Тема 1. Атомна будова металів та сплавів.
Метали складають майже три четверті всіх існуючих у природі елементів, однак не всі з них знаходять широке використання в техніці. Основні конструкційні метали, тобто метали, які є базою матеріалів для виготовлення деталей машин, механізмів і приладів, повинні мати певний комплекс властивостей, що сприяють їх застосуванню, а саме: запас міцності, пластичності, корозійну стійкість, добре оброблятися, бути недорогими тощо.
Подібні власності притаманні лише не багатьом металам, серед яких можна назвати залізо, мідь, алюміній, нікель, свинець, магній, цинк, титан та деякі інші.
Металами називають хімічні елементи, що мають такі властивості: специфічний блиск, ковкість, пластичність, високу тепло – та електропровідність у порівнянні з іншими твердими тілами.
Що ж  обумовлює такі важливі властивості металів, які виділяють їх серед інших речовин і дозволяють так широко використовувати в нашому житті?
Це пов’язане із специфікою атомних зв’язків у рідкому  та твердому (кристалічному) стані, з наявністю та густиною різноманітних дефектів кристалічної решітки, здатністю змінювати форму під дією механічних навантажень та багатьох інших  корисних, а іноді й небажаних, властивостей.   
1.1. Будова рідкого стану.     
Будова рідких металів і сплавів у певній мірі  впливає на формування деяких особливостей їх  будови у твердому стані, що має експериментальні підтвердження  за допомогою сучасних методів досліджень і використовується при розробці технології виплавки і твердіння сплавів. Рідкі метали, як і кристалічні, характеризуються близькими значеннями густини, тому їх об’єднують під назвою конденсованих фаз. Вони істотно відрізняються від металевого газу. Кристалічний метал характеризується дальнім порядком розташування атомів, тобто повністю закономірне розміщення атомів у просторі спостерігається на великих відстанях від окремо взятого (даного) атома. В рідкому металі впорядковане розташування спостерігається тільки в найближчому оточенні даного атома, тому будова рідкого металу характеризується наявністю ближнього порядку.
Коли рідкий метал не сильно перегріти вище температури плавлення, то в ньому виникають, деякий час існують і розпадаються субмікроскопічні об’єми, що характеризуються дальнім порядком. Такі мікрооб’єми називають фазовими флуктуаціями. (від лат. fluctuatio - коливання).
Флуктуаційна картина рідини істотно ускладнюється при переході від металів до сплавів, де часто спостерігається відсутність повного молекулярного змішування.
Важлива роль будови рідини в наступній кристалізації підтверджується попередньою обробкою розплавів. Застосовують різні види обробки, що впливають на процес кристалізації: перегрів та термоциклування, струшування, електромагнітне перемішування, обробку за допомогою коливання низької та ультразвукової частоти, обробку змінним або постійним електричним струмом тощо. Наприклад, обробка електричним струмом при кристалізації чавуну приводить до подрібнення і більш рівномірного розподілу графіту, внаслідок чого зростає міцність чавунних виливків.
Таким чином відсутність дальнього порядку в розташуванні атомів і наявність ближнього порядку є основною відзнакою будови рідкого стану. Рис.1. 
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Рис.1. Моделі будови кристалічного та рідкого стану металів.

1.2. Кристалічна будова металів.
Всі основні специфічні властивості металів у твердому стані пояснюються особливостями внутрішньої будови металів та наявністю міжатомного металевого зв’язку.
Атоми металів мають, як правило, 1- 2 електрони на зовнішній електронній оболонці, які слабко зв’язані з ядром і можуть легко відриватися від нього, колективізуючись та утворюючи так званий електронний газ. Атоми, що втрачають електрони, стають позитивно зарядженими іонами, розташованими у певному порядку. Металевий зв'язок здійснюється шляхом взаємодії між ними. Слід підкреслити, що відсутність направленості зв’язку в цьому випадку є причиною високої пластичності й електропровідності металів.
Інші типи міжатомного зв’язку, наприклад, іонний, ковалентний, є жорстокими і направленими, що пояснює крихкість мінералів, іонних кристалів тощо.
Тип зв’язку, який виникає між частками в кристалі, визначається електронною будовою атомів, які взаємодіють. Частки в кристалі зближуються на визначену відстань, яка забезпечує кристалу найбільшу термодинамічну стабільність. Відстань, на яку зближуються частки, визначається взаємодією сил, які існують в кристалі.
Сили тяжіння, які виникають завдяки взаємодії електронів з позитивно зарядженим ядром свого атома, а також з позитивно зарядженими ядрами сусідніх атомів. Сили відштовхування утворюються при взаємодії позитивно заряджених ядер суміжних атомів при їх зближенні. Вони проявляються при сильному зближенні і ростуть більш інтенсивно ніж сили тяжіння.
Таким чином в металах у твердому стані атоми розташовані на визначенній відстані один від одного, утворюючи таким чином кристалічну гратку.
 Типи кристалічних решіток (граток) у металах.
У твердому стані атоми (іони) металів розташовуються у строго визначеному порядку, утворюючи в просторі правильні кристалічні решітки.Таке розташування атомів відрізняє кристалічні тіла від аморфних (скло, смола тощо), де атоми розташовані хаотично.
Просторові кристалічні решітки будь – якого металу складаються з багатьох сполучених елементарних комірок, які розміщуються в певному порядку і, як будинок із цеглин, будують просторові решітки. Тому просторові схеми кристалічних решіток зображають у вигляді елементарних комірок.
Елементарна кристалічна комірка – це найменший об’єм кристала, що дає уяву про атомну – кристалічну будову металу.
Розміри кожної елементарної комірки визначають розміри періодів кристалічної решітки в будь – якому напрямку.
Період кристалічної решітки – це відстань між центрами найближчих атомів на координатній осі в елементарній комірці.
Крім періоду, кожну елементарну комірку характеризують коефіцієнт компактності та координаційне число.
Коефіцієнт компактності – це відношення об’єму всіх атомів, що припадають на елементарну комірку, до її об’єму.
Координаційне число – це число сусідніх атомів, які знаходяться на однаковій і найменшій відстані від даного атома.
Найхарактернішими для металів є такі типи елементарних решіток: об’ємноцентрована кубічна решітка – г.ц.к. (рис.3 б) і гексагональна щільно упакована решітка – г.щ.у. (рис. 3 в).
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Рис. 3. Схеми елементарних комірок кристалічних решіток металів.
Прошу повторити індекси кристалографічних площин та напрямків в гратках, яким чином вони визначаються.
Для об’ємноцентрованої кубічної решітки коефіцієнт компактності становить 0,68, а координаційне число – К8. Таку решітку мають, наприклад, хром, залізо (при певних температурах), молібден, вольфрам, ванадій, натрій, літій, калій та ін.
Гранецентрована кубічна і гексагональна щільноупакована решітки мають коефіцієнт компактності 0,74 і координаційне число К12. Гранецентровану кубічну решітку мають нікель, мідь, свинець, золото, алюміній, срібло та залізо (при певній температурі) та ін. Гексагональну щільноупаковану просторову решітку мають титан, цинк, магній, берилій, кадмій.
Якщо порівняти згадані кристалічні решітки кубічної системи (о.ц.к і г.ц.к.), то більш щільною є друга. Але підрахунки зайвих місць (пор) у цих комірках вказують на те, що в о.ц.к. комірці кількість пор висока при їх малому розмирі, в той час як у г.ц.к. комерційні розміри пор значно більші при меншій кількості. Як ми розглянемо далі, велику роль розміри пор грають при створенні сплавів, бо вони визначають можливість розчину домішок.

Анізотропія кристалів.
У різних кристалографічних площинах, проведених через центри атомів у кристалічних решітках, число атомів і відстані між ними неоднакові, тому сили взаємодії між атомами в різних кристалографічних напрямках сильно відрізняються, що відбивається на деяких властивостях кристалів. 
Анізотропією (грецьк anisos – нерівний і tropos - напрямок) називають залежність властивостей у різних напрямках кристалічної гратки. Це стосується взагалі не тільки кристалів, а й різних тіл, зразків, які мають структуру в різних напрямках. У монокристалах, тобто окремих кристалах з однаковою орієнтацією елементарних комірок у всьому об’ємі , анізотропія виявляється в найбільшій мірі, наприклад: міцність зразків вирізаних у різних напрямках з монокристалу міді, відрізняється приблизно в три рази, а пластичність більш як у п’ять разів; монокристали кобальту здатні намагнічуватися в одних напрямках у три рази більше, ніж в інших. 
На відміну від кристалічних, аморфні  тіла  мають однакову насиченість атомами в усіх наприклад (через хаотичне розміщення атомів  у просторі) і тому є тілами ізоморфними, тобто не мають залежності властивостей від напрямку.

Поліморфізм
Поліморфізм (від грецьк. рoly- багато, morphe- форма) це  здібність хімічного елементу мати різні типи кристалічних решіток при різній температурі та тиску. Приблизно половина всіх металів є поліморфними. Різні  кристалічні форми  тієїри  самої  речовини називають поліморфними модифікаціями,  а перехід з  однієї модифікації в іншу – поліморфним перетворенням. Поліморфізм  має ще одну назву – алотропія.


1.3  Будова реальних кристалів
Кристалічні решітки описують будову ідеального кристала. Сучасні методи електронно-мікроскопічного та рентгеноструктурного аналізу дозволили встановити, що реальні кристали металів, на відміну від ідеальних, мають  деяких структурні недосконалості  або дефекти, тобто  відхилення від правильної кристалічної будови. Справа в тому, що багато які властивості реальних кристалів у металах тісно пов’язані з характером і мірою дефектності структури. Використовуючи уявлення про кристалічну будову металів, легко зрозуміти, наприклад, анізотропію властивостей, тому що ми можемо їх  з'ясувати  за допомогою найпростіших математичних розрахунків. Без цих уявлень не можна вирішувати питання міцності і пластичності. Однак, починаючи з середини 30-х років, з'являлась велика кількість наукових досліджень, в яких показано, що саме дефекти кристалічної будови мають вирішальний вплив на міцність і пластичність металів і сплавів. У початковий період розвитку металознавства увагу дослідників було зосереджено на експериментах, які доводили правильну атомну будову твердих металів. За теперішнього часу найважливіше завдання металознавства – дослідження дефектів атомно – кристалічної структури металів та встановлення зв’язку між наявністю, кількістю і поведінкою цих дефектів та характеристиками зовнішніх впливів (температури, ступеня і швидкості деформації тощо) з одного боку та хімічними, фізичними і експлуатаційними властивостями готових виборів з іншого.

Кваліфікація дефектів кристалічної будови. Дефекти кристалічної будови за геометричними ознаками розподіляють на точкові, лінійні, поверхневі та об'ємні, або нольмірні, одномірні, двомірні, трьохмірні.
Точкові дефекти мають в усіх трьох вимірах малі розміри, близькі до міжатомних. До точкових дефектів відносять вакансії, міжвузлові атоми і атоми домішок (рис. 4)
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Рис. 4 Точкові дефекти кристалів:
1 – вакансія, 2- міжвузловий атом, 3 – домішковий атом заміщення, 4 – домішковий атом проникнення.
Атоми коливаються біля точок рівноваги, які звуться вузлами решітки. Підвищення температури викликає зростання амплітуди коливань. Незважаючи на те, що більшість атомів металу в даній кристалічній решітці мають однакову (середню) енергію і коливаються при даній температурі з однаковою амплітудою, окремі атоми мають енергію, яка значно перевищує середню. Такі атоми можуть пересуватися з одного місця на інше, наприклад, з вузла – у міжвузля, з грані кристала – назовні. При такому пересуванні утворюються одночасно два дефекти: вакансія та міжвузловий атом. Такий механізм вперше був пропонований Рідом. Атом, який зміщує із вузла решітки, і тим самим порушує закономірність розташування атомів, що знаходяться у сусідніх вузлах решітки, називають міжвузловими. Місце, де находився такий атом, залишається в решітці незаповненим і його називають вакансією. Атоми домішок можуть розміщуватися як у вузлах кристалічних решіток, так і в міжвузлях.
Навколо точкових дефектів, виникають викривлення кристалічних решіток. Навіть тисячні частки відсотка другого елемента вносять велику кількість атомів домішок та викликають значні викривлення кристалічних решіток.
Точкові дефекти кристалічних решіток грають визначну роль у процесах дифузії в металах. При цьому переважне значення мають вакансії. Якщо при кімнатній температурі концентрація вакансій дуже мала (наприклад, для міді – 10-19 ат.%), то збільшення температури приводить до значного зростання концентрації вакансій: для тієї ж міді при температурі 1000ºС вона становить 10-4 ат.%, що значно прискорює процес дифузії атомів.
Лінійні дефекти відзначаються малими розмірами у двох вимірах і значними – у третьому. До лінійних дефектів відносять дислокації, ланцюжки вакансій та міжвузлових атомів.
Основним типом лінійних дефектів є дислокація (від анг. dislocation – зсув, зміщення). Дислокація з'являється при утворені в кристалічних решітках за якихось причин «зайвої» на півплощини, яку називають екстра площиною. Якщо в ідеальному кристалі здійснити зсув на одну міжатомну відстань однієї частини кристала відносно другої вздовж якої – небудь площини на ділянці ADEF (рис. 3.3а), то можна побачити, що ліворуч зсунулася тільки частина кристала, що знаходилася праворуч від площини АВСD. При такому зміщенні число рядків атомів у верхній частині кристала на один більше, ніж у нижній (рис. 3.3а) становить собою в даному випадку ніби зайву атомну площину (екстраплощину), яку встановлено у верхню частину кристала (рис. 3.3б). Лінія AD, яка є перпендикулярною до напрямку зсуву та становить край екстра площини, зветься крайовою або лінійною дислокацією. ЇЇ довжина може досягати багатьох тисяч міжатомних відстаней.
Якщо екстра площина знаходиться у верхній частині кристала, то дислокацію називають позитивною т, якщо в нижній – негативною і позначають т. Різниця між позитивною і негативною дислокаціями умовна: якщо ми перевернемо кристал, то перетворимо негативну дислокацію на позитивну.
Навколо дислокації виникають пружні викривлення кристалічної решітки, через що дислокація може легко пересуватися праворуч або ліворуч від нейтрального положення. При значних зближеннях протилежні за знаком дислокації взаємно знищуються.
Гвинтова дислокація утворюється також шляхом зсуву. Якщо кристал надрізати за площиною Q і частину його, що знаходиться ліворуч від площини надрізу AEFD, зсунути вгору на один період решітки, то горизонтальні атомні площини вигинаються, і край кожної з них змикається з краєм найближчої сусідньої площини, через що кристал утворюється ніби єдиною атомною площиною, закрученою за гвинтовим навколо лінії EF, яка і є гвинтовою дислокацією. Якщо гвинтова дислокація утворюється рухом за стрілкою годинника, її називають правою, а проти стрілки годинника – лівою. 
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Рис. 6. Крайові дислокації.
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Рис. 7. Гвинтові дислокації.
Дислокації можуть пересуватися, що здійснюються шляхом ковзання. Це пояснюється тим, що кристалічна решітка поблизу дислокації пружно викривлена. Атоми в цій зоні зміщені відносно їх рівноважного положення в ідеально правильній кристалічній решітці, тому атоми, що утворюють дислокацію під дією зовнішніх сил, намагаються переміститися у рівноважне положення.
Насиченість кристалічної решітки дислокаціями характеризує величина густини дислокацій, яку визначають сумарною довжиною їх в одиниці об’єму металу, тому вона звичайно вимірюється см/см-3, або те ж саме см-2. У рівноважному стані в реальних кристалах більшості металів густина дислокацій дорівнює 106…108 см-2. 
Розвиток уявлень про дислокаційну структуру дав змогу зۥясувати найважлевішу властивість металів – їх високу пластичність. Якщо звернутися до рисунка 6, то можна передбачити два варіанта зсуву верхньої половини кристала відносно нижньої. Згідно до першого цей зсув реалізується шляхом одночасного розвитку зۥвязків між всіма атомами, що лежать у площині зсуву. Це потребує значних зусиль. Другий варіант – зсуву здійснюється поступово, шляхом пересування екстраплощини через усю товщу верхньої частини кристала, при цьому кожної миті розриваються зۥвязки лише між тими атомами, що належать до дислокаційної лінії. Очевидно, що це потребує значно менших зусиль. Пластичне деформування металевого кристала і здійснюється шляхом пересування мільонів дислокаційних ліній.
Густина дислокацій в кристалі визначається сумарною ппротяжністю ліній деслокацій в одиниці обۥєму: р = ΣL /V = см-2 
          Ця густина збільшується в процесі деформування.
Поверхневі дефекти характеризуються малим розміром тільки в одному напрямку. Наявність цих дефектів обумовлена тим, що структура реальних металевих виробів складається не з одного кристала, а з безлічі маленьких кристалів, орієнтованих по-різному. До поверхневих дефектів можна віднести межі кристалів (рис. 3.5а), дефекти пакування, міжфазні межі тощо.
Самі зерна теж не мають правильного розташування атомів, а складаються з великої кількості розорієнтованих на різні кути зон, які називають субзернами. Таку структуру називають блочною або мозаїчною, а межі між блоками називають малокутовими. На межах блоків через їх таку ж розорієнтацію, як і на межах зерен, можуть виникати дислокації. Таким чином, реальний метал має складну дислокаційну структуру, яка впливає на його властивості (рис.10).
Точкові, лінійні та поверхневі дефекти є мікроскопічними, тому що хоча б в одному вимірі їх протяжність сумірна з кількома атомними діаметрами.
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Рис. 10. Схема будови меж: а- між блоками; б - між зернами .
На відміну від них обۥємні дефекти в атомному масштабі макроскопічні, вони мають в усіх трьох вимірах відносно великі розміри. До обۥємних дефектів можна віднести пори, тріщини, дряпини.
Все ж, коли мова йде про недосконалості металевих кристалів, мають на увазі мікроскопічні дефекти, як правило.







Для конспектів
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[image: 11]Схеми елементарних комірок кристалічних решіток металів.









Моделі будови кристалічного та рідкого стану металів.
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Точкові дефекти кристалів:
1 – вакансія, 2- міжвузловий атом, 3 – домішковий атом заміщення, 4 – домішковий атом проникнення.
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Крайові дислокації.
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Гвинтові дислокації.
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