                                                                      ТРЕБОВАНИЯ К МЯТ.

1) Высокая прочность и пластичность.

2) Способность работать в условиях высоких динамических 

3) Технологичность – способность обрабатываться любыми способами обработки.

4) Стабильность свойств с течением времени в условиях высоких температур

5) Высокое сопротивление усталости и малоцикловая усталость

6) Большая длительная прочность

7) Высокое сопротивление ползучести

8) Высокая радиационная стойкость – способность сохранять свойства в условиях облучения

9) Высокая коррозионная стойкость – способность сопротивляться коррозии

10) Совместимость – возможность длительного контакта с ядерным топливом в условиях высоких температур

11) Ядерное топливо должно обеспечивать:

· высокое энерговыделение

· допускать высокие степени выгорания

· быть радиационно-стойким

12) Малое сечение захвата (малое поглощение нейтронов)

13) Высокая чистота материалов активной зоны – отсутствие примесей с большим сечением захвата нейтронов

14) Малый коэффициент термического расширения

15) Высокий коэффициент теплопроводности

16) Газоплотность – плотность против проникновения газообразных осколков деления через стенку

17) Высокая эрозионная стойкость. Эрозия – механические поверхностные разрушения.

18) Приемлемая стоимость.

                                                ПРОНЯТИЕ О СТРУКТУРЕ МЕТАЛЛОВ И СПЛАВОВ.

                  ФОРМА КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ РЕШЕТКИ. ДЕФЕКТЫ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ РЕШЕТКИ.

Все тела делятся на 2 группы: кристаллические и аморфные.

Все металлы имеют кристаллическое строение, находясь в твердом состоянии.

Строение атомов, их взаимодействие, пространственное расположение, химический состав и форма кристаллов – все это описывается понятием – структура.

Различают: 

Тонкая структура – она описывает пространственное расположение элементарных частиц в кристалле и электронов в атоме.

Микроструктура – описывает размеры и форму кристаллов, наличие разных по природе кристаллов, количество и форму инородных включений и микропустоты (поры), также описывает ориентацию кристаллов в объеме.

Макроструктура – описывает характер излома, наличие раковин, пор, трещин, химическую неравномерность, волокнистость и т.п.
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Предполагается, что в кристалле частицы расположены закономерно по разным направлениям и сближены до соприкосновения.
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Плоскости, параллельные осям  xy, yz, zx, расположенные на расстояниях а, в и с, разбивают кристалл на ряд параллелепипедов, наименьший из которых называется элементарной ячейкой.

Элементарная ячейка – наименьший комплекс атомов, который воспроизводит в пространстве кристаллическую решетку.

а, в и с называются периодом решетки

(, ( и ( - углы решетки

Все это в целом  называется параметрами решетки.

Параметры определяют форму элементарной решетки.

По форме решетки делятся на 7 систем:

     Система
   Периоды
       Углы

Триклинная
      а(в(с
      (((((

Моноклинная
      а(в(с
    ((((90(
       ((90(

Ромбическая
      а(в(с

      а(в(с
  (((((((((
  (((((((((

*

Гексагональная
      а(в(с
    (((((((
     ((((((

Тетрагональная
      а(в(с 
   (((((((((

*

Кубическая
      а(в(с
   (((((((((

* - для конструкционных материалов

                                          ХАРАКТЕРИСТИКИ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ РЕШЕТКИ.

1) Периоды решетки

2) Ионный или атомный радиус элемента – это половина наименьшего расстояния  между частицами в решетке

3) Число частиц, приходящихся на одну элементарную ячейку. По нему судят о степени сложности решетки.

Большинство технических металлов кристаллизируются в одну из следующих решеток:
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ОЦК – кубическая объемноцентрированная
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4) Координационное число – число ближайших равноудаленных частиц от исходной частицы.

5) Коэффициент компактности – отношение объема всех частиц к полному объему ячейки.

Простая – 0,52

ОЦК – 0,68

ГЦК – 0,74

                                                     ПЛОТНАЯ УПАКОВКА КРИСТАЛЛОВ.

Плотная упаковка характерна для многих металлов.
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Наложим на имеющийся слой шариков (А). Мы можем уложить только 3 шарика (В).  Теперь положим еще, теперь уже в положении (С).

Разместим частицы в первом слое в положении (А), второй слой можно уложить либо в положении (В), либо в положении (С). Пусть второй слой займет положение (В), тогда третий слой может занять положение (А) или (С).

Если структура строится в последовательности АВСАВСАВС… , то образуется решетка ГЦК. Если структура строится в последовательности  АВАВАВ… , АСАСАС… , то образуется решетка ГПУ.
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Нарисуем объемную схему данной решетки.
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Заштрихованная плоскость – это плоскость полной упаковки.

                                  Плоскость полной упаковки                                                                     Плоскость полной упа -  

                                  для ГЦК.






             ковки для ОЦК.

                                                   КРИСТАЛЛОГРАФИЧЕСКИЕ ИНДЕКСЫ.

По параллельным направлениям свойства решеток одинаковы, поэтому для всего семейства параллельных прямых достаточно указать одно направление, проходящее через начало координат. При заданном начале координат для задания прямой достаточно указать еще одну точку. Такой точкой является узел решетки, т.е. место, занятое атомом.

Координаты этого узла (U, V,W(   в единицах отрезка  АВС называются индексами направления. Это всегда целые числа, знак минус ставится над индексом, и заключаются они в квадратные скобки.

[image: image22.png]



Положение плоскости в пространстве можно определить отрезками, отсекаемыми ей на осях  x, y, z. Они определяются числами m, n и p в единицах а, в и с.

За индексы плоскостей принято брать величины обратные:


[image: image2.wmf]m

h

1

=



[image: image3.wmf]

[image: image4.wmf]n

k

1

=


[image: image23.png]



[image: image5.wmf]p

l

1

=



 EMBED Equation.3  [image: image6.wmf]
(h, k, l) – индексы плоскостей (в круглых скобках).

АНИЗОТРОПИЯ СВОЙСТВ КРИСТАЛЛОВ

Поскольку кристаллы в различных направлениях имеют разную упаковку, то и свойства кристаллов в разных направлениях различны, т.е. кристаллы по свойствам анизотропны. 

Поскольку процесс кристаллизации хаотичен, то реальный металл состоит из множества кристаллов

Э произвольно ориентированных в пространстве, т.е. имеет поликристаллическую структуру. Поэтому в действительности металлы анизотропией не обладают.

ТИПЫ СВЯЗЕЙ В КРИСТАЛЛЕ.

По типу связей различают следующие кристаллы:

1. Молекулярные кристаллы. В них преобладает энергетическая связь Ван – дер – Вальса, которая имеет физическую природу.

Энергия связи мала, поэтому молекулярные  кристаллы имеют следующие свойства:

· низкая температура плавления и испарения (в нормальных условиях это газы)

· обладают свойствами диэлектриков, т.к. кристалл построен из энергетически нейтральных атомов.

· большой коэффициент линейного расширения.

2. Ковалентные кристаллы

При взаимодействии атомы обобществляют свободные электроны с соседними атомами попарно, достраивая таким образом валентную зону. Количество атомов, с которыми происходит обобществление, определяется валентностью и может быть вычислено как (((, где ( - валентность.

Примеры:

а) Молекула водорода Н2.

Оба электрона молекулы водорода принадлежат одновременно обоим атомам, они «кочуют» от одного к другому, образуя обменную ковалентную связь.

б) Углерод С с валентностью 4.

Каждый атом, располагаясь в узле решетки, образует 4 ковалентные связи с четырьмя соседними атомами.
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              Алмаз (4 ковалентные связи)
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              Графит (3 ковалентные и одна молекулярная связи)

Такой связью обладают: Si, Ge, Se, Bi, и др.

Ковалентные металлы имеют следующие свойства, благодаря высокой энергии ковалентной связи:

Кристаллы укладываются некомпактно, направленно, поэтому имеют малое координационное число (у алмаза К=4).

Низкая пластичность и высокая прочность.

Высокая температура плавления (у алмаза - 5000(С)

Обладают свойством полупроводников, иногда – диэлектрики (графит –проводник, т.к. одна из связей – молекулярная)

3.металлические кристаллы

В процессе взаимодействия атомы отдают свои валентные электроны и превращаются в положительный ион.

Валентные энергетические зоны атомов перекрываются, образуя общую валентную зону в объеме всего кристалла. Поэтому электрон свободно перемещается в пределах этой зоны. Их нельзя считать потерянными или приобретенными – они являются общими в отличие от ковалентных кристаллов, в которых обобществление ограничено только одной парой атомов.

Металлическая связь ненаправленная. Каждый атом старается притянуть к себе максимальное число соседних. И, как следствие: плотная упаковка кристаллов, большое координационное число, решетки типа ГЦК, ГПУ.

Металлы обладают свойством при разных температурах в твердом состоянии иметь разные типы решеток, т.е. , разную структуру. Эти структуры называют аллотропическими формами или модификациями и обозначают буквами греческого алфавита: ((((( и т.д. в соответствии с повышением температуры, т.е. сначала (, и т.д.

Fe( - ОЦК

Fe( - ГЦК

Это явление носит название полиморфизм. Температурным полиморфизмом обладают более 30 металлов:

Fe, Ti,  Zr, Co, U

Известен полиморфизм под влиянием температуры и давления (графит – алмаз).

Решетку ГЦК имеют металлы:

Ni, Ar, Cu, Au, Pt, Al, Pb.

Решетку ГПУ имеют многие Ме:

___________
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  -  Zn, Cd.

Решетку ОЦК имеют Ме:

Fe(, Cr, Mo, W, V, Te, Ti(, Nb, Zr(.

В решетке ОЦК  имеют место ковалентные связи, поэтому решетка ОЦК не обладает большой плотностью упаковки.

Энергия металлической связи меньше, чем ковалентной. Поэтому металлы по сравнению с ковалентными кристаллами имеют более низкие температуры плавления, испарения и модуль упругости, более высокий
 коэффициент линейного расширения, более пластичны и менее тверды. Имеют высокую электропроводность.

В общем случае имеет место закономерность: с увеличением энергии связи увеличивается температура плавления, увеличивается модуль упругости и уменьшается коэффициент линейного расширения.

Исключения:

1) Аномально завышен модуль упругости Ве, что позволяет использовать его сплавы как материалы повышенной жесткости.

2) Ti , Zr имеют пониженное значение модуля упругости и энергию активации диффузии. Этим объясняется их пониженная жаропрочность.

ИОННЫЕ КРИСТАЛЛЫ.

Это кристаллы, состоящие из элементов с различной валентностью.

При сближении атомов и перекрытии валентных зон между элементами происходит перераспределение электронов. Электроположительный элемент теряет валентные электроны и превращается в положительный ион, а электроотрицательный  элемент приобретает их и превращается в отрицательный ион. 

Т.о. в узлах ионного кристалла располагаются ионы.

Пример: FeO

Его решетка состоит из отрицательно заряженных ионов 
[image: image10.wmf]2

2

-

О

и положительно заряженных ионов 
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Координационное число ионных кристаллов определяется отношением ионных радиусов металлических и неметаллических ионов. Каждый ион стремится притянуть к себе максимальное число ионов другого знака. Ионы в решетке укладываются как шары разных диаметров. Радиус неметаллического иона больше, чем металлического, поэтому металлические ионы занимают поры в решетке неметалла. 
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                                                                                                      - неметалл (O2-​​)

                                                                                                - металл (Fe2+)

при изменении температуры соотношение радиусов ионов может изменяться, т.к. радиус неметалла изменяется быстрее. Это вызывает явление полиморфизма, т.е. изменение структуры. Энергия ионной связи велика, поэтому они имеют высокую температуру плавления и испарения, высокий модуль упругости, низкий коэффициент линейного расширения, являются полупроводниками или диэлектриками.

СТРУКТУРА СПЛАВОВ.

Сплав – это материал, состоящий по структуре из нескольких химических элементов, обладающих металлическими свойствами. Соединение элементов в сплаве может осуществляться сплавлением, прессованием твердых частиц с последующим спеканием при высокой температуре, электролизом и другими способами.

Все легированные материалы

В сплавах элементы образуют между собой фазы.

Фаза – это однородная обособленная часть металла или сплава, имеющая одинаковые свойства, состав и строение. Различают фазы по типу связей, по химическому составу и по кристаллическому строению. Все сплавы принято делить на 2 группы:

1) Твердые растворы

2) Промежуточные фазы

Твердый раствор – это сплав, в котором сохраняется кристаллическая решетка одного из элементов. Он называется растворителем

Промежуточная фаза – это сплав, в котором образуется новая кристаллическая решетка, отличающаяся от решеток образующий сплав элементов.

ТВЕРДЫЕ РАСТВОРЫ.
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а) твердые растворы замещения

атомы растворенного элемента В замещают в узлах атомы растворителя  А.                   
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б) твердые растворы внедрения
атомы элемента В внедряются в межузлия растворителя А.

Твердые растворы обозначают индексами (, (, ( или химической формулой А(В), где А – растворитель, В – растворенный элемент.

УСЛОВИЯ ОБРАЗОВАНИЯ.

Твердые растворы замещения образуются, если атомные радиусы элементов А и В отличаются не более, чем на 15%. 

Это называется размерный фактор.

Атомы элемента В располагаются в решетке элемента В статистически, т.е. неупорядоченно. Вокруг атома элемента В наблюдается искажение решетки, что приводит к изменению свойств и периода решетки. Как правило, увеличивается электрическое сопротивление , твердость и прочность и уменьшается пластичность. Однако, при некоторой температуре статистический твердый раствор может переходить в упорядоченный и называется это «сверхструктура». Темература, при которой это происходит, называется точка Курнакова.

Упорядочение происходит при медленном охлаждении из области температур выше точки Курнакова.  Полная упорядоченность происходит при простых соотношениях элементов А и В (АВ, АВ2, АВ3)

При упорядочении увеличивается электросопротивление, твердость и прочность и уменьшается пластичность.

В твердых растворах замещения растворимость сожет меняться в широких пределах. В принципе, возможна неограниченная растворимость, если соблюдается размерный фактор и элементы имеют одинаковые кристаллические решетки. 

Твердые растворы внедрения: основное условие образования – это размерный фактор: рзмер атомов В должен быть равен или чуть большим поры в решетке А. Растворимость всегда ограничеа

ГЦК, ГПУ               0,41R                 R – ионный радиус

ОЦК                         0,29R

Fe( (ГЦК)                 2,14%С

Fe( (ОЦК)                0,02%С – сырое железо

Искажения решетки в твердых растворах внедрения гораздо больше, чем в растворах замещения, поэтому и свойства изменяются сильнее. Сильно возрастают прочность, твердость и электрическое сопротивление и сильно уменьшается пластичность и вязкость. Твердые растворы обоих видов – это кристаллы, по свойствам близкие к растворителю. В целом обладают хорошей технологичностью и составляют основу большинства промышленных материалов.

ПРОМЕЖУТОЧНЫЕ ФАЗЫ.

Весьма разнообразны. Могут иметь любой тип связи, который и определяет свойства нового кристалла. Их структура зависит от соотношения размеров атомов, от валентности и от положения в таблице Менделеева. 

Расположение атомов может быть:

· неупорядоченное

· упорядоченное частично

· упорядоченное полностью

рассмотрим фазы с металлической связью. Они образуются при взаимодействии Ме с C, N, B ,H,   и называются  соответственно карбиды, нитриды, бориды и гидриды. Их структура зависит от радиусов атомов металла и неметалла. Если отношение Ку < 0,59, то образуются фазы внедрения, в которых атомы неметалла располагаются в порах решетки металла, но (!!!) решетка металла в фазах внедрения не совпадает с решеткой чистого метлла, что соответствует МеХ, МеХ2, МеХ3.

Однако фактическое содержание атомов не соответствует химической фориуле.

СВОЙСТВА ФАЗ.

1. Чрезвычайная тугоплавкость

2. Твердость, близкая к алмазу.

Карбиды и нитриды присутствуют в структуре многих коррозионно – стойких и жаропрочных сталей.

Fe3C – карбид железа (цементит)     R​c/RFe=0.605

Cr23C6 – карбид хрома

ДЕФКТЫ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ СТРУКТУРЫ МЕТАЛЛОВ И СПЛАВОВ.

1. Точечные (размеры близки к межатомному расстоянию)

2. Линейные (один из размеров на несколько порядков больше двух других).

3. Повержностные (1,2 размера много больше третьего размера)

Точечные дефекты.

1. Вакансии – это пустой узел кристаллической решетки.
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2. Межузельный атом – атом перемещается  положение между узлами.
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3. Атом внедрения – инородный атом в межузельном пространстве.

Точечные дефекты искажают кристаллическую решетку, изменяют ее периодические свойства, а в конечном итоге – структуру и механические свойства.

Примесные атомы в этом смысле также являются точечными дефектами (см. твердые растворы внедрения).

Вакансии имежузельные атомы появляются в кристаллах при любой температуре, большей 0 К.

Каждой температуре соответствует равновесная концентрация этих дефектов, их образование связано с эффектом самодиффузии – это есть переход атома из узла в соседний узел или межузлие под действием теплового возбуждения. Эти дефекты образуются при облучении частицами с высокой энергией. При этом всегда образуются парные дефекты: вакансия – межузельный атом. Точечные дефекты (вакансии) очень подвижны.

При неравновесном состоянии вакансии могут объединяться, образуя скопление вакансий, но стечением времени в результате процессов диффузии избыток вакансий исчезает. Это происходит на свободной поверхности кристалла, в порах, на границах зерен и т.п. места исчезновения вакансий называются стоками вакансий.

Все перемещения описываются законами диффузии. Диффузия реализуется несколькими механизмами. В действительности имеет место такой механизм, при котором минимальная энергия активации диффузии, т.е. энергия, необходимая для перехода атома из одного места в другое.

Линейные дефекты.

Дислокации:

· винтовые

· краевые

дислокации возникают в материалах при кристаллизации из расплава, а также в результате пластической деформации.

Краевая дислокация.
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вблизи края экстаплоскости решетка сильно искажена. Это искажение распространяется вдоль всего края плоскости. Выше края межатомное расстояние меньше нормального, а ниже – больше.

Краевая дислокация – это область несовершенства кристалла вблизи края экстраплоскости.

Положение  центра ядра дислокации обозначается значком (. Совокупность таких центров в параллельных атомных плоскостях образует линию дислокации.

Плотность дислокации – это суммарная длина линий дислокации в единице объема
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положительная краевая дислокация - (
2. отрицательная краевая дислокация – 

различие между ними условно. Это имеет место только при взаимодействии дислокаций.

Краевая дислокация может возникать в кристалле в результате сдвига.

ab – линия дислокации(граница сдвига). Она отделяет участок плоскости скольжения abcd, где произошел сдвиг от того участка, где он еще не начался.
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дислокация может перемещаться из плоскости скольжения в выше или ниже лежащую плоскость. Такое движение называется переползанием . процесс этот диффузионный. Причем различают:

1. Положительное переползание (перпендикулярно вверх)

2. Отрицательное переползание (перпендикулярно вниз)

Переползание связано с диффузией, поэтому скорость зависти от температуры. Оно может происходить не по всей длине экстраплоскости, а лишь на некоторой ее части, при этом на кромке образуются пороги.

Винтовая дислокация.
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