1.5 Металлические фазы в сплавах Л-2   ПЗ-1

Твердые растворы металлических соединений. Расплавленные металлы и сплавы. Аморфные материалы.
Твердые растворы металлических соединений.

Образование твердых растворов. 
В твердом растворе так же, как и в чистых металлах, атомы в пространстве расположены закономерно, образуя кристаллическую решетку. В твердом растворе одно из входящих в состав сплава веществ сохраняет присущую ему кристаллическую решетку, а второе вещество, утратив свое кристаллическое строение, в виде отдельных атомов распределяется в кристаллической решетке первого. Первое вещество является растворителем, а второе — растворимым. В зависимости от характера распределения атомов растворимого элемента различают твердые растворы внедрения, замещения и вычитания. Общим для них является то, что они однофазны и существуют в интервале концентраций.

В твердых растворах внедрения атомы растворимого элемента распределяются в кристаллической решетке металла-растворителя, занимая места между его атомами (рис. а). Так как у металлов атомы в кристаллической решетке располагаются близко один к другому и пустоты между ними имеют малые размеры, разместиться в таких пустотах могут только атомы с очень малыми размерами (водород, азот, углерод, бор). Так как размер примесных атомов несколько превышает размер межатомных промежутков в кристаллической решетке металлов, решетка искажается и в ней возникают напряжения. При этом концентрация твердого раствора внедрения низкая: она редко превышает 1-2%.


В твердых растворах замещения атомы растворимого элемента занимают места атомов основного металла (рис. б). Замещение осуществляется в случайных местах, поэтому такие растворы называют неупорядоченными твердыми растворами. Размеры атомов растворимого элемента всегда отличаются от размеров атома растворителя (они больше или меньше), поэтому при образовании твердого раствора замещения кристаллическая решетка металла-растворителя немного искажается, не утрачивая при этом своего основного строения.

Твердые растворы замещения могут быть ограниченными и неограниченными. Одно из условий неограниченной растворимости — размерный фактор: чем больше различие в атомных радиусах, тем меньше растворимость.

Неограниченная растворимость компонентов присуща системам, в которых атомные радиусы элементов различаются не более чем на 8—15 %. Кроме того, они должны быть изоморфными (иметь близкие по типу и по периодам кристаллические решетки). В таблице Д. И. Менделеева такие элементы расположены близко. Например, системы Fеα—Сr, Сu—Ni, Тi—V и др.

При неограниченной растворимости компонентов кристаллическая решетка компонента растворителя по мере увеличения концентрации растворенного компонента плавно переходит в кристаллическую решетку растворенного компонента.

При ограниченной растворимости компонентов возможна концентрация растворенного вещества до определенного предела. При дальнейшем увеличении концентрации однородный твердый раствор распадается с образованием двухфазной смеси.

С понижением температуры в твердых растворах замещения может произойти процесс перераспределения атомов, в результате которого атомы растворенного элемента займут строго определенные места в решетке растворителя. Такие твердые растворы называют упорядоченными твердыми растворами, а их структуру — сверхструктурой. Упорядоченные твердые растворы характеризуются большей твердостью, меньшей пластичностью и электросопротивлением.

Твердые растворы вычитания (их иногда называют растворами с дефектной решеткой) образуются на основе некоторых химических соединений, когда к этому химическому соединению добавляется один из входящих в его формулу элементов (растворимое). Атомы этого элемента занимают нормальные положения в решетке соединения, а места, где должны были бы находиться атомы второго компонента, оказываются незаполненными, пустыми (рис. 52, в). Твердые растворы вычитания образуются, например, при сплавлении химического соединения карбида титана ТiС с титаном, при окислении железа, когда соединение FеО растворяет кислород (вакантны места части атомов Fе) и т. п.

Образование любого типа твердых растворов сопровождается изменением параметров решетки металла-растворителя, что приводит к изменению свойств твердого раствора.
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Рис.4.3. Схема микроструктуры твердого раствора

3. Химические соединения чаще всего образуются между элементами, расположенными далеко один от другого в таблице Д. И. Менделеева, т. е. существенно различающимися по строению и свойствам, если сила взаимодействия между разнородными атомами больше, чем между атомами однородными.

Химические соединения имеют ряд особенностей, отличающих их от твердых растворов:

а) соотношение чисел атомов элементов, образующих соединение, строго определенное, соответствующее стехиометрической пропорции, выраженной формулой вида АпВт;

б) они имеют свою кристаллическую решетку, отличную от решеток элементов, образовавших это соединение, с правильным упорядоченным расположением атомов компонентов в решетке (рис. 4.2);

в) свойства соединения заметно отличаются от свойств исходных элементов;

г) как и чистые металлы, они имеют постоянную температуру плавления (диссоциации). Как правило, химические соединения обладают большой твердостью и очень хрупкие.
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Рис. 4.2. Кристаллическая решетка химического соединения

Кроме твердых растворов и химических соединений, в металлических сплавах встречаются фазы, которые по строению и свойствам не относятся ни к первым, ни ко вторым; они являются промежуточными. Как я химические соединения, они имеют свою, отличную от образующих их компонентов, кристаллическую решетку, но в то же время они могут существовать в интервале концентраций, как и твердые растворы.

Промежуточные фазы многочисленны и разнообразны.

Интерметаллиды - соединения между металлами (например, СuАl2, МоFеα, и др.)

Металлические соединения - для них характерен металлический тип связи. К ним относятся фазы внедрения - соединения переходных металлов с Н, С, В и N (гидриды, карбиды, бориды и нитриды). Фазы внедрения обладают высокой твердостью и очень тугоплавки.

Электронные соединения (фазы Юм-Розери) образуются при взаимодействии металлов I класса (Сu, Аg, Аu, Мn, Fе, Со и некоторые другие) с металлами II класса (Аl, Sn, Si, Сu, Мg и др.)

Расплавленные металлы и сплавы
Это непрозрачные жидкости с электропроводностью s/5.105 См. <м -1. Жидкими металлами являются расплавы металлов, их сплавов, ряда интерметаллических соединений, полуметаллов и некоторых полупроводников. Металлы с плотной кубической или гексагональной упаковкой атомов (Al, Au, Pb, Cd, Zn и др.) плавятся с сохранением типа упаковки атомов и характера межатомных связей. Значение первого координационного числа при этом уменьшается при повышении температуры расплава.
(Для металлов характерно координационное число=12, для полупроводниковых кристаллов координационное число равно 4 или 6. 
Для жидкостей координационное число определяется статистически как среднее число ближайших соседей любого атома. По степени близости координационного числа жидкости к координационному числу кристалла судят о квазикристалличности жидкости.)
 Кратчайшее межатомное расстояние изменяется мало и может быть как больше, так и меньше соответствующего значения для кристалла. Размеры областей упорядоченного расположения атомов в. расплавах металлов (вблизи точки плавления) ~20Е для Fe, 13Е и 15Е для К и Au. Переход некоторых полупроводников (Ge, Si, AIIIBV, Те) и полуметаллов (Sb, Bi) в жидкометаллическое состояние сопровождается разрушением гомеополярных межатомных связей при плавлении и дальнейшем нагреве расплава. В этом случае для окончат. структуры расплава характерны преимущественно октаэдрическая координация ближайших соседей, большие (в 1,5-2 раза), чем в кристалле, значения первого координационного числа и кратчайшего межатомного расстояния (на 10-20%).
Вязкость жидких металлов в непосредственной близости к Т пл аномально высока, что наиболее заметно в расплавах Ge, Si, AIIIBV и др. Это объясняется явлением предкристаллизации (предплавления), но не исключено и влияние примесей. 
Около Т пл наблюдается также аномально высокая теплоёмкость расплавов щелочных металлов и InSb, которая отсутствует в жидком Hg.
Носители заряда в жидких металлах - электроны. При плавлении металлов с плотной упаковкой атомов уд. электросопротивление металлов увеличивается примерно в 2 раза, для металлов с объёмноцентрированной кубической структурой - в 1,5 раза. Это не имеет места для Fe, Co, Ni.

Температурный коэффициент электросопротивления металлов I группы периодической системы элементов в твёрдом и жидком состояниях почти одинаков. Для жидких металлов II группы он изменяется в жидкой фазе от отрицательного значения (Mg) к положительному (Hg). Изменения теплопроводности при плавлении металлов сходны с изменениями электропроводности. Большую часть теплового потока в Жидких металлах переносят электроны, а решёточная (фононная) теплопроводность мала. Количественная. оценка электро- и теплопроводности Ж. м. затруднена.
Термоэдс Ж. м. - линейная функция температуры и состава, но известны отклонения от этого правила в системах Hg-In, Т1-Те и др. Жидкие металлы, соединяющие большую теплопроводность и теплоёмкость, применяются в теплотехнике в качестве теплоносителей. В частности, сплавы Na-К используются для отвода теплоты в ядерных реакторах .Ga и сплавы Ga-In вследствие низких значений Т пл применяются в качестве вакуумных затворов при получении высокого вакуума. 
 Аморфное состояние металлов

 

В соответствии с кривыми зависимости скорости кристаллизации и скорости зарождения центров кристаллизации от степени переохлаждения (рис. 3.5), при сверхвысоких скоростях охлаждения из жидкого состояния (> 106 оС/с) диффузионные процессы настолько замедляются, что подавляется образование зародышей и рост кристаллов, жидкость сохраняется не превращенной, не закристаллизовавшейся. В этом случае при затвердевании образуется аморфная структура. Материалы с такой структурой получили название аморфные сплавы или металлическиестекла.

Аморфное состояние обеспечивает металлическим материалам свойства, значительно отличающиеся от свойств соответствующих материалов с кристаллической структурой. Аморфные металлические материалы удачно сочетают высокие прочность, твердость и износостойкость с хорошей пластичностью и коррозионной стойкостью. Большое практическое значение имеет также и возможность получения аморфных металлов в виде ленты, проволоки диаметром несколько микрометров непосредственно при литье, минуя такие дорогостоящие операции, как ковка, прокатка, волочение, промежуточные отжиги, зачистки, травление.

Затвердевание с образованием аморфной структуры принципиально возможно практически для всех металлов. В настоящее время аморфная структура получена у более чем 20 чистых металлов и полупроводниковых материалов и более 110 сплавов.

Сверхвысокие скорости охлаждения для получения аморфной структуры можно получить такими способами, как катапультирование капли на холодную пластину, центрифугирование капли или струи, распыление струи газом или жидкостью с высокой охлаждающей способностью и др. Наиболее эффективными способами получения лент, пригодных для практического применения, считают охлаждение жидкого металла на внешней или внутренней поверхностях вращающихся барабанов, изготовленных из материалов высокой теплопроводности, прокатку между холодными валками металла, подаваемого в виде струи.

Тонкий слой аморфного металла получают при расплавлении поверхности изделий лазерным лучом благодаря быстрому отводу теплоты при затвердевании массой основного металла.

Металлические материалы с аморфной структурой можно получить не только при затвердевании из жидкого состояния, но и путем сверхбыстрого охлаждения из газовой среды (парообразного или ионизированного состояния), электролизом и катодным распылением с высокими скоростями осаждения.

