (которой соответствует температура реального фазового перехода ТД).
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	Рис.9.

Изменение свободной энергии в зависимости от температуры.


Конфигурационная составляющая энтропии существенно зависит от концентрации компонентов (и практически не зависит от температуры). Она обусловлена хаотичностью (вероятностным распределением) размещения атомов по узлам и определяется как избыточная энтропия, которой обладает твердый раствор по сравнению с соответствующей энтропией чистых компонентов. То есть энтропия твердого раствора больше энтропии чистых компонентов на величину энтропии смешения (которая равна конфигурационной энтропии хаотического расположения). Это заключение следует из формулы (4), так как, при увеличении числа сортов атомов (компонентов) в твердом растворе, количество вариантов их распределения в решетке растворителя (величина р) существенно возрастает.

Таким образом, значение энтропии в фазовых превращениях выражается в её решающем влиянии на величину свободной энергии, поскольку при прочих равных условиях по формуле (2): если S=Smax., то F=Fmin.  Это означает, что при заданной температуре наиболее вероятным (равновесным, стабильным) состоянием системы будет наиболее разупорядоченное состояние. Система всегда стремится к максимально возможной степени беспорядка!

Это не совсем очевидное обстоятельство имеет важное значение для изучения фазовых превращений:

если вектор убывания свободной энергии F указывает направление фазового превращения (например, ((( при F((F( ), то локальное значение энтропии S определяет преимущественные места зарождения новой фазы – она всегда зарождается в тех областях сплава, где разупорядоченность выше (Smax.).

В реальном сплаве местами наибольшего разупорядочения являются границы зерен или межфазные границы – именно там и зарождается новая фаза в процессах, близких к равновесным*.

2.3. Химический потенциал.

Когда рассматриваются фазовые превращения в многофазной системе, неизбежно возникает вопрос о том, как происходит превращение (то есть вопрос о его механизме). Для достаточно полного ответа на этот вопрос применимость методов классической термодинамики весьма ограничена, поэтому здесь лучше обратиться к специальной литературе (например, к [3]). Для наших целей – понимания физической природы и умения анализировать фазовые равновесия – ограничимся введением понятия химического потенциала (.

(   По определению химические потенциалы (парциальные свободные энергии на атом каждого сорта) компонентов А и В в (–фазе равны (с учетом допущения, что  W(0):

(A( = (G( / (NA = (F( / (NA ,    (B( = (G( / (NB = (F( / (NB .           (5)

С точки зрения геометрической термодинамики, которая широко применяется для анализа фазовых диаграмм сплавов, химический потенциал компонентов представляет собой касательную к кривой свободной энергии фазы в точке заданной концентрации компонентов.

Средняя свободная энергия на атом связана с химическими потенциалами соотношениями

g( = (1(х)((A(  + х((B(  ,    (g( ( (х = (B( ( (A( .                     (6)
Эти зависимости схематически показаны на рис.10. Касательная к кривой  g(  в точке с концентрацией х при пересечении с осью ординат  х=0 
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	Рис.10.

Связь химических потенциалов с кривой зависимости свободной энергии от концентрации.




дает химический потенциал (A(, а при пересечении с прямой х=1 – химический потенциал (B(. Очевидно, что для общей касательной на рис.10:

(A( (х1)= (A( (х2)= (A( (х3)= … ,  (B( (х1)= (B( (х2)= (B( (х3)= …       (7)

Соотношения (7) представляют собой условия фазового равновесия, которые выражены через соответствующие интенсивные термодинамические величины (химические потенциалы) и отвечают минимуму экстенсивной величины G (или F). То есть:

для устойчивого фазового равновесия необходимо, чтобы обеспечивалось равенство химических потенциалов каждого компонента во всех фазах.

Если это условие не выполняется, то количество атомов компонента в неравновесных фазах будет самопроизвольно меняться до тех пор, пока не установится равенство химических потенциалов. Другими словами, будет запущен механизм диффузионного перемещения атомов этого компонента между неравновесными фазами (диффузионный механизм фазового превращения). Ведь химический потенциал представляет собой работу, которая совершается при увеличении числа частиц в системе на единицу (в изобарно-изотермических условиях, т. е. когда Т=const и Р= const). Поэтому число перемещенных атомов компонента между неравновесными фазами будет таково, чтобы суммарное количество перенесенной ими энергии уравняло химические потенциалы этого компонента в этих фазах. Тогда превращение заканчивается и между фазами устанавливается химическое (фазовое) равновесие.

Описанный механизм равновесного фазового превращения, как процесс чисто диффузионный, лимитируется только подвижностью атомов, которая экспоненциально зависит от температуры. Поэтому при высоких температурах фазовые равновесия устанавливаются достаточно быстро, а при низких температурах могут не наступать вовсе (в этом случае неравновесные фазы «замораживаются»).  

2.4. Правило фаз (закон Дж. Гиббса).

Возможность изменения состояния системы и протекания фазовых превращений в сплаве определяется числом степеней свободы (вариантностью) системы.

(    Определение. Под вариантностью С понимают число независимых один от другого внешних и внутренних термодинамических параметров (температура, давление и концентрация компонентов), которые в определенных пределах можно изменять без изменения числа фаз в системе, то есть без нарушения существующего равновесия.

Условие сосуществования равновесных фаз в математической форме было сформулировано Джошуа В. Гиббсом в 1876 году и получило название правила фаз (или закона Гиббса):

С = к + в – ф ,                                                  (8)

где   к – число компонентов;  

в – число внешних термодинамических факторов; 

ф – число равновесных фаз.

Вывод правила фаз основан на той простой мысли, что степень свободы любой системы есть число независимых переменных, определяемое как разность числа всех переменных и числа связывающих их уравнений.

Пусть система состоит из к компонентов, которые формируют ф фаз. Как уже обсуждалось выше, для химического (концентрационного) равновесия необходимо равенство химических потенциалов компонентов во всех фазах:

(11 = (12 = … = (1ф
(21 = (22 = … = (2ф                                             (9)

…………………….

(к1 = (к2 = … = (кф
где   нижний индекс – номер компонента от 1 до  к;

верхний индекс – номер фазы от 1 до  ф.

В системе (9) имеется к строк по (ф(1) уравнений в каждой, значит всего к((ф(1) уравнений. В каждой фазе можно менять концентрацию (к(1) компонентов (внутренний фактор), да ещё и внешние факторы в (обычно в=2, т.е. температура и давление). Всего получается ф((к(1)+в переменных.

Тогда       С = ф((к(1) + в ( к((ф(1) = к + в ( ф

Можно также показать, что запись правила фаз не изменится, если не все компоненты присутствуют во всех фазах. В этом случае отсутствующие в данной фазе компоненты называют возможными, а присутствующие – действительными.

Для двухкомпонентных систем, находящихся при постоянном нормальном давлении, правило фаз запишется как:

С =3 – ф ,                                                  (10)

Отсюда следует, что для рассматриваемого нами случая число степеней свободы двухкомпонентного сплава может принимать значения С=0; 1; 2; а количество фаз может быть только ф=1; 2; 3. При С=0 система называется нонвариантной. Это значит, что все независимые переменные, определяющие её состояние, имеют строго фиксированные (единственные) значения, которые нельзя изменять, чтобы не нарушить фазовое равновесие в системе, то есть не изменить число равновесных фаз. При С=1 систему называют моновариантной, при С=2 – бивариантной. В этих случаях возможно независимое изменение (в некоторых пределах) одной или двух переменных (Т и х) без нарушения фазового равновесия.

Правило фаз является фундаментальным законом в теории равновесия гетерогенных систем и играет большую роль при анализе диаграмм состояния металлических сплавов, которые обычно строят в координатах «состав–температура». Оно позволяет определить максимально возможное число равновесных фаз в сплавах, т.е. оценить возможность того или иного равновесия в заданных условиях. В частности, двойной сплав при постоянном давлении может состоять максимум из трех равновесных фаз, причем такому равновесию должна соответствовать строго фиксированная температура. Если же экспериментальное исследование такого сплава показывает существование трех фаз при разных температурах, значит среди этих фаз одна неравновесная.

Таким образом, правило фаз позволяет контролировать правильность экспериментального построения диаграмм равновесного состояния и устранять возможные ошибки, а также дает возможность оценивать отклонения от равновесных условий, описываемых диаграммой состояния.

3. ДИАГРАММЫ СОСТОЯНИЯ ДВУХКОМПОНЕНТНЫХ СИСТЕМ.

Диаграмма состояния двухкомпонентного сплава с компонентами А и В представляет собой графическое изображение на плоскости фазового состояния сплавов в зависимости от их химического состава и температуры. Диаграмма состояний показывает устойчивые (равновесные) фазовые состояния сплава, то есть такие, которые при данных условиях обладают минимумом свободной энергии. Поэтому диаграммы состояний называют также «диаграммами равновесий».

Плоскость чертежа ограничивается с трёх сторон прямыми линиями (рис.11а). Нижняя горизонтальная ось служит для отсчета концентраций компонентов не только в сплавах, но и в различных фазах, из которых могут состоять эти сплавы. Длину отрезка АВ приравнивают суммарному содержанию компонентов – единице или 100%. В первом случае концентрации компонентов измеряют в атомных долях от единицы (как это делалось выше в разделе 1.2.), во втором – в процентах (атомных или по массе). Вертикальные оси (левая и правая) выходят из точек концентрации чистых компонентов: (()А=100% компонента А или х=0; (()В=100% компонента В или х=1. Вертикальные оси имеют одинаковый масштаб измерения, на них откладывается температура ((С), причем уровень горизонтальной оси концентрации обычно соответствует нормальной температуре (+20(С). Вертикальные оси сверху не ограничены, поэтому диаграмма сверху оказывается незамкнутой. В этой части диаграммы всегда располагается однородная жидкость с неограниченной растворимостью компонентов. Верхняя температурная граница для жидкости конечно же существует, но исключается обычно при изучении диаграмм в металловедении, а рассматривается, например, в металлургии или при высокотемпературном синтезе сплавов. На остальном поле диаграммы наносятся линии фазовых переходов, которые ограничивают области устойчивого состояния сплавов различного состава в соответствующих интервалах температур.

Диаграммы состояний обычно строятся экспериментальными методами, в частности, методом термического анализа путем построения кривых охлаждения (нагрева). Такие кривые принято называть термограммами (рис.11б). По достаточно большой совокупности экспериментальных термограмм сплавов с различной концентрацией одних и тех же компонентов восстанавливается диаграмма сплавов этих компонентов. Обратная задача - построение кривой охлаждения сплава заданного химического состава по уже существующей диаграмме - является одним из пунктов анализа (изучения) диаграмм состояния. В этом случае обычно масштаб оси температур термограммы совпадает с масштабом температурной оси диаграммы (допускается даже их совмещение), а время, откладываемое по оси абсцисс термограммы, задается произвольным масштабом. Поэтому наклон и протяженность участков кривой охлаждения являются, как правило, относительными. 

На рис.11 приведен пример наиболее простого типа диаграмм – диаграмма сплавов с неограниченной растворимостью компонентов в жидком и твердом состояниях (или диаграмма с непрерывными рядами жидких и твердых растворов). На её примере рассмотрим основные закономерности устройства диаграмм и правила их использования.

Точки А и В с концентрацией соответственно х=0 и х=1 представляют чистые компоненты. В точке А концентрационной оси содержится 100% компонента А, а в точке В – 100% компонента В. Любая точка на концентрационной оси внутри отрезка АВ задает содержание компонентов в сплаве либо в % (например, % компонента В на рис.11а), либо в долях целого (например, х на рис.10). Содержание компонентов в заданном сплаве, например в точке n1 на рис.11а, определяется соответствующими отрезками n1В (компонент А) и Аn1 (компонент В):

% А = (n1В ( АВ)(100%;      % В = (Аn1 ( АВ)(100%.

На вертикальных осях температуры, соответствующих чистым компонентам, имеется по одной точке А’ и B’. Это температурные точки кристаллизации (при охлаждении) и плавления (при нагреве) каждого компонента. В принятом допущении о бесконечных скоростях нагрева и охлаждения температуры плавления и кристаллизации совпадают (для соответствующего компонента). Однако процесс, например, кристаллизации металла не может происходить мгновенно: для образования зародышей кристалла и диффузионного присоединения атомов из жидкости к растущей решетке кристалла необходимо какое-то время. Поэтому на кривых охлаждения чистых компонентов А и В (рис.11б) при температурах А’ и B’ появляются горизонтальные участки – площадки кристаллизации. Их существование следует также из правила фаз: СА’ = СB’ = 0 при к=1, в=1, ф=2, то есть при кристаллизации чистого компонента система нонвариантна и ни один термодинамический параметр 
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	Рис.11. Простейший пример диаграммы состояния сплавов с неограниченной растворимостью в жидком и твердом состояниях (а); термограммы (кривые охлаждения) чистых компонентов А, В и сплава состава n1 (б); схема структуры сплава состава n1 при комнатной температуре (в).

	     в.
	


не может быть изменен без изменения числа фаз. Поэтому, пока в точках А’ и B’ компоненты кристаллизуются (состоят из жидкой и твердой фаз), температура должна оставаться постоянной. Постоянство температуры в системе, которая отдает энергию окружающей среде (охлаждается), возможно только при экзотермическом фазовом превращении, то есть образование кристаллов из жидкости идет с выделением тепла. Эта внутренняя теплота фазовой реакции Ж(А (или Ж(В) и поддерживает уровень температуры постоянным. Выше и ниже площадки кристаллизации кривая охлаждения чистого компонента имеет наклон (это следует из правила фаз: С=Сmax.=1 при к=1, в=1, ф=1), на этих участках происходит простое охлаждение либо жидкого (выше А’ и B’), либо твердого (ниже А’ и B’) чистого компонента.

Те же физические законы реализуются для точек полиморфизма чистых компонентов – способности компонента существовать в различных кристаллических модификациях (иметь разные решетки) при разных температурах. Температура полиморфного превращения отмечается точкой, лежащей ниже температуры кристаллизации А’ или B’, на температурной оси соответствующего компонента (х=0 или х=1). Причем точек полиморфизма у одного компонента может быть несколько (А’’, A’’’ и т.д.; B’’, B’’’ и т.д.). Каждой такой точке на кривой охлаждения должна соответствовать площадка кристаллизации, в пределах которой происходит полиморфное превращение (А((А(, А((А( и т.д.; или В((В(, В((В( и т.д.). На рис.11 компоненты полиморфных модификаций не имеют.

Принципиальное отличие в первичной кристаллизации сплава и чистого компонента заключается в том, что сплав кристаллизуется в интервале температур, а не при фиксированной температуре. На термограмме сплава с концентрацией компонентов в точке n1 (рис.11) площадка кристаллизации отсутствует, а фазовая реакция первичной кристаллизации Ж(( происходит при снижении температуры от точки 1 до точки 6. Такой вид на участке t1(t3 термограмма сплава n1 имеет в соответствии с правилом фаз: С=1 при к=2 (А+В), в=1 (t), ф=2 (Ж+(). Причем, как видно из рис.11б (для n1), наклон термограммы на участках выше и ниже интервала кристаллизации t1(t3 более крутой, чем при кристаллизации. Это также связано с правилом фаз, по которому для этих участков С=Сmax.=2 при к=2, в=1, ф=1. Таким образом, не вдаваясь в теоретические подробности, можно сформулировать графическое правило, по которому число степеней свободы С задает наклон* кривой охлаждения сплава на соответствующим участке:

при С=Сmax=2 наклон термограммы к оси времени крутой;

при С=1 наклон термограммы к оси времени пологий;

при С=0 наклона нет, термограмма параллельна оси времени (площадка кристаллизации).

Кривая охлаждения сплава n1 на рис.11б в интервале кристаллизации t1(t3 имеет криволинейный характер с небольшой выпуклостью вверх. Такой вид термограммы говорит о том, что в начальной стадии кристаллизация была замедленной по сравнению с заключительным периодом. У чистых компонентов на этапе охлаждения твердой фазы (ниже площадки кристаллизации) кривая охлаждения на рис.11б вогнута вниз, что говорит о противоположном характере процесса: вначале интенсивном, затем замедленном. То есть темп кристаллизации сплавов (как первичной – из жидкости, так и вторичной – в твердом состоянии) может быть самым разным. Для того чтобы построить кривую охлаждения, в точности отвечающую характеру кристаллизации, необходимо использовать правило отрезков (см. ниже) для нескольких температурных точек внутри интервала кристаллизации. Другими словами необходимо исследовать кинетику процесса кристаллизации в данной фазовой области. Вопросы кинетики фазовых превращений выходят, вообще говоря, за рамки компетенции настоящего пособия. Поэтому при изображении кривых охлаждения примем несколько универсальных положений, касающихся отражения темпа протекания фазовых процессов на наклонных участках термограмм:

· простое охлаждение фаз независимо от их природы и количества происходит по экспоненциальному закону – вначале достаточно резко, замедляясь с понижением температуры, то есть кривая должна быть слабо вогнута «вниз», угол наклона касательной* с течением времени ( уменьшается;

· кристаллизация новой фазы по схемам Ж(( или ((( вначале проходит замедленно, ускоряясь с понижением температуры, то есть кривая должна быть немного выпукла «вверх», угол наклона касательной к кривой охлаждения с течением времени ( увеличивается;

· темп взаимной кристаллизации вторичных** фаз по схеме ((( в каждом конкретном случае определяется формой и наклоном линий диаграммы, ограничивающих данную фазовую область (линиями ограниченной растворимости компонентов в фазах ( и (), поэтому, строго говоря, единообразия здесь быть не может и необходимо прибегать к методу отрезков; однако в качестве самого грубого приближения (исключительно в целях сокращения времени анализа диаграмм) можно усреднять темп кристаллизации (то есть принимать его равномерным) - такому приближению отвечают прямолинейные участки на кривой охлаждения.

Для более точных построений наклонных участков термограмм (с учетом кинетики процессов фазовых превращений) следует обратиться к специальной литературе, например [6-8].

Для количественной оценки фазовых равновесий на диаграммах двухкомпонентных сплавов существует два основных закона – известное уже нам правило фаз и правило отрезков.

Правило отрезков (правило рычага) позволяет по заданным значениям концентрации компонентов и температуры определить составы и относительные количества взаимодействующих фаз. Оно применимо только для двухфазных областей диаграммы. Практическая реализация правила отрезков заключается в следующем.

Пусть задан сплав состава n1 и температура t2 на рис.11а. Необходимо определить из каких фаз состоит сплав при заданной температуре, их относительные количества и концентрацию компонентов в каждой фазе.

Из точки n1 на оси концентрации восстанавливаем перпендикуляр, который носит название фигуративной линии. На фигуративной линии находим точку, соответствующую значению температуры t2. Это точка n, лежащая в двухфазной области, значит при температуре t2 сплав n1 состоит из двух фаз – жидкой и (–твердого раствора. Теперь применим к точке n методику правила отрезков:

1). через заданную точку n проведем коноду – отрезок горизонтали, заключенный между ближайшими линиями диаграммы; 

2). каждая из точек 3 и 4, расположенных на концах коноды и лежащих на фазовых линиях диаграммы, характеризует концентрацию компонентов в соответствующей фазе: точка 3 – в жидкой, точка 4 в (–фазе;

3). точке 3 (жидкой фазе сплава n1 в точке n) соответствует концентрация х, точке 4 ((–фазе сплава n1 в точке n) – концентрация у; 

4). относительное весовое количество жидкой фазы (QЖ) и (–фазы (Q(), из которых состоит сплав n1 в точке n, определяется по соотношению отрезков (4-n) и (n-3) из пропорции:  QЖ ( Q( = (4-n) ( ( n-3), что дает жидкости (53%, (–фазы (47%; те же самые значения можно получить, принимая за 100% веса всего сплава отрезок (4-3), по выражениям: QЖ(%)=[(4-n) ( ( 4-3)] (100%  и Q((%) = [(n-3) ( ( 4-3)] (100% .

Таким образом, сплав состава n1 при температуре t2 на рис.11а состоит из (53% жидкой фазы состава х и (47% (–твердого раствора состава у.

В методике правила отрезков следует обратить внимание на следующую особенность. Когда определяется концентрация компонентов в фазах, то искомые точки (4 и 3) располагаются на соответствующих фазовых линиях диаграммы – границах двухфазной области (содержащей исследуемую точку n) с областью соответствующей фазы (точка 4, характеризующая состав жидкости, лежит на границе с жидкой фазой; а точка 3, характеризующая (–фазу, лежит на границе с областью (). При определении количества фаз это соответствие нарушается: отрезки (4-n) и (n-3) удалены от областей тех фаз, количество которых они выражают: отрезок (4-n) характеризует жидкую фазу, а примыкает к области (; участок (n-3) характеризует (–фазу, а примыкает к области жидкости. То есть пропорция получается обратной. Именно поэтому правило отрезков иногда называют правилом рычага. Поясним это на иллюстративном примере (рис.12).
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	Рис.12. Схема механического равновесия фаз в точке n рисунка 8а как иллюстрация метода отрезков (метода рычага).




Весовое количество жидкой фазы QЖ представляет собой силу веса жидкости, приложенную в точке 3, которая, как нам уже известно, характеризует состав жидкости. Весовое количество твердой фазы Q( – это сила веса (–фазы; она приложена в точке 4, характеризующей состав этой фазы. Поскольку диаграмма дает картину равновесия фаз в любой точке, то при температуре t2 и исходном составе n1 жидкость (состава точки 3) и (–фаза (состава точка 4) в точке n находятся в равновесии. На языке механики равновесное состояние в точке n означает, что суммы моментов сил слева и справа от этой точки должны быть равны. То есть условие равновесия «балки» относительно точки n на рис.12 запишется как

QЖ((n-3) = Q(((4-n) ,  

откуда получаем  уже известную нам пропорцию обратных отрезков:

QЖ ( Q( = (4-n) ( ( n-3).

Правило отрезков (наряду с правилом фаз) является наиболее часто используемым методическим инструментом количественного анализа диаграмм. Оно помогает разобраться в графически сложных областях, формах линий и узлов диаграммы. Благодаря правилу отрезков (той её части, которая определяет состав фаз) мы можем теперь сформулировать ещё некоторые основные понятия диаграммы и их физическое содержание.

(    Определения. 

Линией ликвидуса (от лат. liquidus – жидкий) на диаграмме называется кривая начала кристаллизации жидкого раствора (или окончания плавления твердой фазы). Выше линии ликвидуса устойчивой фазой сплава может быть только жидкость. На рис.11а линия А’135В’ является ликвидусом.

Линией солидуса (от лат. solidus – твердый) называется кривая окончания первичной кристаллизации (или начала плавления) сплава. Ниже кривой солидуса устойчивым для сплава является только твердое состояние. На рис.11а линия А’246В’ является солидусом.

Ликвидус и солидус ограничивают на диаграмме температурные интервалы первичной кристаллизации сплавов. 

Понятия ликвидус и солидус отражают физический смысл линий фазовых переходов на диаграмме: они являются геометрическим местом точек (температура-концентрация компонентов), при которых жидкость предельно насыщена наиболее тугоплавким компонентом (ликвидус), а твердая фаза предельно насыщена легкоплавким компонентом (солидус). Если температура опускается ниже ликвидуса (см. рис.11а), то предельная растворимость тугоплавкого компонента А в жидкости падает (по линии ликвидус) и избыток этого компонента выделяется в виде (-фазы, которая насыщена этим компонентом больше, чем жидкость. Обратный процесс происходит, если температура поднимается выше солидуса: предельная растворимость легкоплавкого компонента В в (-фазе уменьшается (по линии солидус) и избыток этого компонента выделяется в виде жидкости, которая насыщена этим компонентом больше, чем (-фаза. Внутри области, заключенной между линиями ликвидуса и солидуса, имеет место равновесие жидкой и твердой фаз в насыщенных состояниях.

Рассмотрим процесс кристаллизации сплава n1 на рис.11. При температурах выше t1 этот сплав представляет ненасыщенный относительно кристаллов жидкий раствор, для которого в первом приближении характерно беспорядочное распределение и движение атомов компонентов. По мере понижения температуры до t1 энергия этого движения постепенно уменьшается, и вблизи от температуры t1 в жидкости создаются условия, благоприятные для зарождения первых центров кристаллизации. При температуре t1 жидкость становится насыщенной относительно (–кристаллов. Малейшее понижение температуры ниже t1 приводит к тому, что из жидкости состава точки 1, расположенной на кривой ликвидуса, начинают выделяться первые (–кристаллы. То есть начальная стадия кристаллизации сплава n1 при температуре t1 будет заключаться в образовании в жидкости состава точки 1 первых (–кристаллов состава точки 2, что можно записать как Ж1((2. По своему химическому составу (2–кристаллы отличаются от исходной жидкости Ж1 и обогащены компонентом А, повышающим температуру солидуса сплава. Вокруг (–кристаллов образуется слой жидкости, обедненный этим компонентом (или обогащенный вторым компонентом В). Следовательно, началу кристаллизации предшествует разделительная диффузия в жидкой фазе, т.е. перераспределение атомов компонентов на фронте кристаллизации, и эта разница в составах жидкости и (–кристаллов существует во всем интервале кристаллизации t1-t3. Составы жидкости и выпадающих из нее (–кристаллов при понижении температуры от t1 до t3 будут изменяться по кривым ликвидуса и солидуса: жидкости – от точки 1 к точке 3 и далее к точке 5, а (–кристаллов – от точки 2 к точке 4 и далее к точке 6.

Если началу кристаллизации сплава предшествовала разделительная диффузия в жидкости, то в интервале кристаллизации в обеих фазах протекает выравнивающая диффузия. Такая диффузия в жидкой фазе обеспечивает выравнивание состава исходной жидкости и ее слоев, прилегающих к (–кристаллам, так что состав жидкости в любой момент кристаллизации отвечает кривой ликвидуса, а диффузия в твердой фазе – выравнивание состава внутренних и внешних слоев (–кристаллов, образовавшихся при разных температурах, так что их состав отвечает кривой солидуса.

Процесс кристаллизации сплава n1 можно записать как:
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	(11)


где t1 и t3 - температуры начала и окончания кристаллизации, а индексы 1,2 и 5,6 – соответственно начальные и конечные пункты изменения составов жидкости и кристаллов. Стрелка между Ж1-5 и (2-6 указывает, в каком направлении идет фазовое превращение. Подобная запись является наиболее полной, хотя иногда используют сокращенные записи, не показывая изменения составов и температур (как на рис.11б).

При охлаждении от температуры t3 до комнатной в сплаве n1 фазовые превращения не происходят (наблюдается простое физическое охлаждение (–кристаллов).

-----------------------------

В общем случае, т.е. в учебном курсе «Материаловедение», анализ фазовых равновесий в сплаве заданного химического состава (например, n1 на рис.11) заключается в последовательной реализации следующих положений:

1). построение кривой охлаждения сплава из области жидкой фазы до комнатной температуры с использованием правила фаз для каждого участка кривой охлаждения (кривая n1 на рис.11б);

2). описание характера происходящих процессов на каждом участке кривой охлаждения: либо словесное описание в виде текста, либо схематическое описание в виде выражения, аналогичного (11);

3). изображение схемы структуры сплава, соответствующей комнатной температуре (например, для сплава n1 - рис.11в), либо соответствующей каждому этапу охлаждения (для сложных сплавов*, испытывающих нонвариантные превращения).

3.1. Термодинамическая типология двухкомпонентных диаграмм.

Кроме экспериментального способа построения диаграмм состояния (по совокупности экспериментальных термограмм) существует и теоретический путь построения диаграмм на базе принципов геометрической термодинамики, рассмотренных в главе 2. На основе фундаментальных закономерностей изменения термодинамических и химических потенциалов представляется возможным объективно оценить правильность построения образа диаграммы состояния. Поэтому начнем знакомство с классификацией диаграмм двухкомпонентных сплавов с уже известного нам термодинамического подхода. 

При термодинамическом анализе мы будем располагать на вертикальных осях значения термодинамического потенциала G или, что то же самое, значения свободной энергии на атом g. Горизонтальная ось, как и у диаграммы состояния сплава, является осью концентрации компонентов х (или % компонента В). Таким образом, диаграмма в координатах G-x показывает значения свободной энергии фаз при фиксированной температуре.

Как уже указывалось в разделе 2.4, двухкомпонентный сплав, находящийся при постоянном нормальном давлении, в соответствии с правилом фаз может состоять только из 1, 2 или 3-х равновесных фаз. Проанализируем последовательно эти ситуации с точки зрения геометрической термодинамики.

А.  Однофазная система. 

Свободная энергия однофазной системы g( в зависимости от концентрации компонентов определяется формулой (3), где отклонение g( от среднеарифметической зависимости свободной энергии чистых компонентов g((А+В) (прямая линия на рис.13) задается значением свободной энергии смешения (g(. Поэтому вид кривой g( определяется характером изменения  (g(. Для сплава в виде смеси чистых компонентов (g(=0. Для твердого (или жидкого) раствора значение (g( будет отрицательным за счет возрастания конфигурационной составляющей энтропии S по мере увеличения количества атомов второго компонента (т. к. число вариантов перестановок атомов в этом случае растет). Это следует из формул (2) и (4), т.к. при Т=const: U(const. Поэтому кривая g( твердого раствора всегда будет располагаться ниже прямой g((А+В) для смеси чистых компонентов (рис.13). То есть твердый раствор всегда более устойчив, чем смесь чистых компонентов.

В общем случае зависимость свободной энергии однофазной системы (жидкой gЖ или твердой g( фаз*) от концентрации х при фиксированных температуре и давлении имеет вид, показанный на рис.13. Сплав состава х4 обладает свободной энергией на атом, отвечающей точке Р, если это однородный твердый (–раствор, и точке Q, если это смесь чистых компонентов А и В (каждый в виде кристаллической решетки (-типа). Если система состоит из двух (–растворов различного состава ((((( (их кристаллические решетки одинаковы ( (-типа, а концентрация компонентов в этих решетках разная), то кривая g(  даст свободную энергию на атом для каждого их них (то есть среднюю свободную энергию на атом g(((1+(2) ). В этом случае средняя свободная энергия на атом сплава концентрации х4 отвечает точке R, а сплав представляет собой двухфазную смесь (–растворов ((((( с концентрациями соответственно х5 и х6. Ясно, что относительная устойчивость единичного твердого (-раствора и двухфазной смеси ((((( зависит от того, находится ли точка R выше или ниже точки Р. Здесь все определяется вогнутостью или выпуклостью кривой g(.
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	Рис.13.

Схематическая зависимость свободной энергии сплава (в расчете на атом) от концентрации.


Если кривая g(  для всех х вогнута вниз (то есть ((g(  ( (х2 ( 0 для всех х), то единичный твердый раствор всегда будет устойчивее, чем смесь двух (-растворов (((((. Если же кривая g( содержит область, где вторая производная ((g(  ( (х2 отрицательна (как на рис.13), то для некоторых составов равновесным состоянием сплава будет двухфазная смесь (((((. Так, например, наименьшая свободная энергия сплава состава х3 представляется точкой S и отвечает смеси двух фаз ((((( составов х1 и х2. Эти концентрации соответствуют точкам касания общей касательной к двум частям кривой g(. Все другие сплавы, для которых  х1 ( х ( х2, также существуют в равновесии как смесь двух фаз ((((( составов х1 и х2, причем относительное количество фаз определяется общей концентрацией (то есть отрезками  х1-х3 и  х3-х2  по правилу рычага).

Чтобы понять, почему наименьшая свободная энергия сплава состава х3 представляется точкой S, необходимо обратиться к понятию химического потенциала, рассмотренного в разделе 2.3. Как указывалось, многофазная система находится в равновесии только в том случае, если химические потенциалы (А и (В каждого компонента во всех фазах равны, то есть (A(1 = (A(2 = (A(  и  (B(1 = (B(2 = (B(. Поскольку с геометрической точки зрения химический потенциал выражается касательной к кривой свободной энергии g( , то в случае равновесия двух твердых (-растворов касательная должна быть общей и для ((, и для ((; а также она должна связывать точки (A( и (B( (см. рис.10). Выполнение этих условий возможно только в положении, изображенном на рис.13 для точки S, где (1=((х1) и (2=((х2).

Таким образом, несмотря на то, что на рис.13 существует кривая свободной энергии только одной фазы (, при  ((g(  ( (х2 ( 0  даже для очень малых флуктуаций в (-растворе результирующая свободная энергия понизится и однородный твердый раствор должен спонтанно распадаться (диффузионным путем)  на смесь двух фаз (((((. Для жидкой фазы подобный процесс (Ж(Ж1+Ж2)  называется «расслоением». Кривая 

((g  ( (х2 = (((g  ( (х2 = 0                                              (12)

носит название спинодали* (более точно – химической спинодали). Распад пересыщенного раствора под спинодалью не требует зарождения в классическом смысле и происходит по механизму «восходящей» или «отрицательной» диффузии [3, С. 271-272, 554-558].

Существование спинодали на кривой свободной энергии g( на диаграмме состояния сплава с неограниченной растворимостью компонентов (рис.11) характеризуется появлением бинодали (кривая akb на рис.14) – линии, ограничивающей область существования насыщенных один относительно другого двух твердых растворов (( и (( с одинаковой кристаллической решеткой (() и разными составами. Составы (( и (( определяются соответственно участками бинодали  kа и kb на рис.14 по методу отрезков.  Бинодаль  указывает на то,  что  взаимная  растворимость компонентов А и В в твердом состоянии уменьшается при понижении температуры. Кривая ka изображает переменную растворимость компонента В в компоненте А, а кривая kb – соответственно растворимость компонента А в компоненте В в интервале температур от tk до комнатной. Бинодальная кривая обычно несимметрична: вершина (точка k) сдвинута в сторону более тугоплавкого компонента; при заданной температуре растворимость больше в легкоплавком компоненте.

У большинства однофазных сплавов кривая свободной энергии имеет параболический вид с монотонной вогнутостью вниз  (как на рис.10).
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	Рис.14.

Диаграмма состояния сплава с бинодальной кривой (ограниченная растворимость компонентов при низких температурах в твердом состоянии).




С понижением температуры экспоненциально уменьшается диффузионная способность атомов, что в некоторых сплавах является причиной ограничения взаимной растворимости компонентов. В таких сплавах и появляется спинодальная выпуклость на кривой g( в среднем интервале концентраций компонентов. В этом случае снижение температуры в однофазной области постепенно изменяет форму термодинамической кривой g( с вогнутой, показанной на рис.10, на более сложную, показанную на рис.13. На структурном уровне это характеризуется распадом твердого раствора ((((((( или расслоением жидкости Ж(Ж1+Ж2, то есть однофазная система становится двухфазной.

Однако, прежде чем перейти к изучению геометрической термодинамики двухфазной системы, рассмотрим процесс кристаллизации сплавов с бинодальной кривой на диаграмме состояния (рис.14).

Распад твердых растворов при понижении температуры в таких сплавах обусловлен усилением взаимодействия одноименных атомов А-А и В-В по сравнению с взаимодействием разноименных атомов А-В, то есть стремлением атомов одного сорта окружить себя атомами того же сорта (образованием ближнего порядка в расположении атомов). Соседние микрообъемы* разного состава ((1 и (2), образующиеся при спинодальном распаде, отделены один от другого когерентными (дислокационными) границами, поэтому двухфазная структура (1+(2 не видна под световым микроскопом, а изображение структур таких сплавов практически не отличается от рис.2 или 11в.

Процесс «расслоения» исходного (–раствора на области (слои) разного химического состава  ((1+(2) для сплавов, расположенных между точками а и b на рис.14 (например, n или k1) ниже бинодали akb, в самом общем виде может быть записан так:
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в результате чего сплав из однофазного становится двухфазным (1+(2. Кривая охлаждения сплава состава n с кратким описанием превращений показана на рис.14. В интервале температур t1-t2 этот сплав закристаллизуется как твердый (–раствор:
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При охлаждении от температуры t2 до t3 в сплаве не происходит фазовых превращений. Как только температура сплава понизится до t3 (точка 5 на кривой ka), (1-раствор состава точки 5 окажется насыщенным относительно другого (2–раствора, и при дальнейшем понижении температуры пойдет превращение (1((2. Состав образующегося (2-раствора определится точкой 6 на кривой kb. При понижении температуры от t3 до комнатной состав распадающегося (1-раствора изменится по кривой ka в направлении от точки 5 к точке a, а состав выделяющегося (2-раствора – по кривой kb в направлении от точки 6 к точке b, то есть:
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Бинодальная кривая akb (рис.14) всегда располагается ниже кривой солидуса и не может ее пересекать. Если бинодаль пересекает кривую солидуса, то неограниченная растворимость компонентов А и В в твердом состоянии при высоких температурах нарушается. В этом случае в равновесии с жидкой фазой оказываются два разных по составу и кристаллической структуре) твердых (– и (–раствора на основе компонентов А и В и на диаграмме состояния такой системы появляется горизонталь – геометрический образ трехфазного (т.е. нонвариантного) равновесия эвтектического (Ж((+() или перитектического (Ж+((() типа*. 

Б.  Двухфазная система. 

В этой части рассмотрим систему, состоящую из двух фаз с различными кристаллическими структурами ( и (. Каждая из них характеризуется собственной кривой свободной энергии g( и g(. Фазовое равновесие в такой системе определяется взаимным расположением этих кривых. Наиболее типичное расположение кривых g( и g( представлено на рис.15.  Очевидно,  что  форма  кривых  g(   и   g(   исключает   возможность существования сплава в виде двух фаз ( и ( во всем интервале концентраций 0( х( 1. Двухфазное равновесие в центральной области концентраций компонентов на рис15 сохраняется благодаря равенству химических потенциалов каждого компонента в фазах ( и ( (единая касательная к кривым g( и g(). Оно подчиняется той же термодинамической логике, что и подробно обсуждавшийся выше случай спинодали на рис.13. Положение кривых g( и g( на рис.15 отвечает фиксированной    температуре,   при   которой   предельная   растворимость
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	Рис.15.

Кривые зависимости свободной энергии от концентрации для жидкой и твердой фаз.




компонента В в компоненте А соответствует составу х( , а предельная растворимость А в В соответствует х(. Между х( и х( обе фазы существуют в равновесии в насыщенном состоянии (то есть в составах х( и х(). Левее х( система существует в виде фазы ( в ненасыщенном состоянии, а правее х(  - в виде ненасыщенной фазы (. При изменении температуры взаиморасположение кривых g( и g( изменится*. Когда одна из них полностью окажется выше другой, сплав перейдет в однофазное состояние – той фазы, кривая свободной энергии которой осталась ниже.

Подобные рассуждения полностью сохраняют свою силу, если одной из фаз является жидкость. Например, если вместо фазы ( взять жидкость, то рис.15 будет показывать примерное положение кривых свободной энергии фаз (Ж и () системы, приведенной на рис.11 при температурах t1, t2 или t3. 

В. Трехфазная система. 

Рассмотрим термодинамическую систему (сплав), в состав которой входят три фазы – две кристаллических с разными решетками ((, () и жидкая (Ж). Как нам уже известно, каждая из них в координатах «термодинамический потенциал ( концентрация компонентов» будет характеризоваться собственной параболической кривой: g(, g( и gЖ. Взаиморасположение этих кривых (при заданной температуре) определяет фазовое состояние сплава. Одно из возможных положений кривых показано на рис.16.

По правилу фаз двухкомпонентная система может состоять одновременно из трех фаз только при определенной фиксированной температуре. Такое нонвариантное равновесие означает, что химические потенциалы компонентов А и В во всех трех  фазах равны:

(A( = (A( = (AЖ    и    (B( = (B( = (BЖ
С точки зрения геометрической термодинамики эта ситуация описывается единой касательной к трем кривым свободной энергии фаз g(, g( и gЖ. Для того, чтобы трехфазное равновесие зафиксировалось на рис.16, необходимо некоторое повышение кривой gЖ до тех пор, пока обе касательных не сольются в одну линию. В этом случае, три центральных фазовых зоны на рис.16 ((+Ж, Ж, (+Ж) сольются в одну трехфазную ((+Ж+(). При дальнейшем повышении кривой gЖ касательная не изменит своего положения, однако она будет касаться только двух кривых g( и g(. Поэтому существование жидкой фазы в этом случае становится термодинамически невозможным, а равновесным состоянием системы в центральной области концентраций компонентов (между точками касания) будет (+(.
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	Рис.16.

Кривые зависимости свободной энергии от концентрации при эвтектической реакции.


Рассмотренное изменение фазового состава системы, когда при снижении температуры из жидкости одновременно кристаллизуются две твердые фазы (Ж((+(), носит название эвтектического превращения. Причем сам процесс превращения, в результате которого жидкость полностью исчезает, протекает при фиксированной температуре и является экзотермическим (как, впрочем, любой процесс кристализации). 

Связь диаграммы состояния сплава с закономерностями изменения термодинамических и химических потенциалов фаз показана на рис.17, который иллюстрирует проведенный выше термодинамический разбор эвтектического превращения.

Если на рис.16 кривую свободной энергии жидкости gЖ поменять местами с одной из кривых твердых фаз g(  или g( и рассматривать повышение gЖ при снижении температуры (почти не меняя при этом положение g( и g(), то результатом является перитектическое превращение (Ж+((( или Ж+(((). Оно протекает при температуре, соответствующей единой касательной ко всем трем кривым gЖ, g( и g(. То же самое перитектическое превращение можно получить, если кривая gЖ пересекает кривую g( при х=0 (Ж+((() или кривую g( при х=1 (Ж+(((). Подобный подход можно применить и при рассмотрении других нонвариантных превращений, общая классификация которых дана в следующем разделе. 

3.2. Общая классификация нонвариантных равновесий в двухкомпонентных системах..

Согласно правилу фаз, максимальное количество равновесных фаз в двухкомпонентной системе равно трем. Следовательно, нонвариантное равновесие в двойной системе – это трехфазное равновесие. Любое нонвариантное равновесие характеризуется тем, что, во-первых, реализуется при постоянной температуре и, во-вторых, при неизменных составах всех равновесных фаз (т.к. по правилу фаз С=0, значит термодинамические факторы – температура и концентрация – изменяться не могут).

В двойных металлических системах встречаются следующие нонвариантные равновесия:

а). с участием одной или двух жидких фаз:

· синтектическое  Ж1 + Ж2 ( ( ;

· монотектическое  Ж1 ( Ж2 + ( ;

· эвтектическое Ж ( ( + ( ;

· перитектическое  Ж + ( ( ( ;

· метатектическое  ( ( Ж + ( ;

б). с участием только твердых фаз:

· эвтектоидное  ( ( ( + ( ;

· монотектоидное  (( ( ( + (( ;

· перитектоидное  ( + ( ( ( .

Синтектическое и метатектическое равновесия в металлических системах встречаются сравнительно редко. При монотектическом превращении исходная и образующаяся жидкости отличаются химическим составом. Монотектоидное равновесие напоминает эвтектоидное, но отличается от него тем, что (( и ((-растворы имеют одинаковое кристаллическое строение, но разный состав компонентов.

В реальных двухкомпонентных металлических сплавах наиболее часто встречаются эвтектическое, эвтектоидное, перитектическое и перитектоидное равновесия.

3.3. Диаграммы состояния систем с нонвариантными равновесиями без полиморфизма компонентов.

Ранее нами уже были рассмотрены диаграммы сплавов с моновариантными и бивариантными равновесиями (рис.11 и 14). Они характеризуются наличием областей неограниченной растворимости компонентов друг в друге. На диаграмме сплавов с нонвариантным превращением всегда присутствуют области ограниченной растворимости компонентов – это зоны существования граничных растворов на основе компонентов. Кривые ограниченной растворимости компонентов в твердом состоянии называются кривыми сольвуса ( от англ. solve – растворять). Они могут иметь различный вид, но в любом случае максимальная растворимость компонентов наблюдается при температуре соответствующей горизонтали, отвечающей нонвариантному равновесию.

А. Диаграмма состояния системы с эвтектическим равновесием.

Эвтектические системы обычно образуют компоненты, отличающиеся или типом химической связи, или (при небольшой разнице в температурах плавления) строением и размерами атомов.

Образ диаграммы состояния эвтектического типа и свойственные ей фазовые области показаны на рис.17. 

Эвтектическое равновесие наблюдается во всех сплавах, расположенных между точками максимальной растворимости компонентов друг в друге a и b. При температуре te жидкая фаза оказывается в эвтектическом равновесии с (– и (-растворами, то есть Же((а+(b. Причем  такая запись показывает, что для сплава любой исходной концентрации компонентов эвтектическое превращение протекает при неизменном составе каждой из трех фаз: концентрация компонентов в жидкости соответствует точке е,  в (–фазе – точке а,  в (–фазе – точке b. Горизонталь ab и точку е на этой горизонтали называют эвтектическими, а гетерогенную структуру, которая выделяется из жидкости по реакции Же((а+(b, - эвтектикой.

Термин “эвтектический” (греч.) означает “легко плавящийся”; эвтектика – это легкоплавкий сплав с самой низкой температурой кристаллизации (плавления) в рассматриваемой системе. Эвтектическая горизонталь ab на рис.17 является линией солидуса этих сплавов. Кривые аа1 и bb1 - это кривые сольвуса, изображающие равновесие двух граничных растворов ((( при разных температурах. Эти кривые показывают, как изменяется растворимость компонентов друг в друге при понижении температуры от эвтектической te до комнатной: аа1 - предельная растворимость компонента В в компоненте А; bb1, наоборот, А в В. Сплавы, расположенные в (–области (левее и выше кривой аа1), представляют собой ненасыщенные твердые растворы компонента В в компоненте А, а сплавы, расположенные в (-области (правее и выше bb1), - соответственно ненасыщенные растворы компонента А в компоненте В. Если фигуративные точки сплавов попадают на кривые аа1 и bb1, то (– и (-растворы становятся насыщенными, и  при понижении температуры из них 
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	Рис.17.
Система с эвтектическим нонвариантным равновесием: диаграмма состояния, кривые охлаждения некоторых сплавов и схемы их структур при комнатной температуре, свободная энергия фаз при различных температурах.


выделяются соответственно вторичные (– или (–кристаллы. Сплавы двухфазной области (+(  (расположенные между кривыми аа1 и bb1) всегда состоят из насыщенных один относительно другого (– и (-растворов.

Сплавы участка а-е называют доэвтектическими, сплавы участка e-b – заэвтектическими, а сплав, отвечающий по составу точке е, - соответственно эвтектическим или просто эвтектикой.

Кристаллизация сплавов эвтектической системы.

Сплавы составов участка А-а1 и участка b1-В кристаллизуются так же, как и сплавы системы с неограниченной растворимостью компонентов в твердом состоянии (см. рис.11). Кристаллизация сплавов составов участка а1-с и участка d-b1 напоминает кристаллизацию сплавов с бинодальной кривой (см. рис.14), отличия в характере кристаллизации будут наблюдаться только на заключительном этапе, например, для сплава состава m ( на этапе 7-m. При температуре t4 (–кристаллы состава точки 7 становятся насыщенными относительно (–кристаллов точки 8. Поэтому при дальнейшем понижении температуры из  (-кристаллов, изменяющих состав по кривой сольвуса аа1 в направлении от точки 7 к точке а1, выделяются вторичные (–кристаллы, состав которых будет изменяться по второй кривой сольвуса bb1 в направлении от точки 8 к точке b1, то есть:
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Под микроскопом в структуре этого сплава (см. рис17) при средних увеличениях ((150…(650) можно увидеть две структурные составляющие – первичные (– и вторичные (–кристаллы. В отличие от спинодального «расслоения», имеющего беззародышевый механизм, образование вторичных  (-кристаллов происходит в соответствии с классической теорией: зарождение центров  (-фазы в местах с наибольшей разупорядоченностью (с максимальной энтропией), то есть на границах кристаллов (–фазы. Кристаллы двух фаз исходной ( и растущей ( отделены друг от друга высокоугловыми межфазными границами. Такой характер вторичной кристаллизации наблюдается при медленном охлаждении (процессы, близкие к равновесным). При относительно быстром охлаждении зарождение вторичных фаз может происходить на скоплениях дефектов (дислокациях, дисклинациях, дефектах упаковки и т.д.) – внутри зерна; вторичные фазы в этом случае имеют пластинчатую (или игольчатую) форму и не выходят за пределы зерна исходной (первичной) фазы.

( Определение. 

Под структурными составляющими в металлических сплавах понимают характерные участки их микроструктуры, которые имеют однообразное строение, отличное от строения других участков.

 Структурная составляющая может быть однофазной или состоять из нескольких фаз. Например, в сплаве m на рис.17 обе структурные составляющие – первичные (–кристаллы и вторичные (–кристаллы – однофазные. В сплавах до-, за- и эвтектического составов кристаллизуется эвтектика (+(, которая является двухфазной структурной составляющей.

В до- и заэвтектических сплавах помимо первичных (– или (–кристаллов выделяется эвтектика (+(, а при охлаждении в твердом состоянии – соответственно вторичные (– и (–кристаллы из (– и (–кристаллов разного происхождения.

В частности, процесс первичной кристаллизации доэвтектического сплава n1 можно записать как:
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По окончании кристаллизации эвтектики, которая в сплавах любого состава происходит по реакции:
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	(13)


cплав n1 оказывается состоящим из первичных (a–кристаллов (состава точки а) и эвтектики (а+(b.

Из-за уменьшения взаимной растворимости компонентов в твердом состоянии при понижении температуры из (а- и (b–кристаллов, насыщенных друг относительно друга, начиная с эвтектической температуры  te, будут выделяться вторичные (– и (–кристаллы. Условно это можно записать как:
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где стрелки в обе стороны означают, что вторичные (–кристаллы выделяются из (–кристаллов (первичных и эвтектических), а (–кристаллы – соответственно из эвтектических (–кристаллов.
При комнатной температуре все (–кристаллы (первичные, эвтектические и вторичные) примут состав точки а1, а (–кристаллы (эвтектические и вторичные) – соответственно состав точки b1. Долю вторичных (b1–кристаллов в сплаве n1 можно оценить произведением (а1с/  a1b1)((bn/ab), где первое отношение отрезков характеризует максимально возможное количество вторичных (–кристаллов в сплавах рассматриваемой системы (ясно, что это будет в сплаве с), а второе – соответственно суммарное количество всех (т.е. первичных и эвтектических) (a–кристаллов, из которых выделяются вторичные (–кристаллы. Аналогично, долю вторичных (a–кристаллов можно оценить произведением (db1/a1b1)((an/ab), где первый сомножитель – это также максимально возможное количество вторичных (–кристаллов (очевидно, что в сплаве d), а второй – соответственно количество эвтектических (b–кристаллов, из которых выделяются вторичные (–кристаллы.
Под микроскопом в структуре сплава n1 можно увидеть три структурные составляющие (см. рис.17): первичные (–кристаллы, эвтектику (+( (на рис.17 показан зернистый или сотовый тип эвтектики) и выделения вторичных (– внутри первичных (–кристаллов. Вторичные (– и (–кристаллы на фоне дисперсной эвтектики (((() заметны не будут, потому что они «сольются» с эвтектическими (– и (–кристаллами, выделяясь на них как на подложке. 

Первичные кристаллы могут выглядеть по-разному. На рис.17 они показаны в виде ограненных кристаллов (. Многие металлы и граничные растворы на их основе кристаллизуются в виде разветвленных кристаллов (дендритов) с округлыми ветвями (см. рис.18). С увеличением скорости охлаждения в интервале кристаллизации разветвленность дендритов возрастает.
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	Рис.18.

Схема структуры доэвтектического (заэвтектического) сплава с дендритной формой первичных кристаллов и пластинчатым типом эвтектики.




Аналогично сплаву n1 кристаллизуются другие доэвтектические, а также заэвтектические сплавы. Заэвтектические сплавы от сплава n1 отличаются только первичными и видимыми под микроскопом вторичными кристаллами, все же фазовые превращения, протекающие в этих сплавах, повторяют превращения в сплаве n1.

В эвтектическом сплаве е1 отсутствуют выделения первичных (– и (–кристаллов. Его структура состоит главным образом из одной структурной составляющей – эвтектики (+(. Выделения вторичных (– и (–кристаллов в структуре эвтектических сплавов обычно не видны.

Строение эвтектик.

В зависимости от строения на плоскости металлографического шлифа различают несколько видов эвтектик: пластинчатую (рис.19а), зернистую (рис.19б), скелетную (рис.19в) и игольчатую (рис.19г).
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	Рис.19. Морфологические типы эвтектик: пластинчатая (а), зернистая (б), скелетная (в) и игольчатая (г).


Из рис.19 видно, что эвтектическая структура неоднородна не только по фазовому составу, но и по распределению в объеме сплава – она состоит из колоний. Эвтектическая колония – это взаимно проросшие, сильно разветвленные кристаллы разных фаз. Кристалл каждой из фаз, входящих в эвтектику, имеет множество ответвлений, которые, чередуясь в пространстве, дают на металлографическом шлифе (т.е. в произвольном плоском сечении) картину «смеси» этих фаз. По существу, каждая эвтектическая колония представляет собой двухфазный бикристалл, то есть сросток двух сильно разветвленных кристаллов разных фаз.

Механизм эвтектической кристаллизации.

Экспериментально показано, что каждая эвтектическая колония растет из своего одного центра (рис.20). Зарождение колонии инициирует одна из фаз эвтектики, называемая базовой. Вторая фаза зарождается на базовой фазе как на подкладке. С этого момента и начинается кристаллизация эвтектики. Вторая фаза растет в виде плоского дендрита на базовом кристалле. Между ветвями этого дендрита прорастают ответвления базового кристалла. Рост эвтектической колонии, таким образом, представляет собой совместный (кооперативный) рост двух взаимопереплетенных кристаллов разных фаз. Базовая фаза является ведущей в этом росте: ее ответвления растут быстрее, а между ними формируются ответвления второй, ведомой фазы. Весь облик эвтектической колонии определяется ведущей фазой.

Особенность физической природы эвтектической кристаллизации состоит в том, что в жидкости перед растущим бикристаллом очень быстро (на небольшие расстояния) протекает разделительная диффузия: атомы одного компонента перемещаются к одной фазе, а атомы другого – ко второй фазе. В результате такой диффузии не происходит пересыщения жидкости и зарождения кристаллов одной фазы перед растущими кристаллами другой фазы.
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	Рис.20.

Схема формирования эвтектической колонии сотового (зернистого) типа.




Форма и размеры ветвей ведущей фазы зависят от ее кристаллохимической природы и условий кристаллизации. С увеличением скорости охлаждения усиливается разветвление ведущей и ведомой фаз, уменьшается толщина ветвей и расстояние между ними, и внутреннее строение эвтектических колоний становится более дисперсным.

Б. Диаграмма состояния системы с перитектическим равновесием.

Системы перитектического типа образуют металлы с небольшой разницей в строении атомов и их размеров, но заметно отличающиеся по температурам плавления. Схематически перитектическое равновесие записывается как:
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	(14)


 а диаграмма системы с перитектическим равновесием при температуре tp приведена на рис.21. Приставка «пери-» (греч.) означает «вокруг»; следовательно, перитектическое равновесие – это равновесие жидкости с ранее выпавшими кристаллами одной фазы и кристаллами другой фазы, которые образуются вокруг кристаллов исходной фазы. Точку р пересечения кривых ликвидуса А’р и В’р, а также горизонтaль pb называют перитектическими.

Перитектическое превращение, происходящее при охлаждении сплавов составов интервала р-b (не включая сами точки р и b) на рис.21, заключается во взаимодействии жидкости Жр с ранее выпавшими первичными (b–кристаллами, в результате которого образуются новые (а–кристаллы.
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	Рис.21. Система с перитектическим нонвариантным равновесием: диаграмма состояния и кривые охлаждения некоторых сплавов.


В зависимости от состава сплавов перитектическая реакция (14) заканчивается по-разному. В сплавах участка а-b эта реакция протекает с исчезновением жидкости Жр (т.е. с остатком (b–кристаллов) или :
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Поэтому по окончании реакции сплавы состоят из (a– и (b–кристаллов. Наоборот, в сплавах участка р-а перитектическая реакция протекает с исчезновением (b–кристаллов (т.е. с остатком жидкости Жр) или :
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Единственным сплавом, в котором перитектическая реакция (14) завершается одновременным и полным исчезновением обеих исходных фаз Жр и (b–кристаллов, является сплав n1, отвечающий по составу точке а.

Как и на диаграмме состояния эвтектического типа (см. рис17), кривые сольвуса аа1 и bb1 характеризуют переменную раcтворимость компонентов А и В одного в другом в твердом состоянии. Из-за уменьшения взаимной растворимости компонентов в твердом состоянии при понижении температуры от tр до комнатной в сплавах составов интервала а-b будет протекать вторичная кристаллизация, которую можно записать как:
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В сплавах типа l1 (–кристаллы зарождаются на поверхности первичных (–кристаллов, окружая их сплошными ободками и образуя так называемую “структуру окружения”. В ходе перитектической реакции ободки (–фазы растут за счет продвижения границы  Ж/(  в сторону жидкости и границы ((( в сторону (–фазы. Для такого роста необходима диффузия обоих компонентов через (–фазу: атомы компонента А диффундируют от границы Ж((  к границе  (((, а атомы компонента В - в противоположном направлении. Таким образом, структура окружения образуется в тех случаях, когда при взаимодействии первичных (–кристаллов с жидкостью успевает протекать диффузия компонентов в твердой (–фазе. Обычно в структуре окружения первичные (–кристаллы имеют зубчатые края (рис.22), что объясняется природой перитектического превращения: растворением ранее выпавших (–кристаллов в жидкости с одновременным образованием новых (–кристаллов. 
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	Рис.22.
Схема «структуры окружения», сформировавшейся в результате перитектического превращения (например, в сплаве l1 на рис.21, где светлые кристаллы - (а-а1, а темные – остаточные (b-b1).



Описанные выше особенности перитектического структурообразования наблюдаются только в сплавах составов участка а-b (не включая сами точки а и b). Причем, при схематическом изображении структур сплавов составов интервала а-b при комнатных температурах предполагается, что вторичные (– и (–кристаллы зарождаются на поверхности уже имеющихся (– и (–кристаллов, поэтому их не видно (рис.22). Структуры же других сплавов, находящихся за пределами отрезка а-b на рис.22, уже встречались ранее. Например, структура сплава р1 при комнатной температуре соответствует рисунку 11в, сплава m1 – рис.17 (сплав m), сплава n1 – рис.17 (сплав с).
----------------------------------

Несмотря на существенные графические отличия все типы диаграмм можно выстроить в непрерывный ряд, в котором каждая следующая диаграмма получается из предыдущей при плавном изменении какого-либо условия взаимодействия атомов компонентов. Возможно, в силу этого обстоятельства, не существует жесткого классификационного деления диаграмм на группы или категории.

Нам уже известно, что диаграмма системы с бинодальной областью (рис.14) отличается от диаграммы системы с неограниченной растворимостью компонентов (рис.11) только пониженной (ограниченной) растворимостью компонентов при низких («околокомнатных») температурах. Хотя и принято описывать переход от одного типа диаграмм к другому с помощью термодинамических потенциалов (как это сделано в разделе 3.1), реальная физическая причина трансформации диаграммы на рис.11 в диаграмму на рис.14 – это изменение растворимости компонентов.

Если продолжить эту логику и представить, что растворимость компонентов становится относительно небольшой и при высоких температурах (вплоть до линии солидус), то область (1+(2 на рис.14 должна вытягиваться вверх. Пусть для определенности визуального представления точки а и b на рис.14 будут фиксированными (на рис.23 это точки а1 и b1), тогда уменьшение взаимной растворимости компонентов при высоких температурах будет двигать точку k (а вместе с ней и кривые аk и bk) вверх. Когда точка k достигнет солидуса, слева и справа от бинодальной области образуются замкнутые области граничных растворов. Если кристаллические решетки компонентов одинаковы (изоморфны), то это будут области твердых растворов (1 и (2, отличающихся только составом компонентов. В этом случае кривая аkb сохраняет свой бинодальный физический смысл, ограничивая область «расслоения» (1+(2.
Если кристаллические решетки компонентов разные, то слева и справа от кривой аkb будут расположены разные и по строению, и по составу твердые растворы ( и (. Тогда линия аkb теряет статус бинодали, а кривые аk и kb становятся линиями сольвуса. В то же время в точке k (которая теперь находится на линии солидуса) в равновесии будут находиться три фазы Ж, (, (. То есть точка  k, поднятая до линии солидус, дает нонвариантное равновесие.

Если продолжать «подъем» точки k, то верхняя часть линии аkb сольется с частью солидуса, образовав горизонтальную прямую нонвариантного равновесия. Причем, если разница в температурах плавления компонентов небольшая, то получится эвтектическое равновесие (а точка k станет эвтектической точкой), если большая – перитектическое. Наиболее наглядно описанную трансформацию диаграмм можно проиллюстрировать на примере образования перитектического равновесия. Это показано на рис.23, где пунктирные линии изображают положение области кристаллизации на диаграмме с неограниченной растворимостью (рис.11), а точечные линии изображают положение и перемещение бинодальной кривой (аналогичной кривой аkb на рис.14). Наложение перемещающейся вверх точечной бинодали, характеризующей уменьшение растворимости компонентов, на пунктирный солидус дает линию перитектического равновесия раb и области граничных растворов ( и (.

	[image: image44.png]



	Рис.23.

Схема, иллюстрирующая образование перитектического равновесия в системе при снижении растворимости компонентов.


3.4. Диаграммы состояния систем с промежуточными соединениями.

К промежуточным фазам относятся все твердые фазы, которые образуются в интервале концентраций между граничными растворами на основе компонентов А и В. Обычно промежуточные фазы образуют элементы из разных подгрупп Периодической системы Д.И.Менделеева, отличающиеся электронным строением атомов и физико-химическими свойствами. Существует огромное многообразие промежуточных фаз в металлических сплавах. Они имеют разные классификационные признаки, из которых мы рассмотрим два – протяженность области гомогенности и характер плавления.

В общем случае промежуточным соединением является химическое соединение стехиометрического состава АmВn, а под областью её гомогенности понимается область растворимости атомов компонентов в кристаллической решетке АmВn. Простые химические соединения типа АВ, АВ2, А3В и т.п. имеют очень узкие области гомогенности, поэтому их состав считают практически постоянным и на диаграммах состояния эти области изображают вертикальными прямыми. С точки зрения современных научных представлений такое изображение является графической условностью, поскольку любая реальная кристаллическая фаза имеет достаточно большое количество дефектов кристаллического строения, способных растворять атомы компонентов или примесные атомы. То есть любая реальная промежуточная фаза имеет область растворимости, поэтому в настоящем пособии не рассматриваются диаграммы систем с промежуточными фазами постоянного состава (предполагается, что это - частный гипотетический случай). Все промежуточные фазы, рассматриваемые далее, являются фазами переменного состава и имеют различные по ширине области гомогенности.

В зависимости от характера плавления промежуточные фазы подразделяют на конгруэнтно и инконгруэнтно плавящиеся.

А. Диаграммы состояния систем с конгруэнтно плавящимися соединениями.

(   Определение. 
Промежуточные фазы, при плавлении которых составы жидкой и твердой фаз совпадают, называют конгруэнтно плавящимися (от лат. congruens – совпадающий, соответствующий).
Диаграммы состояния с конгруэнтно плавящейся промежуточной ((фазой переменного состава приведена на рис.24.
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	Рис.24. Диаграммы состояния систем с конгруэнтно плавящимися промежуточными (–твердыми растворами на основе химического соединения АmВn .


В области гомогенности промежуточной ((фазы на рис.24 показана ордината соединения АmВn, отвечающая его стехиометрическому составу. Сплавы, расположенные в (–области левее этой ординаты, представляют собой твердые растворы компонента А, а правее ординаты – соответственно растворы компонента В в кристаллической решетке соединения АmВn. Соединение АmВn, способное растворять компоненты А и В, кристаллизуется (или плавится) подобно компонентам - при постоянной температуре tm’ , отвечающей точкам максимума m и m’ на кривых ликвидуса и солидуса.
Все твердые растворы в области гомогенности (b1bm’cc1 на рис.24а) промежуточной (–фазы являются ненасыщенными. Насыщенными относительно кристаллов граничных (– и (–растворов при охлаждении становятся только те (–растворы, фигуративные точки которых, попадая на кривые сольвуса (линии bb1 и сс1 на рис.24а), оказываются затем в двухфазных областях (+( и (+(. Тогда из кристаллов промежуточной (–фазы выделяются вторичные (– или (–кристаллы.
Из рис.24 видно, что конгруэнтно плавящееся соединение АmВn выступает как самостоятельный химический индивид, для которого правило фаз записывается в виде С=2-ф, т.е. как для однокомпонентной системы. Иными словами, системы с конгруэнтно плавящимися промежуточными фазами можно рассматривать как комбинированные – состоящие из двух (если образуется одна промежуточная фаза) или большего числа (если образуется несколько фаз) систем. Так на рис.24а промежуточное соединение АmВn делит исходную диаграмму А(В на две диаграммы эвтектического типа А(АmВn и АmВn(В, а на рис.24б ( на две диаграммы эвтектического А(АmВn и перитектического АmВn(В типов. В итоге диаграмму состояния каждой из систем А(АmВn и АmВn(В можно изображать на отдельном рисунке и изучать фазовые равновесия в каждой из систем независимо одна от другой.

Точку максимума m или m’ на кривых ликвидуса и солидуса (или только ликвидуса) конгруэнтно плавящегося соединения называют дистектической точкой (от греч. – трудно плавящийся, тугоплавкий), а само соединение или промежуточную фазу на его основе ((-фаза на рис.24) – соединением или фазой с открытым максимумом, который образован стабильными кривыми ликвидуса и солидуса.
Если промежуточная фаза выделяется в виде первичных кристаллов, как, например, в сплаве у в области Ж+( на рис.24а, то под микроскопом при средних увеличениях эти кристаллы выглядят по-разному (см. рис.25): в виде сильно разветвленных дендритов, ветви которых на плоскости металлографического шлифа видны как округлые или овальные включения (рис.25а); в виде резко очерченных гранных форм – многоугольников (рис.25б); в виде пластинчатых или игольчатых выделений (рис.25в), что свидетельствует об их небольшом поверхностном натяжении.
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	Рис.25. Различная форма первичных кристаллов промежуточных фаз:

а – дендритная (темные кристаллы в зернистой эвтектике);

б – многоугольная (светлые кристаллы в пластинчатой эвтектике);

в – игольчатая или пластинчатая (светлые кристаллы в пластинчатой эвтектике).


Б. Диаграммы состояния систем с инконгруэнтно плавящимися соединениями.

(   Определение. 
Промежуточные фазы, при плавлении которых состав жидкой отличается от состава твердой фазы, называют инконгруэнтно плавящимися (от лат. incongruens – несовпадающий, несоответствующий). При плавлении таких фаз помимо жидкости образуется новая твердая фаза, состав которой также отличается от состава плавящейся фазы. Иначе говоря, плавление инконгруэнтно плавящейся фазы происходит по реакции, обратной перитектической.
Диаграмма состояния системы с инконгруэнтно плавящейся промежуточной ((фазой переменного состава приведена на рис.26.

Инконгруэнтно плавящиеся промежуточные фазы называют также фазами со скрытым максимумом, подчеркивая, что на их кривых ликвидуса и солидуса нет точки максимума (дистектической точки). Скрытый максимум  этих фаз является метастабильным (неравновесным). Его положение (точка m’) показано пунктирами pm’ и m’s в области Ж+( на рис.26. Скрытый максимум m’ отвечает составу соединения АmВn. Если прмежуточная (–фаза имеет переменный состав, то этот максимум может оказаться за пределами области гомогенности (-фазы, как на рис.26. Кроме того, состав соединения АmВn не отвечает точке s на перитектической горизонтали pb, хотя эта точка изображает состав промежуточной (s–фазы, образующейся по перитектической реакции
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 Следовательно, (-фазу можно рассматривать как твердый раствор на основе нестойкого (т.е. диссоциированного в твердом и жидком состояниях) соединения АmВn или нестехиометрическую фазу. На диаграмме рис.26 сдвиг области гомогенности (–фазы в сторону компонента А отражает физическую природу межатомного взаимодействия – при образовании этой промежуточной фазы преобладает энергия взаимодействия атомов типа А-А, причем, эта энергия так велика в сравнении со связями типа В-В, что состав соединения АmВn, лежащего в основе нестехиометрической  (-фазы, оказывается вне области гомогенности.
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	Рис.26. 

Диаграмма состояния системы с инконгруэнтно плавящейся промежуточной фазой ( на основе химического соединения АmВn.




Скрытый максимум – это условное построение, редко применяемое при анализе фазовых равновесий, поскольку метастабильные равновесия (как Ж(( на рис.26) не реализуются при перегреве сплавов выше температуры перитектической горизонтали (pb).

Промежуточные фазы могут образовываться не только в жидкости, как на рис.24 и 26, но и в твердом состоянии [5,6,8].

3.5. Диаграммы состояния систем с компонентами, имеющими полиморфные модификации.

(   Определение. 

Полиморфизм (от греч. – многоформие) – это способность простых и сложных веществ иметь разную кристаллическое строение (решетку) в зависимости от внешних условий (температуры и давления). Разные кристаллические формы вещества называют полиморфными модификациями. Полиморфизм характерен для многих металлов (Fe, Ti, Co, большинства РЗМ и др.), неметаллов (С, S и др.) и соединений (TiCr2, NbCr2, BaPb и др.).
Разные полиморфные модификации обозначают начальными буквами греческого алфавита - (, (, (, ( и т.д. (в порядке повышения температурных интервалов их существования). На диаграмме состояния каждая модификация полиморфного металла или соединения существует в своем интервале температур. Однофазные области твердых растворов на основе разных модификаций полиморфного металла или соединения отделены одна от другой двухфазными областями.

Полиморфные превращения в металлических сплавах относятся к фазовым переходам первого рода. Из правила фаз следует, что при постоянном давлении равновесие полиморфных модификаций в металле (или соединении) реализуется при постоянной температуре: С=2(ф=0. Как и процесс кристаллизации, полиморфное превращение происходит по классическим законам зародышеобразования и роста, а при охлаждении вещества сопровождается выделением скрытой теплоты превращения.

А. Диаграммы состояния систем с моновариантными равновесиями твердых растворов на основе полиморфных модификаций компонентов.

Диаграммы этого типа не отличаются сложностью, некоторые их виды показаны на рис.27.

На рис.27а компонент А имеет (– и (–полиморфные модификации, их нонвариантное равновесие наблюдается в точке А1 (tА1). Компонент В полиморфных модификаций не имеет, однако его кристаллическая решетка изоморфна (–модификации компонента А, что при соблюдении размерного фактора позволяет сформироваться на диаграмме непрерывной области твердого раствора (.

На рис.27б компонент А имеет три полиморфные модификации (, (, (, причем ( и ( ( изоморфные решетки (одного типа), отличающиеся только периодом, поскольку при высоких температурах атомы осциллируют (колеблются) около положений равновесия с большей амплитудой, чем при низких температурах, то среднестатистическое расстояние между атомами (период) возрастает. Компонент В полиморфизмом не обладает и его решетка изоморфна (– и (–модификациям компонента А, что дает на диаграмме непрерывные ряды твердых ((()-растворов. На основе промежуточной (–модификации компонента А образуется граничный (–раствор с замкнутой областью, устойчивый в интервале температур  tА1(tА2.
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	Рис.27. 

Диаграммы состояния систем с непрерывными рядами твердых растворов на базе полиморфных модификаций компонентов.



	в.
	


В сплаве х на рис.27б в интервале температур t1-t2 протекает полиморфное превращение ((()1-3 ( (2-4. При температуре t2, отвечающей максимальному удалению кривых А1135А2 и А1246А2 от ординаты компонента А, это превращение приостанавливается, а затем в интервале температур t2-t3 – идет в обратном направлении, т.е. (4-6 ( ((()3-5. При температуре t3 сплав снова оказывается однофазным и состоит из кристаллов ((()-раствора на основе низкотемпературной модификации компонента А. В соответствии с этим на кривой охлаждения сплава х (рис.27б) выявляются четыре критические точки (все – перегибы, характерные для моновариантных равновесий).
Диаграммы состояния систем с полиморфными компонентами более разнообразны, если полиморфизмом обладают оба компонента. На рис.27в представлена простейшая диаграмма состояния системы с непрерывными рядами твердых (– и (–растворов между изоморфными (– и (–модификациями компонентов А и В.

Б. Диаграммы состояния систем с нонвариантными равновесиями твердых растворов на основе полиморфных модификаций компонентов.

Диаграмма состояния системы с нонвариантным эвтектоидным равновесием
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показана на рис.28а, где (S и (a1 - граничные растворы на основе высоко- и низкотемпературных модификаций полиморфного компонента А, а (b1 – граничный раствор на основе компонента В. Эвтектоидное (греч.) – похожее на эвтектическое равновесие, но отличающееся от него тем, что в нем участвуют только твердые фазы. Диаграмма системы на рис.28а организована таким образом, чтобы наглядно продемонстрировать схожесть образов эвтектического (линия аb) и эвтектоидного (линия а1b1) равновесий. По аналогии с эвтектической горизонталью аb и эвтектической точкой е горизонталь а1b1 называют эвтектоидной горизонталью, а точку s на этой горизонтали – эвтектоидной точкой. Структурная составляющая, образующаяся в результате распада твердого (S–раствора по реакции (15), получила название эвтектоида. Как и эвтектика, эвтектоид образуется при распаде одной (твердой) фазы в результате кооперативного зарождения и роста двух новых фаз, а не их смешения, поэтому эвтектоид не является смесью кристаллов этих фаз. Поскольку образующиеся фазы отличаются от исходной и одна от другой химическим составом и кристаллическим строением, то эвтектоидное превращение сопровождается значительным диффузионным перераспределением компонентов.
Сплавы, расположенные между точками а1 и s, называют доэвтектоидными, а сплавы, расположенные между точками s и b1 – заэвтектоидными. 
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	Рис.28. Диаграмма состояния (а) системы с эвтектическим (горизонталь аb) и эвтектоидным (горизонталь а1b1) равновесиями и кривые охлаждения некоторых сплавов этой системы (б).


Линии аs и а1а2, bb1 и b1b2 на диаграмме рис.28а являются кривыми сольвуса. Кривые аs и а1а2 показывают, как изменяется растворимость компонента В в высокотемпературной (– и низкотомпературной (–модификациях компонента А с температурой. При понижении температуры по этим кривым из (– и (– выделяются (–кристаллы, которые можно назвать вторичными, если они выделяются из (–раствора (по кривой аs), и третичными, если они выделяются из (–раствора (по кривой а1а2), в отличие от первичных –кристаллов, выделяющихся из жидкости (по кривой В’е). Аналогично кривые bb1 и b1b2 показывают, как изменяется растворимость (– и (–модификаций компонента А в компоненте В с температурой. Очевидно, (-кристаллы, выделяющиеся из (–раствора по кривой bb1, можно также назвать вторичными, а (–кристаллы, выделяющиеся из того же (–раствора по кривой b1b2 – третичными.

Рассмотрим процесс охлаждения доэвтектоидного сплава состава m1 на рис.28б. На его кривой охлаждения видны четыре критические точки, а в структуре – главным образом три структурные составляющие: избыточные (–кристаллы, образовавшиеся в результате полиморфного превращения (((, эвтектоид (+( и выделения третичных (–кристаллов внутри избыточных (–кристаллов (рис.29а). Термин «избыточные ((кристаллы» используется в том смысле, что сплав имеет не чисто эвтектоидную структуру (как, например, сплав s1). Поскольку избыточные (–кристаллы и эвтектоид (+( образуются в твердом состоянии, то обе структурные составляющие растут в пределах «бывших» (–кристаллов. Эвтектоид (+(  обычно растет из отдельных центров в виде колоний (называемых иногда эвтектоидными зернами). Зарождение эвтектоидных колоний облегчено на границах распадающихся (–кристаллов. 
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	Рис.29. 

Схема микроструктур сплавов, испытывающих при охлаждении эвтектоидное превращение (а – сплав m1, б – сплав n1 на рис.28).


	а.
	б.
	


Эвтектоид обычно представляет собой плоскопараллельные или «веерные» структуры, которые в поле зрения светового микроскопа имеют пластинчатое (реже мелкозернистое) строение. Подобная морфология эвтектоида обусловлена тем обстоятельством, что при росте эвтектоиду приходится испытывать сопротивление твердой фазы, из которой он кристаллизуется ((-фаза на рис.28). При росте кристаллов в форме пластин (или игл) упругая энергия искажений на движущемся фронте кристаллизации (на торце пластины) оказывается наименьшей из всех возможных геометрических кристаллических форм, то есть сопротивление росту со стороны окружающей твердой среды в этом случае минимально.

В интервале температур ts–tкомн из (–кристаллов, входящих в эвтектоид (((, выделяются третичные (–кристаллы, но их под световым микроскопом увидеть практически невозможно, так как они «сливаются» с (–кристаллами из эвтектоида (((.

При охлаждении заэвтектоидного сплава n1 на рис.28б видны три критические точки, а в структуре – главным образом две структурные составляющие: первичные (–кристаллы, претерпевшие эвтектоидный распад, и эвтектика (((, в которой (–кристаллы также распались на эвтектоид ((( (рис.29б). Образующийся в твердом состоянии эвтектоид имеет более тонкое внутреннее строение по сравнению с эвтектикой, кристаллизующейся из расплава. Это также обусловлено сопротивлением среды при росте пластинчатых колоний в жидкости и в твердой фазе, о котором говорилось выше. При изучении микроструктуры сплава n1 в световом микроскопе вторичные (–кристаллы, выделившиеся из эвтектических (–кристаллов, видны не будут. При небольших увеличениях трудно увидеть и эвтектоидные колонии внутри мелких распавшихся (–кристаллов эвтектического происхождения. Останутся также невидимыми третичные (– и (–кристаллы, выделившиеся в интервале температур ts–tкомн. 

С увеличением скорости охлаждения толщина пластин (– и (–кристаллов в эвтектоиде уменьшается и, следовательно, уменьшается межпластиночное расстояние (суммарная толщина пластин (– и (–кристаллов или расстояние между серединами пластин одной фазы) и размер эвтектоидных колоний. Двухфазное строение эвтектоида, полученного при ускоренном охлаждении, можно выявить только при больших увеличениях (например, под электронным микроскопом).
На рис.30 показаны диаграммы состояний систем, оба компонента которых обладают полиморфизмом. Причем, их высокотемпературные модификации изоморфны и образуют твердый (-раствор неограниченной растворимости. Ограниченная растворимость компонентов друг в друге в низкотемпературой области при небольшой разнице в температурах полиморфных превращений компонентов (точки A” и B”) дает эвтектоидное нонвариантное равновесие (рис.30а), а при большом различии в температурах A” и B” - перитектоидное равновесие (рис.30б):
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 От подробно рассмотренной диаграммы состояния системы с нонвариантным эвтектоидным равновесием (см. рис.28а) мало чем отличается диаграмма состояния системы с монотектоидным равновесием (рис.31):
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где (n и (a - это граничные растворы на основе компонента А и высокотемпературной модификации компонента В с одним и тем же кристаллическим строением, но разного состава, а (b - граничный раствор на основе низкотемпературной модификации компонента В. Горизонталь аb называют монотектоидной, а точку n на этой горизонтали – монотектоидной точкой.
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	Рис.30. Диаграммы состояния систем с полиморфизмом обоих компонентов и нонвариантными равновесиями при низких температурах: 

а – эвтектоидным;  б – перитектоидным.


При охлаждении монотектоидное превращение (17) заключается в распаде (n–раствора (состава промежуточной точки n) на (a– и (b–растворы (составов крайних точек а и b на горизонтали аb). Выше монотектоидной горизонтали располагается двухфазная область (1+(2, ограниченная «сверху» бинодальной кривой аkn. Ветви аk и  kn этой кривой характеризуют соответственно составы (1- и (2-растворов в интервале температур tk(tn. При температуре критической точки k (tk) составы этих растворов идентичны (изображаются точкой k), а при температуре tn – изображаются соответственно точками a и n.

Фазовые превращения в сплавах этой системы напоминают превращения в системе с эвтектоидным равновесием. Например, сплав х1 на рис.31 имеет три критические точки на кривой охлаждения, а в структуре – главным образом три структурные составляющие: избыточные (1–кристаллы, образовавшиеся в интервале температур t1-tn в результате расслоения, монотектоид ((( (в который превратились (2-кристаллы) и вторичные (– внутри избыточных (1-кристаллов. Выделения вторичных (– и (–кристаллов в монотектоиде ((( заметить трудно. Таким образом, сплав х1 по своей структуре будет похож на доэвтектоидный сплав m1 (см. рис.29а) из системы на рис.28а при условии, что расслоение в интервале температур t1-tn протекает не по механизму спинодального распада, а по механизму образования и роста зародышей.

Аналогично, фазовые превращения в сплаве у1 на рис.31 принципиально не отличаются от превращений в заэвтектоидном сплаве n1 на рис.28а. В структуре сплава у1 будут наблюдаться главным образом три структурные составляющие (сравните со структурой сплава n1 на рис.29б): избыточные (–кристаллы, монотектоидная смесь ((( и вторичные (–кристаллы, видные только внутри избыточных (–кристаллов. Вторичные (– и (–кристаллы в монотектоидной смеси ((( будут не видны.
3.6. Диаграммы состояния систем с полиморфными промежуточными фазами.

Явление полиморфизма свойственно не только компонентам, но и промежуточным  фазам.   На  рис.32   в  качестве  примера  дана  диаграмма
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	Рис.31. Диаграмма состояния системы с монотектоидным равновесием.
	
	Рис.32. Диаграмма состояния системы с полиморфизмом промежуточной фазы.


 состояния системы с конгруэнтно плавящейся полиморфной промежуточной фазой переменного состава. На основе химического соединения АmВn, имеющего две полиморфных модификации, могут образовываться твердые (– и (1-растворы компонентов А и В соответственно слева и справа от пунктирной линии m’m. В соединении АmВn полиморфное превращение (((1 происходит при постоянной температуре tm, а в твердых (– и (1-растворах на его основе – соответственно в интервалах температур между кривыми начала (bme) и конца (cmd) этого превращения.

3.7. Комбинированные диаграммы состояния.

Комбинированными диаграммами состояния называют такие, в которых можно выделить простые (типовые) части. Например, к комбинированным относятся все диаграммы состояния, на которых имеется не менее двух горизонталей нонвариантных равновесий.

Пример комбинированной диаграммы состояния показан на рис.33.

Комбинированные диаграммы могут выглядеть достаточно сложно, однако все они организованы в виде сочетания более простых частей, каждую из которых можно анализировать самостоятельно. Как правило, комбинированная диаграмма состоит из нескольких пар сопряженных кривых: ликвидуса и солидуса, начала и окончания полиморфного превращения, ограниченной растворимости в жидком или твердом состоянии и др. Перечисленные пары кривых ограничивают двухфазные области Ж+(, Ж+(, (+( и др. Через точки пересечения различных кривых обязательно проходят (или примыкают к ним) горизонтали трехфазных равновесий.

3.8. Диаграммы метастабильных равновесий.

Ранее мы рассматривали только диаграммы состояния систем со стабильными фазовыми равновесиями. Для фаз, участвующих в этих равновесиях, характерны минимальные (из всех возможных) значения энергии Гиббса. В реальных металлических системах часто реализуются метастабильные равновесия. Фазы, участвующие в этих равновесиях, имеют более высокие значения энергии Гиббса.

В качестве примера на рис.34 показана диаграмма стабильных (сплошные линии) и метастабильных (пунктир) фазовых равновесий для системы эвтектического типа. Штрихами на диаграмме отмечены метастабильные фазы.

Диаграммы метастабильных равновесий отражают фазовые равновесия в сплавах, например, после кристаллизации в условиях больших начальных переохлаждений жидкой фазы и интенсивного отвода тепла от фронта кристаллизации. Большие переохлаждения создаются при охлаждении расплава со скоростями (103…106 К/с. Поэтому линии метастабильных равновесий в этом случае являются продолжениями линий стабильных равновесий в сторону более низких температур (рис.34).
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	Рис.33. Пример комбинированной диаграммы состояний двухкомпонентной системы.
	
	Рис.34. Фрагмент диаграммы состояний метастабильной системы эвтектического типа (в условиях охлаждения).


Диаграммы метастабильных фазовых равновесий показывают, что при кристаллизации сплавов в условиях больших переохлаждений существенно расширяются области граничных растворов (образуются так называемые аномально пересыщенные твердые растворы), а также изменяется фазовый состав сплавов (в частности, могут появляться новые по сравнению со стабильными равновесиями промежуточные фазы).

Диаграмма метастабильных фазовых равновесий может быть построена также и для нагрева сплава с высокими скоростями. В этом случае линии метастабильных равновесий будут продолжениями линий стабильных равновесий в сторону более высоких температур.
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ЧАСТЬ 2. СТРОЕНИЕ НЕМЕТАЛЛИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ

Уровень технического развития общества в значительной мере зависит от тех материалов, которыми оно располагает. Характер и свойства материалов определяют круг изготовляемых человеком изделий и способы их производства.

Для твердых тел, к которым относятся все рассматриваемые в пособии неметаллические материалы, характерно определенное взаимное расположение атомов. Разнообразие существующих материалов обусловлено разной величиной образующих их атомов, прочностью и направленностью связей между ними. В зависимости от относительных размеров атомов и природы связей между ними образуются более или менее плотные структуры различной стабильности и периодичности. Атомное строение этих структур определяет макроскопические свойства соответствующего типа материала.

Величайшим шагом в развитии человечества было осознание того, что человек сам способен изменять природу материалов. Это должно было дать первобытным людям почти божественное ощущение власти над природой. И первым неорганическим материалом, который был структурно видоизменен человеком, был именно неметаллический материал – керамика. Она лучше других материалов продемонстрировала разнообразие свойств, связанных со структурой вещества. Взять хотя бы искусственное превращение глины в камень просто при ее нагреве (обжиге). Древние гончары использовали почти все изучаемые современной физикой свойства твердых тел, исключая разве электрические и магнитные эффекты.

С металлом человек впервые познакомился вскоре после того, как нашли широкое распространение обожженные глиняные изделия. Основное преимущество, благодаря которому металлы так прочно вошли в историю человеческой культуры, - их замечательные механические свойства. Именно механическими свойствами определяются области применения большинства материалов. Сегодня созданы уже самые разнообразные материалы, которые обладают всей необходимой совокупностью механических свойств. Среди них и неметаллические материалы. Четыре главы нашего пособия посвящены их различным группам. Приведенные особенности строения и зависящие от структуры характеристики свойств позволяют не только получить общее представление о строении материала, но и выбрать наиболее оптимальный вариант. Ведь по мере улучшения механических свойств обостряется «конкуренция» между различными материалами и все труднее отдать какому-либо из них предпочтение.

1. КЕРАМИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ.

1.1. Введение.

Одним из первых твердых материалов (если не самым первым), которым человек научился пользоваться, был керамический материал — природный камень. Его при​менение весьма разнообразно благодаря характерным для всех керамических материалов свойствам: твердости, прочности, сопротивляемости тепловому воздействию и химическим средам, а также хрупкости, которая позволя​ет сравнительно легко обрабатывать камень, придавая ему ту или иную форму путем постепенного обтесывания. Этот природный керамический материал снабдил челове​ка орудиями длительного пользования, сосудами и даже крышей над головой (в пещерах).
Поэтому вовсе не удивительно, что человек в свое время обратился к созданию искусственных керамиче​ских материалов: собственно керамики, кирпича, бетона, стекла и т. д. Эти материалы и по сей день преобладают
в строительстве. Сегодня керамические материалы — это широкий спектр твердых тел, начиная от тусклой глины и кончая блестящим рубином, а в промышленности этот перечень простирается от огнеупорной футеровки сталеплавильных печей до тончайших деталей электронных приборов.
Керамики можно определить как неорганические вещества с ион​ной и ковалентной межатомной связью. Это слово происходит от наи​менования района древних Афин — Cerami, где гончары производили свои товары (слово "keramos" означает обожженный материал). К традиционным керамикам относят как изделия керамической промышленности — глиняную посуду, фарфор, фаянс, черепицу и кирпичи, так и сырье, для их производства. Главным сырьем служит обыкновен​ная глина, состоящая из небольших кристаллов гидратированных алю​мосиликатов, т. е. соединений, содержащих в различных пропор​циях Аl2О3, SiO2 и Н2О. После формовки посредством пластической деформации керамические изделия обжигаются при высокой темпера​туре для того, чтобы удалить воду и обеспечить условия для протека​ния различных реакций. Микроструктура готового изделия состоит из кристаллов тугоплавких компонентов, заключенных в стеклообразную (некристаллическую) матрицу. Сам материал .представляет собой сложную гетерогенную неравновесиую систему, которая с трудом под​дается контролю. Главное требование — дешевизна.
Кроме традиционных материалов, изготовляемых из глины, этим термином обозначают новые керамики, например, очень чистые и плотные простые оксиды, карбиды и нитриды, а также графит, це​мент и бетон, керметы (керамики в металлической матрице), стекла и стеклокерамики. В ряде случаев бетон и стекло не относят к кера​микам, так как эти вещества не подвергаются высокотемпературному обжигу и в них, следовательно, не протекают необратимые реакции, характерные для других перечисленных групп материалов. Стекла часто объединяют с керамиками в одну категорию материалов по признаку химического состава – и те, и другие являются оксидами или смесью оксидов. Однако по строению это два разных класса материалов, так как стекла в отличие от керамик аморфные, а не кристаллические вещества. Поэтому, несмотря на то, что свойства стекла и керамики  во многом подобны (хрупкость, низкие тепло- и электропроводность) и на то, что многие традиционные керамики содержат в виде связующего значительное количество стекловидной фазы, мы будем рассматривать стекла в отдельной главе как самостоятельную категорию неметаллических материалов.

Керамическая промышленность, в которую входят производства посуды, строительных и огнеупорных кирпичей, цемента и стекла, уже давно стала большой и важной для главных областей техники от​раслью. Тем не менее керамики обычно не относились к машинострои​тельным материалам. После второй мировой войны машиностроение, электроника и атомная техника выдвинули ряд новых требований, ко​торые было невозможно удовлетворить при помощи традиционных, главным образом металлических машиностроительных материалов. Только высококачественные керамики оказались пригодными к тяже​лым техническим условиям службы, что привело к развитию технологии таких материалов. 
Термин «новые» керамики в узком смысле относится к различным чистым соединениям, таким, как оксиды, карбиды и нитриды. В за​грязненном состоянии в виде крошки подобные вещества использова​лись и используются как абразивы. В качестве примеров можно назвать глинозем (корунд) или карбид кремния (карборунд). Благо​даря усовершенствованию технологии в настоящее время производятся все более чистые препараты этих веществ в кристаллическом состоянии без примеси стеклообразной фазы, причем их плотность почти равна теоретической. Пористость, как правило, меньше 0,5%, что существенно отличается от пористости многих высококачественных обычных керамик, равной 5...15%.
1.2. Строение керамических материалов.

Как же устроена керамика?   Обычно на    этот вопрос отвечают так: это комбинация одного или более атомов металла с атомами неметалла (обычно с кислородом). Относительно большие атомы кислорода образуют мат​рицу, в которой маленькие атомы металлов (или «полу​металлов», подобных кремнию) помещаются в промежут​ках между ними (рис.1). Атомы
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	Рис.1.

Схематическое расположение атомов в элементарных кристаллических ячейках окисей бериллия (слева) и магния (справа); атомная модель жестких сфер.




кислорода и металла (или такого полуметалла, как кремний) являются основой многих керамик. В простейших керамических материалах равное число атомов кислорода (белые шарики на рис.1) и металла (темные шарики) упакованы в структуру, которая в большой мере зависит от относительных размеров ионизированных атомов. Например, в окиси бериллия (слева на рис.1) «координационное число» равно четырем: каждый атом бериллия окружен четырьмя атомами кислорода (и каждый атом кислорода — четырьмя атомами бериллия, хотя на рис.1 показан только один атом). В окиси магния (справа на рис.1) каждый атом имеет шесть ближайших соседей. Межатомные связи в керамических материалах главным образом ионные: атом металла отдает два электрона атому кислорода.

Не во всех керамических материалах преобладает кислород. Многие вещества, среди которых можно назвать графит, алмаз, карбид кремния (карборунд), карбиды вольфрама и ура​на, также обладают свойствами керамики ( высокой ме​ханической прочностью, сопротивляемостью нагреву и воздействию химических реагентов. Однако именно те керамические материалы, кристаллы которых содержат кислород, являются наиболее типичными представителями этого класса ма​териалов.
Основная особен​ность структуры керамических кристаллов состоит в том, что атомы в них объединяются частично ионными, а ча​стично (и в достаточной степени) ковалентными связями. Эти связи сравнительно сильные, и именно они определя​ют стабильность и прочность керамических материалов. При соединении атомов кислорода и металла особенно сильны ионные связи, так как каждый атом кислорода с двумя недостающими электронами на внешней оболоч​ке занимает два электрона у своего металлического сосе​да. Таким образом, оба типа атомов становятся сильно ионизированными ( один отрицательно, а другой поло​жительно ( и притягиваются друг к другу в результате значительного электростатического взаимодействия. В этом смысле керамические соединения имеют сходство с солями, для которых характерны ярче выраженные ионные связи. Однако в керамических материалах эти связи сильнее, поэтому керамика (в отличие от солей) растворяется в воде только при высоких давлениях.
Как всякий высокоокисленный состав, керамические материалы сопротивляются воздействию почти всех хими​ческих реагентов. Этим объясняется широта их исполь​зования: водопроводные трубы, строительные материа​лы, изготовление различного рода посуды и т. д. Они необходимы там, где материал должен работать при очень высоких температурах, при которых взаимодейст​вие с кислородом сводит на нет прочность металла. 
Секрет особенных свойств керамики кроется в ее внутренней структуре, строении ее кристаллов, ее хими​ческом составе. Блестящий рубин и грубый кирпич име​ют одну и ту же основу ( окись алюминия, но как раз​личны их вид и свойства! Столь разительное различие объясняется тем, что рубин представляет собой один большой кристалл, атомы которого образуют строго пе​риодическую картину в пространстве, в то время как кир​пич состоит из набора многих мелких кристалликов, со​единенных вместе.
Кристаллические структуры керамик многочисленны и разнообразны. Они изменяются от кубической структуры MgO до слоистой структуры слюды и линейной структуры асбеста (водного силиката магния). Атомы в кристаллах керамических материалов, особенно в окисях, соединены друг с дру​гом  электростатическими силами, подчиняющимися за​кону Кулона: электростатическое притяжение двух ионов противоположного заряда увеличивается обратно про​порционально квадрату расстояния между ними. Следо​вательно, более плотная упаковка атомов увеличивает упругую прочность кристаллов и сопротивляемость воз​действию высокой температуры и химических реактивов.
Из сказанного следует, что в керамических материа​лах большую роль играет тип упаковки атомов. Если рост кристалла строго контролируется, то образуются плотноупакованные слои атомов кислорода, а в порах между ними помещаются маленькие металлические ионы. Следующий плотноупакованный слой атомов (вернее, ионов) кислорода выстраивается над первым, и процесс роста продолжается. Подобным путем строятся высоко​стабильные структуры. Простейшая структура, образуе​мая при росте кристалла, состоит из равного числа ато​мов кислорода и металла. Такую структуру имеют окиси бериллия, магния или цинка. Если количество атомов ме​талла меньше числа атомов кислорода, как у окиси алю​миния (Аl2О3), то не все поры между большими атомами кислорода заполнены; в этом частном случае атомы алюминия занимают только две трети пригодного для них объема. 

Наиболее интересные и важные структуры образуют​ся кремнеземом (SiO2). Атом кремния, подобно атому углерода, имеет четыре валентных электрона, поэтому атомы углерода образуют с атомами кислорода тетраэдрические группы: четыре атома кислорода окружают каждый атом кремния. Эти группы могут соединяться друг с другом различным образом, как показано на рис.2.
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	Рис.2. Атомное строение керамики на основе силиката SiO2 (кремнезема) в модели жестких сфер: ( - кремний, ( - кислород.


Силикатная ячейка — основной строительный блок многих керамиче​ских материалов (рис.2а). Она состоит из атома кремния, окруженного четырьмя атомами кислорода. Это такое же тетраэдрическое расположение ато​мов, как и в окиси бериллия (см. рис.1). Так как атом кремния имеет четыре валентных электрона, то каждый из окружаю​щих его атомов кислорода получает один электрон, при этом на внешней оболочке не хватает одного электрона. Это означает, что электрон другого атома кремния может связать две такие ячейки (рис.2а). Таким образом получается цепочка силикатных ячеек (рис.2б).
Если такие группы соединяются последовательно (вершина одного тетраэдра - с вершиной другого, при​чем связь осуществляют атомы кислорода), то образуют​ся волокнистоподобные цепи. Подобную структуру имеет, например, асбест. Соединенные в листы (рис.3), эти цепи образу​ют слоистые минералы, например тальк или слюду. Эти группы могут также соединяться, образуя трехмерные сетки (кристаллы кварца). Универсальность тетраэдров кремнезема при образовании связей наглядно объясняет, каким образом кремнезем может служить в качестве «клея», скрепляя друг с другом частички глины в кир​пиче или керамической посуде и связывая глазурь с фарфором.
В том случае, когда тетраэдры кремнезема соединя​ются друг с другом, образуя трехмерную структуру, в ней появляются достаточно большие поры, в которых помещаются атомы различного типа. Если эти поры за​полнены атомами натрия и серы, образуется прекрасный ярко-синий камень, известный под названием ляпис-лазури  (которая в размолотом виде является красителем — ультрамарином).

Когда при соединении пер​вичных строительных блоков кремнезема образуется листовой силикатный материал (рис.3 слева), каждый атом кремния (темные шарики) окружен четырьмя атомами кислорода. Каждый тетраэдр делит три атома кислорода с тремя соседними тетраэдрами. При этом поры в слое имеют гексагональную структуру. В алюминате (рис.3 справа) слой состоит из ионов алюминия (темные шарики) и ионов гидроксила ОН (светлые ша​рики), причем верхний слой гидроксилов имеет гексагональное расположение. 
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	Рис.3.

Атомное строение пер​вичных «строительных блоков» керамики: слева  - слой силиката (кремнезема SiO2); справа  - слой алюмината (глинозема Al2O3). 


Происхождение и состав природной глины. Научное исследование керамических материалов на​чалось с химического анализа входящих в их состав ком​понентов. Химики обнаружили, что в природных глинах основными элементами являются кислород, кремний и алюминий, которые образуют соединения, получившие название алюмосиликатов. Предшественником обычной глины оказался полевой шпат — минерал, найденный в таких камнях, как гранит. Он обычно содержит калий, его химическая формула К2О•Аl2О3•6SiO2. Вода, а так​же двуокись углерода, содержащаяся в атмосфере, прев​ращают кристаллы полевого шпата в карбонат калия (который постепенно растворяется и вымывается из по​роды), окиси кремния и алюминия. Эти окиси соединяют​ся с водой и обычно образуют каолинит (Аl2О3•2SiO2•2Н2O), который представляет собой сцепление налагающихся друг на друга слоев силиката и алюмината, напоминающих страницы книги (рис.4). Каолинит часто смешан в почве с небольшими количествами окиси железа, которая придает ему крас​новатый оттенок, характерный для обычной глины (чис​тый каолинит белого цвета, он является основой тонкой глины, используемой при изготовлении фарфора).

Поры в структуре кремнезема могут служить для связи одного слоя с другим, который имеет взаимно дополняющую структуру. Так образуется каолиновая глина. В каолините молекулы воды диссоциированы на ионы водорода и гидроксила. Ионы гидроксила соединя​ются вместе посредством ионов алюминия, образуя неплотноупакованные слои. Сетки почти сферических ионов этих слоев входят в зацепление с системой пор в слоях кремнезема. Два слоя, соединенные таким образом, всту​пают в тесный контакт. Ионы же алюминия «ютятся» в порах между этими слоями; в результате каждый ион алюминия окружен шестью плотно прилегающими иона​ми кислорода или гидроксила (см. рис.4). Труд​но придумать более сложную атомную архитектуру.
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	Рис.4. Строение слоя каолинита в поперечном сечении (наложение слоя силиката SiO2 на слой алюмината Al2O3).


Кристаллы каолинита очень малы, это тонкие плас​тинки размером около 5000 (0,00005см) на 300 ангстрем; они имеют неправильную гексагональную форму (рис.5а). Если их намочить, они легко слипаются, словно листы мокрой бумаги. Вода действует на них подобно смазке — крис​таллы легко скользят один по другому, такой процесс обычно определяет пластичность глины. Когда глина под​сыхает, кристаллические пластинки стремятся соединить​ся друг с другом, образуя компактную массу, которая становится жесткой и фиксирует форму, приданную ей на гончарном круге или при формовке. При обжиге глиня​ного изделия в печи большая часть остаточной воды ис​паряется, а часть двуокиси кремния (SiO2) соединяется с примесями, образуя жидкое стекло, которое скрепляет пластинки кристаллов. Таким образом, глиняная керами​ка подобна микроскопическому бетону, содержащему «гравий» — частицы алюмосиликатов, ( склеенный стек​лянным цементом.

Другой очень распространенный в природе керамический материал – кварц -  в отличие от каолинита имеет не пластинчатую, а трехмерную структуру из силикатных ячеек (рис.5б). Он чаще встречается в виде крупных поликристаллов, а используется человеком больше в порошковой форме (песок).
Если бы керамическая структура могла быть более совершенной и однородной, керамические материалы были бы гораздо прочнее чем они есть на самом деле. Они уступают в прочности идеальным кристаллам из-за де​фектов структуры, например на границах кристаллов. Прежде всего, это локальное разрыхление, когда между кристал​лами имеются пустоты. В таком случае в кристалл могут проникать газы и, кроме того, одна часть кристалла мо​жет перемещаться относительно другой. Керамические материалы с такими дефектами структуры при очень вы​соких температурах текут подобно мокрому песку. Существование границ между кристаллами резко сни​жает прочность керамических материалов, их отличает высокая склонность к хрупкому разрушению.
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	Рис.5. Электронномикроскопические изображения кристаллов каолинита 

(а - (19000) и кварца (б - (8000); углеродные реплики.


1.3. Основные типы керамик.

1.3.1. Традиционные керамики.

Классические керамики изготовляются из трех компонентов: глины, кремня и полевого шпата. Глина, как уже отмечалось, состоит в основном из соединений ок​сидов А12О3, SiO2 и Н2О. Благодаря ей обеспечивается возможность формоизменения перед обжигом, во время которого удаляется вода. Кремень — дешевый огнеупорный компонент — является кристалличе​ской формой SiO2, называемой также кварцем. Калиевый полевой шпат представляет собой соединение К2О, А1203 и SiO2, обладающее низкой температурой плавления, которое во время обжига образует стекловид​ную фазу и связывает огнеупорные кристаллические компоненты. В про​изводстве строительных материалов, таких, как кирпичи и черепица, не-посредственно используется естественная глина, которая наряду с на​званными тремя компонентами содержит и многие другие примеси. В производстве фарфоро-фаянсовых изделий состав контролируется бо​лее тщательно, при этом применяются более чистые сорта глин, кремня и полевого шпата.
Кварц (кремень). Огнеупорный компонент обычных керамик — кварц — представляет собой одну из трех распространенных кристаллических (полиморфных) форм кремнезе​ма, которых всего известно около 20. Двумя другими распространенными формами являются тридимит и кристобалит. Каждая такая форма (кварц, тридимит и кристобалит), в свою очередь, также имеет высокотемпературную и низкотемпературную модификации, переходы между которыми являются мартенситными превращениями и протекают с большой скоростью. Многие кристаллические формы кремнезема испытывают фа​зовые превращения, похожие на превращения в металлах. Кро​ме того, кремнезем образует стекло (т. е. может находиться в аморфном состоянии), которое часто неправильно называют кварцевым (кварц — это определенная кристаллическая форма кремнезема). Фактически различные формы кремнезема могут одновременно сосуществовать друг с другом неограниченно долго. 

Отно​шение атомного радиуса кремния к атомному радиусу кислорода равно 0,37. Четыре атома кислорода всегда образуют тетраэдр, в центре которого  располагается    атом   крем​ния.   В  различных кристалличе​ских формах кремнезема четыре вершины  тетраэдра соединяются разными     способами,     образуя  структуры,     которые      слишком сложны для описания в  настоящем пособии. В силикатах (глинах) тетраэдры соединены одним, дву​мя  или   тремя  расположенными в  вершинах атомами кислорода, что приводит к образованию раз​личных   слоистых  структур.
Глина состоит из очень мелких частиц гидратированного силиката алюминия, третичных соединений Аl2О3, SiO2 и Н20. В малых количе​ствах глины содержат также СаО, Fе2О3, FеО, Nа2О, К2О, МgО и ТiO2. В науке о керамиках оксиды металлов (минералы, образованные метал​лами) рассматриваются как основные компоненты или конечные продук​ты превращения, подобно тому как Fе3С (цементит) считается составной частью малоуглеродистой стали. Наименования и составы. минералов, которые часто встречаются в технологии керамик, перечисле​ны в табл.1. Составы естественных глин очень сильно различаются. Одна из наиболее чистых — английская фарфоровая глина, которая в больших масштабах добывается в графстве Корнуэлл. Ее главный компонент - минерал каолинит (см. выше).

Таблица 1.

Составы наиболее распространенных минералов.
	Минерал
	Состав
	Минерал
	Состав

	Кремнезем:

Кварц              (
Тридимит       (
Кристобалит  (
	полиморфные

модификации

кремнезема SiO2
	Силикаты магния:

Кордиерит

Стеатит

Тальк
	2MgO(5SiO2(2А12О3
3MgO(4SiO2
3MgO(4SiO2(Н2O

	Алюмосиликаты:

Каолинит

Метакаолинит

Силлиманит

Муллит
	А12О3(2SiO2(2Н2O

А12О3(2SiO2
А12О3(SiO2
3А12О3(2SiO2
	Хризотил (асбест)
	3MgO(2SiO2(2Н2O

	
	
	Алюминат магния (шпинель)
	MgO(А12О3

	
	
	Сульфид цинка:

Вюрцит
	Полиморфная 

	Алюмосиликаты щелочных металлов:
	
	модификация ZnS

	Полевой шпат

Мусковит (слюда)

Монтмориллонит
	K2O(А12О3(6SiO2
K2O(3А12О3(6SiO2((2Н2O
Na2O(2MgO(5А12О3((4SiO2(nН2O
	Глинозем :

Корунд

Сапфир

Рубин

Боксит
	А12О3
Очень чистый мо-

нокристалл А12О3
А12О3+следы Cr2О3
А12О3(2Н2O


Кристаллическая структура минералов, входящих в состав обычных глин, основана на различных комбинациях слоев Si2О5, которые составлены из сопряженных вершинами тетраэдров SiO4 и слоев АlO(ОН). В каолините, например, атомы кислорода, выступающие из слоя Si2О5, соединены со слоем АlO(ОН) так, что получающаяся структура имеет состав А12О3(2SiO2(2Н2O (рис.6а). В другом важном минерале глин ( монтмориллоните, Nа2О(2МgО(5А12О3(4SiO2( nН2О пласт АlO (ОН) заключен между двумя слоями Si2O5 (рис.6 6). Межпакетное расстоя​ние в монтмориллоните значительно больше, чем в каолините (соответ​ственно 1,5 и 0,72 нм). Эта разница ответственна за способность монт​мориллонита поглощать значительные количества воды, которая внед​ряется в пространство между пакетами. В мусковите K2O(3Al2O3(бSiO2(2Н2О (наиболее распространенном минерале группы слюд) слои слабо связаны друг с другом ионами калия (рис.6в). Можно расще​пить слюду так, что получится атомно-гладкая поверхность, причем ионы калия прилипают практически в равных пропорциях к каждой из сторон. Многие минералы содержат другие элементы или оксиды, напри​мер СаО, К2О и TiO2, которые образуют растворы замещения.
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	Рис.6. Кристаллические структуры трех минералов глины (гидратированные алюмосиликаты): а - каолинит; б – монтмориллонит; в – мусковит (слюда).


Частицы, составляющие глину, весьма мелки. Обычно они имеют форму пластин, что является следствием кристаллической структуры минералов. Частицы каолинита — плоские шестиугольники, поперечный размер которых равен 1—5 мкм, а толщина 0,05 мкм (ср. с размером зерен в мекозернистой стали или размером песчинок ~ 25 мкм). Дру​гие сорта глин, так называемые пластичные глины, характеризуются . еще меньшим размером частиц (1 мкм), одна часть которых имеет форму стержней, а другая — бесформенна. Минералам, имеющим одинако​вый базовый состав, присваивают различные наименования, если ча​стицы имеют различные размеры и форму или если минералы содержат различные примесные элементы. Фарфоровую и пластичную глины ча​сто смешивают для того, чтобы добиться плотной упаковки частиц.
Глина образует с водой коллоидную суспензию, которая и обус​ловливает пластичность глины во время предшествующих обжигу опе​раций формовки и обработки на гончарном круге. 
Полевой шпат, который представляет собой алюмосиликат щелочных металлов, является третьим компонентом традиционных керамик. Он является смесью калиевого полевого шпата K2O(Al2O3(6SiO2, натриевого полевого шпата Na2O(Al2O3(6SiO2 и кальциевого полевого шпата CаО(Аl2О3(2SiO2. Каждый вид шпата может существовать в нескольких кристал​лических формах. Хотя этот минерал ( самая малая составная часть керамики, он оказывает существенное влияние на свойства конечного продукта, так как во время обжига образует жидкость с низкой точкой плавления, которая связывает остальные компоненты.
Типичная смесь для приготовления фарфора имеет перед обжигом следующий состав (маc. %): 25 кварца (кремня) SiO2, 25 пластичной (мягкой) и 25 фарфоровой (грубой) глины А12О3(SiO2(H2O, 25 калие​вого полевого шпата Al2O3(6SiO2(K2O. Валовый состав после обжига следующий (маc. %): 65SiO2, 30А12О3 и 5К2О. Этот состав подобран так, что гото​вый фарфор пригоден для различных целей. Увеличение пропорции по​левого шпата приводит к большему уплотнению при низкой температу​ре и полупрозрачности. Увеличение содержания глины существенно об​легчает формовку, но требует более высокой температуры обжига. По​лученный при этом фарфор отличается лучшими механическими и элек​трическими свойствами.

После сушки изделия обжигают при 1200°С или при более высокой температуре в случае повышенного содержания глины. Протекающие при этом реакции сложны. Их природа зависит от состава. Кроме того, они не доходят до равновесия. Тем не менее направление реакций ука​зывается диаграммами равновесий. На рис.7 показан один из изоплетных разрезов тройной диаграммы SiO2(Al2O3(K2O. Он объясняет появление при обжиге жидкого связующего (эвтектической лазури K2O(Al2O3(6SiO2 ( SiO2 ) при содержании SiO2  в керамике более 20%.

В результате охлаждения такой керамики после обжига до комнатной температуры формируется весьма сложная гетерогенная микроструктура, характерная, например, для электротехнического фарфора. Она включает первоначальные зерна кварца (углы которых не​сколько округлены, а поверхность, возможно, покрыта стекловидной пленкой), реликтовые зерна полевого шпата (которые состоят из стекловидной фазы, пересеченной иглообразными выделениями мулли​та) и мелкие кристаллы муллита стеклообразной матрицы (которая является остатком глины). Структура похожа на бе​тон, в котором цемент и песок подобно стеклу и муллиту в фарфоре связывают грубые куски заполнителя (частицы кварца). В фарфоре остается значительная пористость (до 20%) и содержится много микро​трещин.
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К традиционным широко распространенным керамическим материалам относится также цемент, который состоит из сложных соединений извести СаО, кремнезема SiO2 и глинозема Al2O3. Эти компоненты взаимодействуют с водой во время схватывания и твердения цемента. На основе цемента готовят цементный раствор или бетон, которые являются самыми распространенными на земле искусственными керамическими системами. Они применяются для самых различных целей – от сооружения жилых зданий до производства сосудов высокого давления в ядерных реакторах.. Однако их удельный вес как машиностроительных материалов крайне незначителен; их следует относить к строительным материалам, поэтому в настоящем пособии они не рассматриваются. 

1.3.2. «Новые» керамики.

 Термин «новые керамики» применяется ограниченно только для обозначения простых соединений подобных ок​сидам, карбидам и нитридам, которые в настоящее время производят в чистом кристаллическом состоянии с очень низкой или нулевой порис​тостью. Этот термин используется также для описания керамик, глав​ным компонентом которых не является глина. Для получения продукта со строго определенными свойствами производство новых керамик в от​личие от традиционных тщательно контролируется. Обычным производ​ственным процессом является спекание или горячее прессование сухих порошков. Ежегодное производство таких материалов по объему неве​лико. Однако их значимость состоит в способности выполнять в новых отраслях техники разные, принципиально важные функции. Эта способ​ность — следствие особенностей их электронных, химических и механи​ческих свойств. Примерами новых керамик могут служить: оксиды бериллия и урана, которые применяются в ядерных реакторах; карбид бора—самое твердое вещество из всех известных, который использует​ся в легковесной броне и газовых подшипниках; карбид кремния, уже длительное время применяющийся для изготовления нагревателей, огнеупоров и абразивов; нитрид кремния, который находит применение для изготовления экспериментальных лопаток газовых турбин и под​шипников; титанат бария, который обладает диэлектрической постоянной, превышающей 1000, или его модификации, диэлектрическая постоянная которых приближается к 10000.

Одним из наиболее характерных представителей керамик, в отношении которого разработаны высокотехнологичные способы очистки в целях получения продукта с мелким зерном и не содержащего пор (благодаря чему он стал относиться к категории «новых» керамик), является глинозем. Он может существовать в нескольких кристаллических формах. Наиболее распространен ((Al2O3, называемый корундом или, особенно в виде монокристалла, сапфиром. В кристаллической структуре корунда атомы кислорода образуют слегка искаженную гексагональную плотноупакованную решетку, а атомы алюминия занимают октаэдрические междоузлия (координационное число 6). Для получения правильного отношения числа атомов алюминия к числу атомов кислорода необходимо, чтобы одно междоузлие из трех осталось незаполненным. Поэтому атомы алюминия образуют слои незамкнутых шестиугольников (рис.8).
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	Рис.8. Кристаллическая структура  корунда  ( ((Al2O3 ). Показаны два слоя ионов: А – кислород О2(, заштрихованные – алюминий Al3+, В – следующий (невидимый на рисунке) слой ионов кислорода; ионы алюминия во всех соседних слоях расположены строго друг под другом; ( - междоузлия, свободные от ионов алюминия.


Очень чистый корунд – белое или полупрозрачное вещество. Обычно он содержит следы других оксидов, которые придают драгоценным камням красивый цвет: ТiO2 ответственен за голубой свет сапфира, Cr2O3 - за цвет красного сапфира или рубина, а MgO дает желтый сапфир.

Глинозем пониженной степени чистоты (содержит обычно до 5% силикатов щелочноземельных металлов) состоит из стекловидной матрицы, в которой заключены кристаллы Al2O3. Такой материал дешевле в производстве, но, как правило, обладает худшими свойствами. По мере повышения степени чистоты стекловидная фаза исчезает и комплекс свойств улучшается. В отсутствие пористости глинозем становится прозрачным в тонких слоях и полупрозрачным в более толстых. Механические и электрические свойства также существенно улучшаются.

Еще одна форма глинозема, которая заслуживает внимания - это оксид, образующийся на поверхности алюми​ния в результате естественного окис​ления на воздухе или в результате электрохимического окисления, назы​ваемого анодированием. Естественная пленка оксида еще очень тонка, менее 10 нм, (диаметр атома алю​миния (  0,3 нм), когда дальнейшее окисление прекращается вследствие самоизоляции. Толщину пленки можно увеличить в сотни раз электролитическим анодированием.
1.3.3. Керметы.

Керметы состоят из микроскопических частиц кристаллической керамики, которые связаны в одно целое металлической матрицей. Обычно это карбид вольфрама (WC) в кобальте. Подобные материалы часто называют твердыми сплавами, а иногда даже просто керамиками, однако термин «кеметы» более точно выражает физическую природу этого типа материалов. 

Керметы получены в 1925 году как материал для режущего инструмента. Поэтому с точки зрения эксплуатационных свойств наиболее важными считаются высокий предел прочности на сжатие и большая твердость керметов при повышенных температурах. При применении кермета WC(Co скорость резания может достигать 300 м/мин, при этом сохраняется хорошее сопротивление износу и вязкость. 

Состав основы кермета для быстрорежущего и бурового инструмента – карбид вольфрама WC с 6-20 мас.% Со. Карбид вольфрама имеет простую гексагональную кристаллическую решетку и является твердой хрупкой керамикой. Кобальт – пластичный металл с гексагональной плотноупакованной решеткой – смачивает карбидную фазу и образует с ней прочные адгезионные связи.  Большинство других твердых соединений не удается связать столь прочно. Хотя кермет остается относительно хрупким, его пластическая деформация, а также поглощенная им до разрушения энергия (ударная вязкость) увеличиваются по крайней мере на порядок по сравнению с чистым WC. В настоящее время помимо простых керметов WC(Co разработан ряд многокарбидных композиций, в которых карбид вольфрама частично или полностью заменяется другими карбидами (TiC, TaC, MoC). Такие материалы дают лучшие результаты при высокоскоростном резании стали, однако для обработки чугуна и цветных металлов предпочтительнее классический кермет WC(Co.

При производстве керметов смесь тонких порошков WC и Co (размер частичек (1 мкм) или прессуется и спекается, или подвергается горячему прессованию (спеканию под давлением) при температуре около 1400(С. Несмотря на то, что эта температура лежит ниже точек плавления WC (2600(С) и Со (1492(С), при сплавлении компонентов Со, WC и свободного углерода образуется жидкая фаза. Происходящие во время спекания превращения достаточно сложны, их результатом является бинарный сплав, микроструктура которого при комнатной температуре состоит из светлой кобальтовой матрицы и более темных частиц WC. Размер и форма последних (от мелких округлых до грубых угловатых) зависит от режима изготовления кермета и определяет его назначение (мелкие частицы WC - для резания, крупные – для бурения).

В последнее время на основе керметов разрабатываются высокотемпературные конструкционные материалы, для которых более важными свойствами, чем твердость и сопротивление износу, являются сопротивление термическому удару, ударная вязкость при высокой температуре и предел ползучести (например, для лопаток газовых турбин). Поэтому соотношение между керамикой и металлом изменяется в направлении увеличения доли металлической фазы, количество которой достигает 30-80% (Cr, Mo или связка Cr(Mo). В качестве керамической основы таких керметов чаще всего используется глинозем Al2O3 из-за высокой стойкости против окисления.

1.4. Свойства керамик.

Физические и механические свойства керамик определяются характером химической связи и кристаллической структурой. Химическая связь в керамиках является ионной или смешанной ионно-ковалентной. Отсутствие свободных электронов служит причиной того, что керамики плохо проводят электричество и тепло. Поэтому важная область их практического применения – изготовление тепло- и электроизоляторов.
Химические связи в керамиках весьма прочны, поэтому керамики характеризуются высокими температурами плавления и высокой хими​ческой устойчивостью. Точки плавления некоторых керамик приведены в табл.2. Наивысшей температурой плавления, равной 4150°С, из всех известных веществ обладает карбид гафния. Это свойство является причиной того, что керамики широко используются для футеровок печей и высокотемпературных реакторов.

Таблица 2.

Сравнение температур плавления керамик и тугоплавких металлов

	Керамика
	tпл.,(С
	Металл
	Керамика
	tпл.,(С
	Металл

	Карбид гафния НfC
	4150
	
	Оксид бериллия ВеО
	2570
	

	Карбид тантала ТаС
	3850
	
	Карбид кремния SiС
	2500
	

	Графит С
	3800
	
	Циркон ZгО(SiO2
	2495
	

	Карбид циркония ZгС
	3520
	
	
	2468
	Nb

	Карбид ниобия NbC

	3500
	
	Карбид бора В4С
	2450
	

	
	3370
	W
	Оксид алюминия А12О3
	2050
	

	Нитрид тантала ТаN
	3350
	
	Оксид хрома Сг2О3 
	1990
	

	Борид гафния НfB2
	3250
	
	Торстерит 2МgО(SiO2
	1830
	Cr

	Карбид титана ТiС
	3120
	
	Муллит ЗА12О3 (2SiO2
	1810
	

	Оксид тория ТhО2
	3110
	
	
	1800
	Тi

	Борид циркония ZгВ2
	3060
	
	
	1772
	Pt

	Борид тантала ТаВ2

	3000
	
	Оксид кремния
	1715
	

	
	2996
	Ta
	(кристобалит)
	
	

	Борид титана ТiВ2
	2980
	
	Оксид титана TiO2
	1605
	

	Карбид вольфрамаWС
	2850
	
	
	1554
	Рd

	Оксид магния МgО
	2798
	
	
	1527
	Fе

	Оксид циркония ZгО2
	2770
	
	
	1490
	Со

	Нитрид бора ВN
	2730
	
	
	1455
	Ni

	
	2622
	Mo
	
	
	


Обратимся к механическим свойствам: керамики характеризуются недостатком пластичности, высокой твердостью и относительно высоким пределом прочности на сжатие. Предел прочности на растяжение мал вследствие влияния микротрещин. подобные свойства во многом противоположны свойствам металлов. Механические и физические свойства некоторых распространенных керамик приведены в табл.3.

Таблица 3.

Свойства некоторых керамических материалов.
	Материал и химический

состав, %
	Физические свойства
	Механич. свойства

	
	Пористость, %
	(, 103 кг/м3
	(, 106 град-1
	k, Вт/

(м(град)
	Модуль Юнга,

ГПа
	(враст.

МПа
	(всж.
МПа

	Строительный кирпич:

40-60 SiO2, 30-20 Al2O3
	20
	1,7
	5-6
	0,7
	15
	5
	25

	Электротехнич.фарфор:

45 SiO2, 45 Al2O3, 10 К2О
	0,1
	2,3
	3
	1,0
	70
	45
	350

	Глинозем:

монокристалл 99,9 Al2O3

инструментальный 

(90 Al2O3
	0

1,2
	3,98

3,93
	-

8,8
	42

-
	(410

400
	(600

(500
	2000

3300

	Кремнезем SiO2:

поликристаллич. кварц

некристаллич. (стекло)
	0

0
	2,65

2,22
	16,90,55
	7,1

1,2
	54

72
	-

120
	-

-

	Муллит 3Al2O3(2 SiO2
	-
	2,86
	5,3
	6,3
	145
	82
	-

	Карбид кремния: 95 SiC
	0,5
	3,1
	5,5
	100
	(400
	250
	650

	Алмаз (монокристалл С)
	0
	3,52
	1,1
	665
	950
	(8000
	-

	Техническ. графит (98 С)
	20-30
	1,6
	1,3
	(150
	1,5-2,5
	5-25
	35-80

	Графитовые волокна
	(1
	2,0
	-
	-
	( 700
	(2000
	330

	Карбид вольфрама WC
	0
	15,5
	6,2
	2,9
	700
	350
	550

	Кермет: 90 WC, 10 Co
	0
	14,9
	5,3
	70
	600
	1600
	4500

	Упрочненная инстру- ментальная сталь*
	0
	7,8
	10
	46
	200
	(2500
	-

	Холоднотянутая медная проволока*
	0
	8,9
	14
	380
	117
	410
	-


где ( - коэффициент термического расширения, k - теплопроводность при 100(С, (враст. и (всж. – пределы прочности при растяжении и сжатии, ( - плотность; 

* - материалы даны для сравнения свойств. 

1.5. Применение керамических материалов.

Уделяя особое внимание контролю за химичес​ким составом, размером частиц, однородностью, чисто​той, а также размещением и упаковкой атомов, можно синтезировать почти беспредельное множество высоко​качественных керамических материалов. 
Потенциальные возможности кера​мических материалов огромны. Снова обратимся в качестве примера к окиси алюминия. Ранее уже упоминался драгоценный рубин, который является высококачественным кристаллом окиси алюминия, содержащим небольшое количество окиси хрома, окраши​вающей кристалл в красный цвет. Та же основная суб​станция (А12О3) с добавкой титана образует голубой сап​фир. Отдельные кристаллы окиси алюминия широко при​меняются в часовой промышленности, из них изготовляют иглы для проигрывателей, окна для камер высокого давления и др. Прозрачная разновидность поликристал​лических керамических материалов из глинозема заме​няет стекло при изготовлении радиоламп и электронных приборов. Тонкая пленка окиси алюминия, получаемая электрохимическим путем, предохраняет алюминий от дальнейшего окисления. Мелкий порошок (корунд) ис​пользуется как твердый горячестойкий абразив. В виде тонких частиц, связанных кремнеземным стеклом, окись алюминия является основой высококачественных изоля​торов, огнеупорных кирпичей и тиглей для расплавлен​ного металла. Монолит из порошка окиси алюминия при​меняется для изготовления электрических изоляторов и окошек, через которые проходят микроволны.
В учебном пособии невозможно привести полностью обширный    каталог   керамических   материалов. Укажем   лишь области их применения по группам, которые объединяют наиболее ярко выраженные свойства.
Большая группа керамических материалов применя​ется в оптике. Здесь керамические материалы занимают весьма важное место в технологии окрашивания материалов. Дело в том, что керамические пигменты исключительно прочны, так как они полностью окислены и, следовательно, не подвергаются химическо​му воздействию, а значит, и порче. Пигментами могут служить самые разнообразные металлические окиси. Каждая из них дает свой характерный цвет, так как ме​таллы поглощают свет селективно. Ион кобальта, напри​мер, поглощает красный свет, придавая стеклу голубую окраску. Окрашивающий материал может быть введен в керамику различными способами. Так, содержащую выбранный металл соль растворяют в расплавленном стекле, которым покрывают керамическое изделие, как цветной глазурью. Краситель также можно вводить в ви​де очень маленьких окрашенных кристалликов, распре​деленных в стеклообразной матрице (основе). Эти крис​таллики часто являются шпинелями (MgO(А12О3), которым атомы металла придают желаемый цвет, заменяя атомы магния или алю​миния. Иногда цвет зависит от концентрации: малые ко​личества хрома окрашивают шпинель в красный цвет, а большие в зеленый.
Следующий способ окрашивания связан с выделения​ми коллоидных частиц металлов в стекле. Частицы рас​сеивают свет селективно, давая богатый спектр. Напри​мер, частицы золота размером около 400 ангстрем окра​шивают рубиновые стекла, используемые для витражей.
Оптические свойства керамических материалов нахо​дят и иное применение. Например, вольфрамат кальция (содержится в минерале шеелите) широко ис​пользуется в производстве флюоресцентных экранов осциллографов. Именно он придает им характерную го​лубую окраску. Моно​кристаллы вольфрамата кальция, подобно рубину, прек​расный материал для лазеров. Тонкие пленки окисей металлов применяют в декоративных целях: они придают радужную окраску глазури и своеобразную игру изде​лию. Определенный интерес представляет использование керамических материалов для изготовления прозрачных окон. Такая новая стеклокерамика может работать при очень высоких температурах. Эти материалы получают новейшими технологическими методами, ведь керамика обычно непрозрачна; это обусловлено тем, что в ней распределены крошечные рассеивающие свет поры. Новая технология позволяет вывести эти поры из материала в процессе обжига.
Удается уменьшить и хрупкость керамики — этот ее традицион​ный недостаток. Оказалось, что если керамический мате​риал предварительно деформировать, особенно с поверх​ности, то в нем резко понижается чувствительность к хрупкому разрушению. Среди изделий, изготовленных с помощью такой технологии, есть небьющаяся посуда и прочные конструкционные материалы.
Керамика широко используется и при создании элект​ронной и электромагнитной аппаратуры. Она один из основных материалов для производства электрических изоляторов. В последнее время роль керамических мате​риалов особенно возросла в связи с тем, что были обна​ружены некоторые их необычные электрические и магнит​ные свойства. Одно из них — пьезоэлектрический эффект кварцевых кристаллов — заключается в поляризации кристалла под действием внешних сил, например сжатия. Пьезоэлектрические свойства обусловливают возмож​ность возбуждать и принимать (усиливать) механические колебания электрических поляризованных кристаллов. Такие кристаллы используются для точного контроля ча​стоты колебаний и для генерации высокочастотных зву​ковых волн. Точное электрическое измерение частоты ме​ханических колебаний в кристалле кварца — основа чувствительных термометров и весов. Кристаллы магне​тита (окись железа) используются как компоненты высо​кочастотных элементов и запоминающих устройств в вы​числительных машинах.
Высокоглиноземистая «новая» керамика применяется в свечах зажигания, работающих в тяжелых условиях. Требования к материалу для свечей более жесткие, чем к большинству изоляторов. Здесь необходимы вы​сокая электрическая прочность при повышенных температурах, сопро​тивление постоянным термическим и механическим ударам и стойкость против коррозии в горячей атмосфере продуктов сгорания при 2500°С, которые к тому же содержат антидетонационные соединения свинца. Первым изолятором для свечей зажигания был фарфор, изготовленный из классических компонентов: полевого шпата, кварца и глины, однако кварц, в котором при 573°С отмечается фазовый переход, плохо выдер​живал термические удары, а щелочной полевой шпат был причиной утечек электричества при повышенных температурах. Впоследствии кварц был заменен обожженным   силлиманитом.

Кроме того, глиноземистые материалы используют при изготовлении плат для электронных схем или подложек для получения тонких пленок, колб микроволновых электронных ламп, обтекателей антенн радиолокаторов, легковесной брони, быстрорежущего инструмента и сальниковых уплотнений.

Чистые монокристаллы кварца обладают пьезоэлектрическими свойствами и используются для прецизионных электронных генераторов колебаний, в которых электрическое поле вызывает механическую деформацию. Синтетический сапфир применяют в малоизнашивающихся подшипниках часов и инструментах, синтетический рубин – для активных стержневых элементов лазеров, а беспористые кристаллы соединений щелочных и щелочно-земельных металлов (в частности, CaF2 и LiF) используют для изготовления призм и окон в оптических приборах.
В последнее время производство керамических изделий резко увеличилось. Их значение все более возрастает в производстве электронных приборов. Керамические материалы имеют много общего с такими хорошо известными полу​проводниками, как германий и кремний. Технический прогресс постоянно уменьшает различия между этими двумя классами материалов и многие специалисты уже сегодня смотрят на полупроводники и керамику как на материалы, в какой-то мере взаимозаменяемые.

2. СТЕКЛА 

Изучение твердых тел в значительной мере является делом геометрии. Это объясняется тем, что размещение в пространстве строительных блоков (структурных единиц) твердого тела простейшим образом отражает харак​тер сил, связывающих эти блоки в единые ансамбли. Строительными блоками твердых тел могут быть ря​ды атомов, группы молекул или даже единичные атомы (ионы) или молекулы. Для структурных исследований атомного строения кристаллических твердых тел пользуются высокоточными ме​тодами. Эти методы обычно основываются на явлениях рассеяния (дифракции) или преломления различного типа излучений (видимого света, рентгеновских лучей, нейтронов и т. д.). Получить информацию о расположе​нии атомов в изучаемом объекте, пользуясь каким-либо .из этих методов, можно лишь в том случае, если атомная структура объекта будет периодической, или регулярной, в пределах расстояний, превышающих длину волны при​меняемого излучения. Однако стекло принадлежит к классу твердых тел, которые не кристаллизуются при охлаждении и, следовательно, не являются периодическими структурами. Поэтому, используя обычные методы структурного анализа, их атомную конфигурацию можно .представить лишь с известной степенью приближенности.

Однако данные о неупорядоченной струк​туре стекла можно найти, измерив некоторые термодина​мические характеристики этого материала.

2.1. Термодинамика стеклования.

Основной эффект, который наблюдается при охлаж​дении расплава, - это скачкообразное превращение жид​кости в кристалл, фиксируемое каждый раз при опреде​ленной температуре. При этой температуре происходит скачкообразная передача порции тепла жидкостью.

Именно эта «вспышка» тепла является непосредствен​ным следствием процесса, при котором происходит упо​рядочение в расположении атомов или молекул, прежде хаотически распределенных в жидкости, а теперь приняв​ших правильное геометрическое положение, характерное для кристаллов. При сближении этих частиц, как и при уменьшении беспорядка в их расположении в простран​стве, энергия системы должна понизиться. Этот-то избы​ток энергии в форме тепла или работы скачкообразно пе​редается окружающей среде. Меха​низм этого сложного процесса состоит в образовании новых молекулярных ансамблей и в строгой геометрической организации атомов или ансамблей из них, что сопро​вождается уменьшением амплитуды колебаний атомов вокруг некоторых средних положений.
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	Рис9. 

Термодинамическая схема протекания процесса затвердевания жидкости при образовании стекла и кристалла 

( медленно охлажденные стекла – пунктирная линия – ближе к кристаллическому состоянию, чем быстро охлажденные – сплошная линия).




Хотя полная упорядоченность атомов в жидкости приводит к кристаллической структуре и в случае раствора будет большей, чем в случае чистой жидкости, количество тепла, отдаваемо​го при затвердевании (на единицу веса образовавшегося кристалла), остается неизменным.                  
Характеристика степени упорядо​ченности расположения атомов может быть получена как отношение тепла Q, отдан​ного при затвердевании, к температуре T, при которой произошла передача тепла. Это отношение, полученное путем строгих термодинамических расчетов, носит название энтропии S: dS=dQ/T.

При использовании полученной характеристики S можно сразу же понять, что тело, отдавшее тепло, должно при​обрести более упорядоченную структуру составляющих его атомов. И это упорядочение должно быть равно разупорядочению в расположении атомов окружающей сре​ды, которое обусловлено поглощением тепла. Таким образом, степень порядка в расположении атомов в замк​нутой системе, состоящей из жидкости-расплава и окружающей среды, в процессе кристаллизации жидко​сти не изменяется. Это следствие второго начала термо​динамики.
Единственно возможный случай, при котором упорядочение в расположении атомов жидкости и окружающей среды было бы равно по величине и противоположно по знаку, - это кристаллизация при температуре, меньшей, чем температура, необходимая для кристаллизации чис​той жидкости. Это следствие того, что при низкой темпе​ратуре передачи тепла знаменатель дроби, о которой мы говорили выше и которая характеризует степень упорядо​чения структуры при кристаллизации, уменьшается. А так как количество тепла, передаваемое окружающей среде (числитель дроби), остается неизменным, то умень​шение температуры кристаллизации приводит к увеличе​нию степени упорядочения (или эквивалентной ей степе​ни разупорядочения). Этим и объясняется понижение температуры затвердевания при добавлении в жидкость примесей, которое проявляется в «затрудненном» замер​зании морской воды и в таянии льда на тротуарах, посы​панных солью. Это же явление играет важную роль и при образовании сложных по составу стекол.
2.2. Строение стекол.

Стекла принадлежат к классу неорганических материалов, находящихся в состоянии, промежуточном между жидким и твердым. Они образуются в основном оксидами металлов. Органические материалы также могут находиться в стеклообразном состоянии, но их обычно не называют стеклами. В отличие от настоящих твердых тел, которые являются кристаллическими, стекла находятся в некристаллическом аморфном (стеклообразном) состоянии. В стекле атомы – ближайшие соседи (атомы, находящиеся в первой координатной сфере) – распределены регулярным образом, а атомы во второй и более далеких сферах расположены беспорядочно. Другими словами, в стеклах существует ближний порядок, но нет дальнего порядка (периодичности), наблюдаемого в кристаллах. При охлаждении жидкости и переходе в стеклообразное состояние не наблюдается ни кристаллизации, ни скачкообразного изменения удельного объема и механических свойств.

Стекло приобретает жесткость благодаря постепенному возрастанию вязкости при уменьшении температуры. Некоторые жидкости при температурах, близких к температуре затвердевания, становятся чрезвычайно вяз​кими (то есть движение образующих их частиц весьма затруднено), и поэтому возникновение и рост зародышей кристаллической фазы в них практически невозможны, даже при малой скорости охлаждения. Жидкости, в ко​торых зародыши кристалла практически не возникают, при последующем переохлаждении могут приобрести структуру стекла. Кроме того, поскольку вязкость таких жидкостей с понижением температуры увеличивается, их молекулярная структура все больше отстает от структу​ры, соответствующей данной температуре. В результате расположение молекул в каждый данный момент време​ни будет отвечать равновесной структуре, соответствую​щей значительно более высокой температуре.

Если охлаждение вязкой жидкости продолжается до полного ее затвердевания, то структура такого твердого тела ( стекла ( будет представлять собой заморожен​ную структуру жидкости, типичную для более высокой температуры и характеризующуюся поэтому беспорядоч​ным расположением атомов или молекул. Более того, чем выше скорость охлаждения жидкости, тем более высокой температуре соответствует замороженное состояние структуры. Величина релаксации, или упорядочения мо​лекул при охлаждении, строго зависит от скорости ох​лаждения, поэтому и количество тепла, отданного жид​костью среде, тоже зависит от скорости охлаждения. Та​ким образом, мы видим, что стекло—суть твердое тело, атомная структура которого, а следовательно, и свойства зависят не только от химического состава, но и от терми​ческой обработки.
Некоторые характеристические температуры, соответствующие определенным значениям вязкости, находят следующим образом:

1) рабочая температура - вязкость 103 Нс/м2 (104 пуаз): вблизи этой температуры выполняются многие операции, связанные с формовкой, например прессование и вытягивание;

2) точка размягчения - вязкость ~ 107 Нс/м2 (~ 108 пуаз): при этой температуре стекло заметно течет под действием собственного веса; точное значение вязкости, соответствующее этой точке, зависит от плотности стекла; вблизи температуры размягчения возможна ручная обработка стекла;

3) температура отжига - вязкость 1012 Нс/м2 (1013 пуаз): при этой температуре снимаются внутренние напряжения;

4) точка напряжения - вязкость 1013 Нс/м2 (1014 пуаз): ниже этой температуры стекло можно быстро охлаждать, не боясь создать ненуж​ные внутренние напряжения.

Стеклообразное состояние неравновесно. Оно возникает только вследствие предотвращения кристаллизации путем быстрого охлажде​ния через температурный интервал, расположенный непосредственно за термодинамической точкой затвердевания, т. е. интервал, в котором начала бы образовываться кристаллическая фаза, если бы расплав выдерживался достаточно долго для достижения равновесия. Структура стекла при комнатной температуре и его свойства в какой-то мере зависят от скорости охлаждения в этом интервале температур. За длительный период времени стекла расстекловываются, т. е. становятся кристаллическими. При температуре окружающей среды для этого необходимы сотни лет. В стеклокерамиках (см. далее) добиваются ускорения расстекловывания специальными методами.

Состав веществ, образующих стекла, ограничен главным образом тремя оксидами, обладающими кислотными свойствами: SiO2, B2O3 и Р2О5. (В периодической системе соответствующие элементы расположены рядом.) Оксиды мышьяка и германия, а кроме того, и вещества, не являющиеся оксидами, например сера, селен и флюорид свинца, также могут образовывать стекла. Кроме стеклообразователей имеется ряд оксидов, которые входят в состав стекол. Они называются модификаторами сетки (каркаса) стекла. К ним относятся основные оксиды щелочных (Na2O, К2О) и щелочноземельных (MgO, CaО) металлов

Основной структурной единицей стекол служит образованный четырьмя анионами кислорода тетраэдр, например Si04,  внутри которого расположен небольшой по размеру катион. Оксид бора построен из треугольных единиц. В стеклообразном состо​янии соседние тетраэдры соединены атомами кислорода, расположенными в вершинах. В результате возникает неправильная трехмерная сетка (каркас), двумерная схема которой показана на рис.10а. Эти структурные единицы можно соединить атомами, расположенными в вершинах, и в правильную решетку кристаллического твердого тела (рис.106).
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	Рис.10. Двухмерная схема строения кремнезема SiO2 в стеклообразном (а) и кристаллическом (б) состояниях: показаны только три из четырех атомов кислорода (О), окружающих каждый атом кремния (().


Если вязкость исходной жидкости высока, то устойчивыми бу​дут только вполне определенные специфические молеку​лярные конфигурации. Одной из таких конфигураций яв​ляется соединение молекул (атомов) в гибкую цепочку или, если ряд таких цепочек взаимодействует между со​бой (слипается), в сетку. Чтобы образовалась цепочка, каждый отдельный атом должен соединиться по крайней мере с двумя другими атомами. Число таких связей опре​деляет координационное число. Например, в случае одномерной цепочки атомов координационное число равно двум: каждый атом соединен с двумя соседними. Если же атомная цепочка замыкает какую-то группу атомов или имеет поперечные связи с другими цепочками, при наличии которых образуется структура сетки, некоторые атомы в цепочке имеют координационное число больше двух.

Низкие координационные числа, подобные рассмотренным выше, характерны для ковалентных связей, ког​да атомы «делятся» своими электронами. Такие атомные связи демонстрируют высокую степень направленности. При анализе периодической системы Менделеева обнару​живается, что цепные структуры легче образуют элемен​ты, расположенные в колонках с большими номерами. В этих колонках находятся элементы, у которых не хва​тает нескольких электронов на внешней оболочке, чтобы она имела заполненную структуру инертного газа. Сле​довательно, эти элементы охотнее получают электроны, чем отдают их. Например, VI группа элементов (кисло​род, сера, селен и теллур) особенно хорошо подходит для образования таких структур, поскольку добавление всего лишь двух электронов делает внешнюю оболочку этих элементов заполненной. Элементы этой группы легко мо​гут иметь ковалентное координационное число, равное двум.

Вещество, образующее стекло, если оно кристаллизуется (рис.11), часто при​нимает форму спиральной цепочки с гексагональной упаковкой ато​мов (рис.11а) или его атомы образуют наборы колец (рис.11б). Рентгеновский дифракционный анализ показывает, что, когда селен и теллур имеют гексагональную структуру, они состоят из длинных спиральных цепочек (рис.11а), выстроенных вдоль одной из осей кристалла. Кристаллическая сера и одна из форм селена образуют цепеподобные кольца (рис.11б), обычно состоящие из. восьми атомов, которые соединены так, что могут обра​зовывать различные геометрические узоры. Когда крис​таллы серы или селена расплавляются, некоторые из та​ких колец превращаются в вытянутые цепочки, и, если расплав быстро охлажден (закален), эти элементы (рав​но, как и теллур) переохлаждаются, образуя структуру стекла (рис.11).

Общеизвестно, что при соединении углерода с другими элементами, особен​но с водородом или кислородом, возникает почти неогра​ниченное разнообразие цепных или полимерных структур. Большинство синтетических полимеров имеет структуру стекла, кроме того, многие природные органические со​единения, например глицерин, глюкоза или спирты, для образования структуры стекла могут быть переохлаж​дены.
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	Рис.11. Атомное строение спиральных (а) и кольцевых (б) структур закристаллизованных стекол.


Хорошо известна роль кислоро​да при изготовлении стекла: он действует как стеклообразующий элемент, создавая стабильные связи (главным образом ковалентные) с небольшими многовалентными ионами таких элементов, как кремний, бор, германий, фосфор или мышьяк. Соединения кислорода с этими элементами образуют структуру низкокоординатного много​гранника ( в основном тетраэдра, где ионы кислорода расположены в вершинах, а многовалентный ион нахо​дится в центре. Такие многогранники гибко соединяются между собой угловыми ионами кислорода. Так, чистые окислы в стеклообразном состоянии образуют сетчатые структуры вследствие того, что у них каждый ион кислорода связан общими электро​нами (ковалентной связью) с двумя положительными ионами (рис.12).

Стеклообразные структуры окислов (или их кристал​лические двойники) очень стабильны и имеют относи​тельно высокую температуру разупорядочения. Эта тем​пература может быть понижена - уменьшена сила поперечных связей - при введении в расплав металлов, подобных натрию или калию, которые легко отдают свои внешние электроны и потому образуют слабые, по суще​ству ионные связи с кислородом; эти связи отличаются от ковалентных малой направленностью. Такие добавки ионов, называемых разжижающими (то же, что и модификаторы сетки), интенсивно исполь​зуются в производстве стекла для понижения темпера​туры его плавления, предотвращения кристаллизации и контроля текучести
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	Рис.12.

Структура стекла чистого окисла в виде беспорядочной трехмерной сетки из атомов кислорода (о) и металла (().




 Модификатор сетки вводится обычно в виде окисла, что приводит к изменениям структуры, показанным на рис.13. Большие ионы металлов не присоединяются к сетке, а удерживаются в междоузлиях ионными связями. Дополнительные атомы кислорода присоединяются к сетке,  но  вследствие
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	Рис.13. 

Структура стекла, содержащего атомы флюса (разжижителя, модификатора сетки), - хаотически расположенная трехмерная сетка с сильными связями кислород-металл (О(() и со слабыми связями кислород-флюс (не показаны).




избытка отрицательных ионов часть связей разрывается, что ослабляет прочность сетки и, как следствие, приводит к уменьшению вязкости. Например, добавление к кремнезему 15% Na2O и 10% CaO понижает температуру размягчения с 1600 до 700(С. Этот состав – основа натрий-кальциевого стекла, которое широко используется как оконное стекло, в также для изготовления бутылок и колб электрических ламп. Простота производства стекла и последующей обработки обусловливает небольшую стоимость продукции.
2.3. Двухфазные стекла (механизм расслоения).

Добавление разжижающих ионов в окись или обыч​ное стекло часто является причиной того, что при охлаж​дении компоненты расплава разделяются на две или бо​лее жидкости, заметно различные по химическому сос​таву. Когда эти жидкости переходят в твердое состояние, их распределение оказывает большое влияние на механи​ческую прочность, электропроводимость, химическую стойкость и оптическую прозрачность стекла.

Знать о таком поведении стекла, характерном, напри​мер, для смеси масла с водой, весьма важно, поскольку во многих случаях расплав можно переохладить, избе​жав образования кристаллической структуры, но рассло​ения жидкостей избежать нельзя. Несмотря на кажуще​еся различие, процесс, в результате которого из одной жидкости выделяется вторая, похож на процесс зарож​дения и роста кристаллов. Это явление разделения жид​костей представляется сейчас одной из основных харак​теристик цепных структур и играет важную роль в техно​логии изготовления стекла.

Рассмотрим сосуд А, в которой находится вещест​во с определенными цепными молекулами, и второй сосуд В, содержащий то же вещество, но с добавкой зна​чительного количества флюса (разжижающих ионов), который понижает температуру его плавления (ри​с.14). В сосуде А цепочки перепутаны, силы, связывающие их, очень слабы. В сосуде В цепочки разорваны на мелкие куски в результате добавления разжижающих ионов. Более того, электроны, отданные раз​жижающими атомами, мигрируют к концам обрывков цепочек. Таким образом, цепочки жидкости в сосуде В объединяются друг с другом не только слабыми силами, взаимодействующими между цепочками, но также и силь​ными ионными связями между положительными ионами и отрицательно заряженными концами цепочек.

Предположим, что единичная молекула жидкости из сосуда А перемещается в сосуд В. В результате в окружающее пространство выделяется энергия в форме тепла. Пусть такой процесс переноса мо​лекул повторяется много раз. Вследствие этого цепные молекулы в сосуде В становятся такими длинными, что начинают испытывать деформации изги-
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	Рис.14. 

Схема, иллюстрирующая механизм расслоения, в результате которого возникает структура двухфазного стекла: А - расплав чистого стекла из длинных запутанных цепочек; В – разжиженное стекло с добавками флюса ((); В1, В2, В3 – последовательные стадии переноса цепочек А в сосуд В.




ба, потому что стремятся более эффективно заполнить пространство между разжижающими ионами. А это означает, что по мере увеличения количества молекул, перенесенных из сосуда А в сосуд В, количество тепла, выделяющегося при каждом отдельном переносе, будет уменьшаться. Критическая точка соответствует положению, когда уменьшение энергии, связанное с переносом молекулы, компенсируется увеличением энергии ионной связи меж​ду положительными ионами разжижителя и концами це​почек. При достижении этой точки тепло перестает выде​ляться и, следовательно, уменьшается беспорядок, полу​чающийся в результате смешения.

После достижения критической точки переход каждой следующей молекулы из сосуда А в сосуд В будет требо​вать дополнительной энергии.

Последние молекулы, попадая в В, просто собираются вместе в ло​кальных областях, частично включающих разжижающие ионы, так что силы притяжения именно в этих областях уменьшаются. В дальнейшем молекулы в этих областях собираются в длинные цепи структуры, похожей на пер​воначальную конфигурацию в сосуде А. Происходит расслоение одной жидкости на две, отличающиеся по химическому составу, имеющие раз​личные свойства и хорошо различимые по структуре в виде взаимопроникающих фаз (рис.15).
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	Рис.15.

Электронная микрофотография двухфазного стекла борида натрия NaB.



2.4. Свойства стекол.

Самое важное свойство стекол ( прозрачность в диапазоне длин волн видимого света. Добавление оксидов переходных металлов окра​шивает стекла и даже делает их непрозрачным. Прозрачность ( след​ствие того, что после охлаждения из жидкого состояния стекло, как правило, не содержит пузырей и трещин, размер которых близок к дли​не световой волны. Именно эти дефекты служат источником рассеяния в неметаллических кристаллах, приготовленных спеканием. Показатель преломления стекол можно варьировать подходящими добавками.

 Стекло является изолятором электрического тока, хотя некоторая проводимость и возможна благодаря диффузии ионов, подобных нат​рию, сквозь незамкнутую сетку. Проводимость быстро увеличивается с ростом температуры. Диэлектрическая постоянная стекла обычно ма​ла и зависит от природы модификатора. 

Теплопроводность стекла на несколько порядков ниже теплопровод​ности кристаллических керамик, так как прохождение термических воз​мущений через стекло существенно затруднено неупорядоченной струк​турой. Термическое расширение кварцевого стекла весьма низко (5,5(10(7 град(1. Для сравнения укажем, что коэффициент термического расширения металлов ~10(5 град(1). Это связано с существованием незамкнутой сетки. Термическое расширение быстро возрастает при введении модификаторов. 

Физические и механические свойства стекол различного состава приведены в табл.4.

По механическим свойствам стекло по​добно в случае быст​рых нагружений твер​дому телу Гука, а при малых скоростях де​формации ( жидкости Ньютона. В жидкости Ньютона напряжения сдвига ( пропорциональны градиенту скорости деформации V (для жидкости – скорости течения):

( = (( (dV/dx),        где ( - вязкость.

Учитывая, что  dV= dy/dt  и  dy/dx=( - сдвиговая деформация, получаем, что  

( = (( (d(/dx),

то есть напряжения пропорциональны скорости деформации. Это соотношение отличается от закона Гука для твердых тел, согласно которому напряжения пропорциональны деформации.

Относительный вклад упругой и вязкой компонент деформации упруговязких твердых тел типа стекол может быть связан со временем релаксации (. Последнее определяется из соотношения:

( = (d(/dt) = ( ( G,

где G — мгновенное значение упругого модуля сдвига в отсутствие вяз​кого течения. Другими словами, ( равно времени, которое необходимо для того, чтобы вязкая деформация стала равной упругой. Комбинируя два последних выражения, получаем

( = ( ( G
Какие свойства стекла преобладают - упругие или вязкие, - зависит от отношения продолжительности нагружения к времени релаксации. Для стекол G(30 ГПа, a ( при комнатной температуре составляет 1013 Нс/м2 или даже большую величину. Отсюда (=330с. При обычных непродолжительных нагрузках, ведущих к разрушению при комнатной температуре, стекло, следовательно, упруго. При температурах, при ко​торых возможна ручная обработка (400…600°С), вязкость уменьшается до 107 Нс/м2, что ведет к уменьшению ( до 3,3(10(4 с. В этих условиях при нормальных скоростях деформации стекло ведет себя как вязкая жидкость.

Интересным и важным следствием вязкости Ньютона является то, что стекло можно растянуть без образования шейки.

Пустая страница для таблицы 4.

Если поведение стекла описывается закономерностями для твердых тел Гука, то его прочность ограничена наступлением разрушения. Предел прочности стекла на растяжение обычно очень мал - около 100 МПа, причем наблюдаются значительные отклонения от средней величины. Большие напряжения ((10 ГПа), приблизительно равные теоретической прочности Е/10 (Е-модуль Юнга), стекло может выдерживать при сжатии. Эти величины практически не зависят от состава. Малая прочность при растяжении связана с присутствием поверхностных трещин, которые действуют как локальные концентраторы напряжений. Так как стекло не может деформироваться пластически, то высокие локальные напряжения в устье трещины приводят к ее распространению с очень большой скоростью, причем небольшая поверхностная энергия излома целиком определяется упругой энергией окружающего материала.

Есть несколько способов значительного увеличения разрушающих напряжений при растяжении, но только до значений, на порядок мень​ших теоретической прочности. Они основаны на создании высоких оста​точных сжимающих напряжений на поверхности стекла, которые бло​кируют распространение трещин до тех пор, пока суммарное локальное напряжение (разность между приложенным растягивающим и остаточ​ным сжимающим напряжениями) не станет положительным. Среднее разрушающее напряжение может достигать значения 400 МПа.

Самый старый способ придания прочности ( термическая закалка, которая состоит в нагреве стекла при температурах вблизи точки раз​мягчения и быстром охлаждении под водяным душем. Поверхностный слой охлаждается быстрее сердцевины, поэтому он теряет способность сокращаться или удлиняться путем вязкого течения. Когда восстанав​ливается однородное распределение температуры, поверхностный слой, который стал чрезмерно длинным, подвергается сжатию, причем напря​жения обычно составляют 200 МПа. Еще более высокие сжимающие напряжения можно получить при высокотемпературной химической обработке за счет ионного обмена стекла со средой, коэффициент термического расширения которой меньше, чем у стекла.

Некоторые типичные величины напряжений приведены в табл.5.

Стекло отличается и специфическими химическими свойствами. Оно является одним из лучших универсальных растворителей: практи​чески в нем в значительной степени могут быть растворе​ны все элементы. Вдобавок надо отметить, что многие типы химических реакций - распада, выделения, раство​рения, ионного обмена, окисления и восстановления - могут быть проведены непосредственно «внутри» стекла. При этом методе любые реакции по желанию могут быть остановлены или заморожены на требуемой стадии.

Таблица 5.

Типичные значения напряжений для стекол в различном состоянии и ситаллов.

	Характеристика
	Необработан-ное стекло
	Термически закаленное стекло
	Ситалл (стеклокера-мика)

	Средний предел прочности на растяжение (враст.,  МПа
	100
	210
	185

	Средний предел текучести

при растяжении (0,02 ,  МПа
	37
	160
	125

	Рабочие напряжения, МПа
	6
	48
	37

	% среднего предела

прочности на растяжение
	5,8
	22,5
	20


3. СИТАЛЛЫ  (СТЕКЛОКЕРАМИКА).

Ситаллами (стеклокерамиками) называют поликристаллические материалы, при​готовленные контролируемой кристаллизацией стекла. Это относительно новый класс материалов, разработанный в начале 1960-х годов, который характеризу​ется сочетанием физических и механических свойств, превосходящим свойства стекла и традиционных керамик. 
Составы стеклокристаллических материалов не менее разнообразны, чем составы стекол, поэтому и свойства этих материалов находятся в исключительно широком диапазоне. Прежде всего это касается электрических, механических и химических свойств. В настоящее время уже получено несколько тысяч составов стеклокерамических материалов. Их исследованием и разработкой занимаются во многих странах, и часто в каждой стране весь класс стеклокерамик отождествляется с наиболее известным их национальным представителем. Так в нашей стране стеклокерамику называют ситаллами. В других странах наиболее известны «пирокерам» и «фотокерам» (США), «витрокерам» (Германия), «мираклон» (Япония), «минельбит» (Венгрия), «кристон» (Чехия), «дисилиталь» (Польша).  

Методы произ​водства стеклокерамик, основанные на технологии формовки стекол, имеют ряд преимуществ перед способами производства обычных ке​рамик. Для получения ситаллов в расплав стекла вводят затравки (катализаторы), в результате чего в объеме стекла возникают центры кристаллизации, на которых происходит рост микрокристаллов основной фазы.

Экспериментально был также найден ряд составов и установлены катализаторы, которые позво​лили проводить кристаллизацию стекол без расплавления при термической обработке  или в сочетании термообработки с предварительным ультрафиолетовым облучением (фотоситаллы). Было установлено, что нагрев таких стекол выше нормальной температуры приводил к кристаллизации стекла на центрах, созданных выделив​шимися металлическими кристаллами. Из-за большого числа центров и их равномерного распределения возникшая при кристаллизации ке​рамика характеризовалась мелким зерном, однородным составом и отсутствием пористости. На​пример, металлические центры возникают при содержании металлов подгруппы платины в диапазоне концентраций 10(3…10(1 %. Кроме того, центрами могут служить выделения различных оксидов. Напри​мер, при охлаждении силикатного стекла можно выделить из раствора 2…20% оксида титана.

3.1. Строение стеклокерамических материалов.

Ситаллы получают путем кристаллизации стекол, однако не каждое стекло пригодно для этого. Наиболее подходящими являются те, в которых возможно расслоение (см. раздел 1.3). В свою очередь в основе расслоения лежит явление ликвации, которую можно рассматривать как самостоятельный фазовый процесс, интенсифицирующий процесс кристаллизации стекла. То есть физическая природа образования стеклокерамики в этом случае включает три последовательных стадии:

ликвация ( расслоение ( кристаллизация

Исходная гетерогенная структура стекла, характеризующаяся наличием микронеоднородностей химического состава размерами от 10…15 до 500 ангстрем, предопределяет предликвационное состояние системы. При определенных термодинамических условиях происходит процесс дифференциации по составу и укрупнение этих микрообластей за счет флуктуационного объединения. Этот ликвационный процесс сопровождается развитием поверхностей раздела фаз (расслоением). Энергия, затрачиваемая на образование областей расслаивания, значительно меньше энергии, затрачиваемой на образование кристаллического зародыша. То есть ликвация облегчает процесс образования центров кристаллизации благодаря более низкой энергии на поверхности раздела между двумя жидкостями* по сравнению с энергией на границах раздела между кристаллом и жидкостью. Размеры ликвирующих микрообластей при расслоении определяют размеры появляющихся мелких кристаллов. Выделение первичных кристалликов коллоидальных размеров при расслоении происходит в результате процесса гомогенного образования центров кристаллизации.

Существование областей расслоения ниже температуры ликвидуса наблюдается, например, в бинарных системах с S–образной формой кривой ликвидуса. В частности, необходимыми условиями процесса производства ситаллов, содержащих TiO2 или другие катализаторы, являются:

1). наличие открытых или скрытых областей расслоения на фазовых диаграммах соответствующих систем, причем состав выбранной смеси должен лежать в этих областях;

2). повышенная склонность к кристаллизации одной из расслаивающихся фаз и способность к стеклообразованию другой.

Очень широкой областью расслоения обладает система TiO2(SiO2 в интервале от 10 до 93% SiO2. Окислы MgO, CaO, SrO, FeO, MnO и ZnO совместно с SiO2 образуют системы, расслаивающиеся на две жидкие фазы. В системах SiO2 со щелочными окислами K2O, Na2O и Li2O обнаруживается  ход кривых ликвидуса, то есть скрытая область расслоения. Большие области расслоения существуют и во многих тройных системах: CaO(TiO2(SiO2, MgO(TiO2(SiO2, CaO(Cr2O3(SiO2, MgO(Cr2O3(SiO2 , FeO(FeS(SiO2 и др.

Строение стекла на стадии перехода от стадии расслоения к стадии кристаллизации показано на рис.16.

Получение ситалла возможно и без расслоения стекла. В этом случае процесс кристаллизации стимулируется специально вводимыми добавками. Здесь наряду с выбором состава ис​ходного стекла большое значение имеет выбор стимуля​тора кристаллизации и его количества.

Стимулятор кристаллизации играет роль не только зародышеобразователя кристаллических центров, способст​вующих в дальнейшем гетерогенной кристаллизации стекла. В ряде случаев образуются промежуточные метастабильные фазы, в формировании которых участвуют стимулирующие добавки. В дальнейшем метастабильные фазы способствуют формированию основной кристаллической фазы. Многие стимуляторы кристаллиза​ции придают или усиливают способность системы к расслаиванию.
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	б.

	Рис.16. Электроно-микроскопические фотографии стеклокерамики системы MgO(TiO2(SiO2 на этапах каплеобразного расслоения (а) и окончания роста кристаллов (б).


Выбор соответствующего вида стимулятора кристал​лизации обусловливается энергией активации при обра​зовании центров кристаллизации из расплава, степенью растворимости в расплаве, диффузионной способностью, поверхностной, энергией, способностью к экранированию, устойчивостью в расплаве при высокой температуре, ту​гоплавкостью, склонностью к изоморфизму и участию в формировании промежуточных кристаллических фаз.

Механизм действия отдельных стимуляторов кристал​лизации различен и определяется видом стимулятора, составом стекла, условиями термообработки и другими факторами.

Металлические стимуляторы кристаллизации (Аu, Сu, Pd, Ag, Pt) образуют коллоидные центры будущих крис​таллов основной фазы. Эти стимуляторы растворяются, в стекле при высоких температурах, а затем выкристаллизовываются при охлаждении стекла или при его термооб​работке.

Действие окислов титана, циркония, фосфора, цинка, хрома, церия, никеля, ванадия, олова, сурьмы, молибде​на, вольфрама, тантала, ниобия и других стимуляторов окисного типа различно в каждом отдельном случае. Одни из них способствуют микрорасслаиванию стекла, другие образуют нерастворимые примеси, третьи участвуют в формировании промежуточных кристаллических фаз.

Фториды кальция, магния, натрия, алюминия, криолит, кремнефтористый натрий и другие фтористые соединения вызывают преимущественно микрорасслаивание стекла и формирование кристаллических фторидов в процессе термообработки стекла.

Сульфиды железа, цинка, марганца, кадмия, меди, некоторые сульфаты, хлориды, сульфоселениды образуют в восстановительной среде центры, стимулирующие кристаллизацию основной фазы.

К наиболее часто при​меняемым и дешевым стимуляторам кристаллизации можно отнести со​единения фтора, титана, фосфора, хрома, циркония, а также окислы тугоплавких металлов (V, W, Сг, Ti, Mo, Zr) и некоторые сульфиды.

При использовании стимуляторов кристаллизации ситаллы часто имеют сфероидную форму кристаллов, возникающих на затравках (рис.17).
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	Рис.17. 

Сферолиты пироксена, кристаллизующиеся при 850(С в стеклянной матрице системы CaO(MgO(SiO2  ((40).


Пожалуй, наиболее широкое представительство среди ситаллов имеют пироксены (пироксеновые ситаллы), которые представляют собой сочленение пироксеновых звеньев Si2O6 или пироксеноидных тетраэдров SiO4 (подобно силикатным цепочкам в керамиках – см. раздел 1.2). Такое строение имеют многие распространенные минералы: диопсид CaMgSiO6, геденбергит CaFeSi2O6, жадеит NaAlSi2O6 и др. Стеклянной  основой пироксеновых ситаллов чаще всего является система CaO(MgO(SiO2, которая для получения необходимых свойств ситалла может усложняться, например, очень распространенными и дешевыми соединениями Na2O, Al2O3, Fe2O3 и др. Окись алюминия, в частности, значительно повышает модуль упругости и сдвига, электропроводность, расширяет технологический температурный интервал обработки стекла (прессования, прокатки, литья) перед его кристаллизацией. А Fe2O3 увеличивает механическую прочность и химическую устойчивость ситалла.

Структура ситалла отличается от керамик очень мелким зерном и некоторым небольшим количеством стеклообразной фазы, в то время как химический и минералогический состав могут быть одинаковы. Например, пироксеновый ситалл на рис.18 состоит из двух керамических минералов: беспорядочно ориентированных светлых кристаллов сподумена (силикат лития и алюминия из группы пироксенов LiAl(Si2O6)) и игольчатых темных кристаллов рутила (одна из полиморфных модификаций диоксида титана TiO2).
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	Рис.18. 

Электронная микрофотография сподуменового титансодержащего термостойкого ситалла, полученного кристаллизацией стекла системы Li2O(Al2O3(SiO2 с добавками ТiO2 и малых количеств ZrO2 и Р2О5.


3.2. Получение ситаллов. 

По характеру исходных материалов различают следующие типы ситаллов:

1). технические, изготавливаемые на основе искусственных композиций из разнообразных химических соединений – окислов, солей;

2). петроситаллы, получаемые на основе горных пород (базальтов, диабазов и др.);

3). шлакоситаллы, сырьем для которых служат металлургические и топливные шлаки.

В промышленных условиях для получения ситаллов стараются использовать наиболее распространенные и дешевые сырьевые материалы, принятые в стекольном производстве: песок, доломит, сода, магнезит, криолит, глинозем, фтористый алюминий и т.п..

Изделия из ситаллов производят обычно одним из двух технологических способов, традиционных для стекольной (формование из расплавленной стекольной массы) и керамической (формование из стекольного порошка) технологии. Термообработка, следующая за процессом формовки, проводится при температурах 700…1400(С и состоит обычно из двух стадий. На первой стадии соз​дается большое число центров, а на второй температура повышается с тем, чтобы вызвать рост кристаллов. Последний продолжается до тех пор, пока не останется очень мало (2%) стеклообразной фазы. Типичный размер кристаллов составляет 1 мкм, но можно по​лучить кристаллы размером до 0,02 мкм (ср. с величиной зерен в горячепрессованном глиноземе, равной 2…20 мкм).

Производство ситаллов включает следующие основные техноло​гические стадии:

1. Плавление шихты, содержащей необходимые количества ка​тализаторов, при температуре, лежащей на 100°С выше темпера​туры плавления ее наиболее тугоплавких компонентов, например при 1600° С (рис.19). Ката​лизатор кристаллизации ра​створяется в расплавлен​ном стекле.
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	Рис.19.

Схема режима тепловой обработки для получения ситаллов охлаждением расплавленной стекломассы

(t-время; T-температура):

 1-растворение катали​затора кристаллизации в стекле:  2-выделение тонкодисперсных частиц катализатора кристаллизации; 3-рост кристаллов ситалла на частицах катализатора кристаллизации; 4-охлаждение си​талла до комнатной температуры


2. Формование стеклоизделий. и охлаждение их до температуры выделения суб​микроскопических   частиц катализатора, которая ле​жит обычно на 50°С выше температуры отжига стекла и может достигать 800°С. Выдержка при этой темпе​ратуре в течение 1 часа для выделения  максимального количества частиц катали​затора.

3. Нагревание  со ско​ростью в несколько граду​сов в минуту до темпера​туры образования и роста кристаллов (1200°С) и вы​держка в течение 4 часов для завершения кристаллизации по меньшей мере на 80%.

4. Охлаждение ситаллового изделия до комнатной температуры.

Для получения ситаллов с низким коэффициентом термического расширения  используется стекло систем Li2O(Al2O3(SiO2 или MgO( Al2O3(SiO2 с добавками стимулятора кристаллизации Ti2O.

Ситаллы, прозрачные для инфракрасного излучения, получают на основе стекол (CaO, ZnO, BaO, PbO, MnO, FeO, CoO, CdO)(Al2O3(SiO2 с добавками TiO2 или ZrO2. К ним, в частности, относится и жаростойкий ситалл «кэрвит» с близким к нулю интервалом коэффициента термического расширения (=((20…+80)(10(7 1((С.

Ситаллы системы SiO2(Na2O(K2O с добавкой фтора имеют, наоборот, очень большие значения (=(175…300)(10(7 1((С и хорошо согласуются в изделиях с такими металлами и сплавами, как медь, латунь, алюминий и др.

На базе системы PbO(ZnO(B2O3(SiO2 получают кристаллизующиеся при низких (0…300(С) температурах припоечные стекла, предназначенные для спаивания деталей электроннолучевых трубок.

Для получения шлакоситаллов, отличающихся высоким сопротивлением к истиранию и химической устойчивостью, используют доменные стекловидные шлаки системы NaO2(MgO(CaO(Al2O3(SiO2 с добавкой в качестве катализатора кристаллизации сульфидов тяжелых металлов. К таким ситаллам относится, например, “минельбит”.

На основе стекла той же системы оксидов, что и «минельбит», добавкой чистого фтора и ламповой сажи (в качестве вспенивателя) получают пеноситалл (марки Ф-6), удельный вес которого находится в пределах (0,3…1,8)(103 кг/м3. Причем, влагопоглощение у пеноситалла остается незначительным (менее 1%). Пеноситалл может быть получен также вспениванием стекломассы газом, подаваемым в печь в период образования в стекле центров кристаллизации. При дальнейшем повышении температуры происходит рост кристаллов, вытесняющих из стекломассы растворенные в ней газы, благодаря чему в стекле образуются пустоты в виде ячеек, сохраняющиеся при последующем охлаждении и кристаллизации.

3.3. Свойства стеклокерамик. 

В процессе термообработки свойства исходного стекла существенно изменяются. Оно стано​вится непрозрачным из-за рассеяния света на границах раздела между появившимися кристаллами и оставшейся стеклообразной фазой, ко​торые характеризуются различными показателями преломления. По​верхность приобретает некоторую шероховатость. Изменение объема достигает 3% (ср. с изменением объема на 50%, которое происходит при обжиге традиционных керамик). Коэффициент термического расшире​ния обычно уменьшается, однако его можно варьировать в широких пределах ( от 10(7 до 10(5 град(1, подбирая равным термическому рас​ширению металлических деталей. Можно даже получить отрицательный коэффициент термического расширения. В отношении термического расшире​ния ситаллы ближе к керамике, чем к стеклу. При исчезновении стеклообразного состояния теплопроводность резко увеличивается, но никогда не достигает значений, характерных для непрозрачных оксидов, и в целом ситаллы относятся к теплоизоляционным материалам.  Температура размягчения повышается приблизительно от 500 до 1000°С. 

Вероятно, самым важным эффектом является по крайней мере дву​кратное увеличение средней механической прочности ( приблизительно от 100 до 200 МПа и даже больше. Это обстоятельство связано с лучшей сопротивляемостью поверхности повреждающим воздействиям. Твердость по Виккерсу невелика ( около 700, однако сопротивление абразивному износу исключительно велико и близко к сопротивлению сапфира (чистого плотного глинозема). Ситаллы прочнее большинства керамических материалов и некоторых металлов. Отношение прочности к удельному весу, например, пирокерама 9605 равно 14,1, что соизмеримо с 13,3 для плотного глинозема, 14,3 -–для алюминия и 10,1 – для нержавеющей стали. С учетом низкой плотности это свойство ситалла делает его весьма перспективным для замены авиационных металлов. Однако ситаллы не обладают вязкостью и пластичностью, поэтому классифицируются как хрупкие материалы (хотя их ударная вязкость выше, чем у стекла).

Некоторые, типичные значения физиче​ских и механических характеристик ситалла включены в табл. 4 и 5.

Свойства пироксеновой системы CaO(MgO(SiO2 (с добавками Na2O и Al2O3) в стеклообразном состоянии и стеклокерамическом (ситалл) можно сравнить по ниже приведенным данным:

Стекло  Ситалл
Коэффициент линейного термического 

рас​ширения (20…400(С)(10(7, 1/град……………………………67            75

Термостойкость, (С………………………………………………..165           290

Температура начала деформации под на​грузкой, (С……….660           935

Плотность, 103 кг/м3………………………………………………..2,75          2,95

Водопоглощение, %…………………………………………………0               0

Микротвердость (нагрузка 100 г), ГПа…………………………..6,3            8,5 

Предел прочности, МПа   

при сжатии……………………………………………………….510           800 

при статическом изгибе……………………………………….125            340

Модуль упругости, ГПа……………………………………………..80            120 
Ударная вязкость, кДж/м2…………………………………………..1,7           3,7

Усадка при кристаллизации, % ………………………………….. —             2,0 

Потери в весе при одночасовом кипячении в реагенте:

водоустойчивость, %…………………………………………..0,20         0,02 

содоустойчивость (раствор Na2CО3),% …………………….0,60         0,15 кислотоустойчивость, %

20% НСl………………………………………………………0,75         0,25 

конц. H2S04……………………………………………..0,45         0,10

Ситаллы непористы, газо- и водонепроницаемы, поэтому их часто применяют в вакуумных приборах с высоким разряжением.

Ситаллы являются электроизоляторами, отличающимися исключительно низкими значениями коэффициента диэлектрических потерь при высоких частотах и высоких температурах, имеющих диэлектрическую постоянную ( от 5 до 10 при высоких частотах и низкий коэффициент рассеяния. По своим электроизоляционным свойствам ситаллы сравнимы с лучшими керамическими диэлектриками.

В большинстве случаев, как уже отмечалось , ситаллы непрозрачны. Однако получен ряд ситаллов, содержащих не менее двух кристаллических фаз, но полностью прозрачных благодаря отсутствию пузырей или пустот, малому размеру кристаллов или отсутствию светорассеяния на границах. В прозрачных ситаллах кристаллы настолько мелки и близки по показателю преломления, что материал прозрачен подобно листовому стеклу, хотя и имеет легкий цветной оттенок. При нагреве выше 900(С прозрачные ситаллы теряют прозрачность из-за роста кристаллов или рекристаллизации.

3.4. Применение ситаллов. 

Далеко не все экспериментально полученные ситаллы находят промышленное применение. Из нескольких тысяч сортов пирокерама с США получили распространение всего четыре типа, пригодные для массового производства и известные под шифрами 9605-9608.  
Основными изделиями из ситаллов являются профильные материалы (листы, плиты, панели, трубы). Из ситаллов изготавливаются также электроизоляторы, подшипники, фильеры, мелющие тела, лопасти воздушных компрессоров и газовых турбин, тормозные колодки, сопла реактивных двигателей и другие конструктивные детали сверхзвуковых самолетов, химическая аппаратура, детали электронных и оптических приборов, тара. В настоящее время стеклокерамики все больше используются для изготовления кухонной и столовой посуды. Подобное применение обус​ловлено их механическими свойствами и хорошим сопротивлением тер​мическому удару, а также возможностью массового производства. Хоро​шее сопротивление абразивному износу, возможность хорошей отделки поверхности и способность стеклокерамик свариваться с металлами ста​ли причиной применения рассматриваемых материалов для несущих по​верхностей и крыльчаток насосов. Использование стеклокерамик в ка​честве изоляторов связано с их высокой электрической прочностью и возможностью подобрать коэффициент термического расширения, со​гласующийся с термическим расширением металлических частей. Стек​локерамики используют также в качестве подложки при производстве печатных схем и других электронных блоков.

Подшипники скольжения из ситалла способны работать без смазки при 540…820(С под нагрузкой, составляющей 50% от тех нагрузок, которые выдерживают стандартные подшипники из нержавеющей стали. Причем, наилучшие результаты показывают системы сталь-ситалл-сталь, ситал-сталь-ситал, ситалл-кермет-ситалл, а системы ситалл-ситалл-ситалл, ситалл-монель-ситалл оказываются неудовлетворительными. Важным преимуществом ситалловых подшипников, наряду с легкостью формования, является высокая химическая устойчивость при повышенных температурах по отношению к обычным промышленным реагентам (агрессивным жидкостям или парам). Горячие агрессивно действующие кислоты даже могут служить смазкой для ситалловых подшипников.

Хорошая механическая прочность, высокая твердость, химическая устойчивость и возможность регулирования коэффициента термического расширения ( позволяют изготавливать из ситаллов поршни, головки к алюминиевым поршням, детали выхлопных каналов и муфт сцепления дизелей и двигателей внутреннего сгорания.

Специально разработанные ситаллы с хорошей смачиваемостью по отношению к металлу используются в виде покрытий для защиты различных сталей и сплавов от воздействия высоких температур. Причем, ситаллы, имеющие несколько меньший, чем у металла (, позволяют создавать в покрытии «благоприятные» напряжения сжатия. Применение ситалловых покрытий на стали вместо эмалевых позволяет повышать рабочую температуру таких изделий с 260(С до 800…950(С.

Ситалловые трубы диаметром 3…100 мм применяются в износостойких теплообменниках с большим перепадом температур, предназначенных для пропусканмя абразивных пульп и шликеров. Ситалл в этих условиях выдерживает высокие скорости теплового потока на единицу площади и значительные давления.

Из белого непрозрачного ситалла изготавливают очень популярную термостойкую кухонную посуду (сковородки, кастрюли, чашки, кофейники, тарелки и др.). Такой ситалл выдерживает 6000 резких теплосмен, что эквивалентно 20 годам службы в качестве кухонных плит или жаростойкой посуды. Посуда из ситалла не царапается, не прогорает, ее можно снять с печи в раскаленном до красна состоянии и опустить в ледяную воду или извлечь из холодильника и поставить на открытое пламя газовой плиты, не опасаясь растрескивания или разрушения. Посуда из ситалла «пирозил» требует меньше тепла для нагревания и дольше сохраняет его по сравнению с другой посудой.
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* - фаза металлического сплава в виде чистого компонента представляет собой скорее теоретическое приближение, поскольку в реальном металле всегда имеется достаточное количество дефектов кристаллического строения, которые «адсорбируют» атомы других компонентов, а в этом случае мы имеем уже не чистый компонент, а твердый раствор с малой растворимостью;  поэтому справедливым будет не называть такой тип сплава «смесью чистых компонентов» (как это часто делается в учебниках), а относить его к гетерогенным структурам.


** - в математическом смысле сингулярная точка – это точка, в которой не существует производная, то есть на графике функции в этой точке невозможно построить касательную.


* - гетерогенными (неоднородными) структурами называют многофазные сплавы, в которых число кристаллических решеток соответствует числу фаз, а каждая фаза представляет собой либо чистые компоненты, либо твердые растворы, либо химические соединения.


* - под изоморфностью в данном случае понимается один и тот же тип кристаллических решеток компонентов, отличающихся только величиной периода.


* - при усилении неравновесности процесса (например, при повышении скорости нагрева или охлаждения) новая фаза может зарождаться не только на границах, но и внутри кристаллитов – в местах скопления дефектов кристаллического строения (дислокаций, дисклинаций, дефектов упаковки и т.д.).


* - поскольку масштаб оси времени обычно выбирается произвольным, то речь может идти только об относительном наклоне, то есть о наклоне участков термограммы относительно друг друга.


* - угол между касательной к кривой охлаждения и осью времени в данном случае характеризует мгновенную скорость охлаждения VОХЛ.= (t ( ((, то есть скорость охлаждения в определенной точке кривой охлаждения (в данный момент времени при данной температуре).


** - первичными принято называть фазы, образующиеся при первичной кристаллизации, то есть из жидкости.


* - серия последовательных картинок структуры строится с целью «не запутаться» в процессах структурообразования сложных сплавов, поскольку каждая последующая картинка структуры должна логически следовать из предыдущей с учетом сделанного описания процесса в пункте 2.


* – агрегатное состояние существенно не влияет на форму кривой свободной энергии и закономерности gЖ и g( являются, как правило, однотипными.


* - первоначально эта кривая была названа Дж. Гиббсом пределом метастабильности.


* - их часто называют «слоями», поскольку разориентация решеток у этих микрообъемов невелика и они не образуют высокоугловых (межфазных) границ. 


* - подробнее о трансформации диаграмм с бинодальным превращением в диаграммы с нонвариантными превращениями см. в разделе  3.3 (рис.23).


* - форма кривых в общем случае также может меняться от параболической к спинодальной, как это обсуждалось выше; однако для упрощения настоящего и последующего анализа будем считать форму кривых свободной энергии фаз неизменной – параболической (с вогнутостью вниз).


* - учитывая, что стекло при низких температурах представляет собой «замороженную жидкость».
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