8. Промежуточные фазы. Физико-химические особенности промежуточных фаз.
Очень большое число фаз по своей природе являются промежуточными между химическими соединениями и твердыми растворами. Эти фазы часто называют металлическими соединениями, так как при их образовании возникают металлические или преимущественно металлические связи. Многие из этих соединений имеют структуру, характерную для металлов: кубическую объемно-центрированную, гранецентрированную или  гексагональную плотноупакованную.
Промежуточные фазы образуют обычно элементы, расположенные в разных подгруппах таблицы Менделеева, т.е. отличающиеся друг от друга электронным строением и физико–химическими свойствами. Всеобъемлющей классификации промежуточных фаз не существует, что объясняется большим числом факторов, определяющих условия образования и природу этих фаз. 
Существующее деление промежуточных фаз на различные группы основано на определяющей роли одного или нескольких факторов или на общем структурном признаке. Наиболее распространенными металлическими соединениями являются электронные соединения, фазы внедрения, фазы Лавеса, σ–фазы и др.
Особенности ПФ:
- резкое отличие по электронному строению и хмическим свойствам промежуточных фаз от компонентов А и В.
- кристаллическая решетка промежуточных фаз отличается от решетки А, А и В.
- промежуточная фаза на диаграмме состояния отделена гетерогенными областями
- промежуточные фазы могут существовать при строго стехиометр сост ΔС→0, интервал концентрации  ΔС≠0.
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9. Типы промежуточных фаз. Электронные соединения (фазы Юм-Розери).
[image: ]
Всеобъемлющей классификации промежуточных фаз не существует, что объясняется большим числом факторов, определяющих условия образования и природу этих фаз. Существующее деление промежуточных фаз на различные группы основано на определяющей роли одного или нескольких факторов или на общем структурном признаке.
Наиболее распространенными металлическими соединениями являются электронные соединения, фазы внедрения, фазы Лавеса, σ–фазы и др.
Электронные соединения (фазы Юм–Розери) образуются в сплавах металлов первой группы и некоторых переходных металлов с элементами II–V групп таблицы Менделеева. Кристаллическая структура этих соединений зависит от электронной концентрации, равной отношению числа валентных электронов к числу атомов.
Найдено четыре типа электронных соединений: b–, g–, e– и b1– фазы. Предельные электронные концентрации, при которых устойчивы эти соединения, равны: 3/2  для b– и b1– фаз, 21/13 для g– фаз и 7/4 для e–фаз. Фазы b в неупорядоченном состоянии имеют объемноцентрированную кубическую решетку, фазы g – сложную кубическую решетку, элементарная ячейка которой содержит 52 атома, e–фазы – гексагональную плотноупакованную и b1–фазы – кубическую решетку с 20 атомами в элементарной ячейке. Большинство электронных соединений – фазы переменного состава с широкими областями гомогенности. Электронные соединения являются бертоллидами (см. ниже).
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10. Фазы внедрения и фазы Лавеса.
Фазы внедрения  возникают при взаимодействии атомов неметаллов малых размеров – водорода, бора, углерода, азота с переходными металлами. Определяющим является размерный фактор: эти фазы образуются, если выполняется соотношение rх/rме<= 0,59 (rх  и  rме – атомные радиусы неметалла и металла соответственно). Фазы внедрения могут иметь одну из следующих решеток: гранецентрированную кубическую, объемно-центрированную кубическую, гексагональную плотноупакованную или простую гексагональную. При этом атомы металла размещаются в узлах решетки, а атомы неметалла – в междоузлиях. Составы фаз внедрения обычно близки к составам типа МеХ, Ме2Х, Ме4Х, МеХ2.
Несмотря на высокое содержание неметалла, структура и свойства этих фаз определяются сохранением в них металлической связи. Позднее высказывались предположения о ковалентной связи металл-неметалл.
Следует различать фазы внедрения и твердые растворы внедрения. Структура фаз внедрения отличается от структур исходных элементов, а у твердых растворов внедрения, как указывалось выше, сохраняется решетка растворителя. Кроме того, концентрация атомов неметалла в фазах внедрения составляет десятки атомных процентов, в то время как в твердых растворах она, как правило, не превышает долей процента.
Фазы внедрения с одинаковыми кристаллическими решетками образуют в большинстве случаев непрерывные ряды твердых растворов (например, ТiC – TiN,  NbC – TiC).
Большинство фаз внедрения являются очень тугоплавкими, их температуры плавления составляют 2000 – 3500 0С, кроме того они обладают высокой твердостью, поэтому находят широкое применение в технике. Фазы внедрения — фазы переменного состава и являются бертоллидами.
Фазы Лавеса – интерметаллические соединения постоянного состава, который можно описать формулой AB2.  Они имеют плотноупакованную структуру типа MgCu2, MgNi2 или MgZn2. Решетка MgCu2 – кубическая гранецентрированная с чередованием слоев ...АВСАВС... ,а у MgNi2 и MgZn2 – гексагональная плотноупакованная с чередованием слоев ...АВАСАВАС... для MgNi2 и ...АВАВ... для MgZn2.
Области гомогенности фаз Лавеса узки. Определяющим фактором при их образовании является размерный фактор: rA/rB = 1,1 – 1,6. Наиболее стабильны фазы, у которых отношение атомных радиусов близко к 1,225, так как при таком отношении реализуется плотнейшая упаковка.
Компонентами фаз Лавеса могут быть металлы из любой группы таблицы Менделеева, причем  один и тот же металл в различных фазах может выступать в роли компонента А или В, например магний в соединениях MgCu2и CaMg2. Большинство фаз Лавеса имеют решетку типа MgCu2 (рис.7) .
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Элементарная ячейка – кубическая с 8-ю формульными единицами Ее можно представить в виде двух решеток, образованных соответственно атомами А и В и вставленных одна в другую . Атомы В располагаются в вершинах тетраэдров. Пространственное расположение атомов А аналогично положению атомов в решетке алмаза.
Фазы Лавеса находят практическое применение в качестве упрочняющих фаз в тепло– и радиационно-стойких сплавах.
11. Промежуточные фазы со структурой β – вольфрама и σ - фазы.
β-вольфрам А3В       (А-15) решетка – ОЦК. 
Всего нашли 75 фаз. А – (4-6 группа), В – 8группа – фазы постоянного состава.
Температура кристаллизации
Nb3Sn=18.05 K, 
Nb3Ga=23.2K (хрупкое соединение)
σ–фазы – фазы переменного состава, которые возникают при взаимодействии переходных металлов при разности атомных радиусов не более 8%. Эти фазы имеют сложную тетрагональную решетку с 30 атомами на элементарную ячейку. Область гомогенности σ–фаз в двойных системах может быть довольно широкой.
Cr-Mn, V-Mn, Cr-Fe, Co-Cr
Сложная тетрагональная ячейка (30 атомов). ΔС≠0.
Экспериментальные данные показывают, что на процесс образования и стабилизации  σ– фаз оказывает влияние как размерный фактор, так и электронный, причем в одних случаях преобладает первый в других – второй. Изучены эти фазы гораздо меньше, чем электронные соединения или фазы Лавеса.
12. Промежуточные фазы постоянного состава.
Промежуточные фазы могут иметь постоянный и переменный состав.
Промежуточные фазы постоянного состава (химические соединения,   фазы Лавеса, некоторые электронные соединения) на диаграмме изображаются вертикальными линиями (области гомогенности практически отсутствуют). 
Промежуточные фазы постоянного состава (intermediate phases of fixed
composition) – это определенные химические соединения компонентов, для которых характерны очень узкие (практически отсутствующие) области гомогенности. На диаграмме состояния эти области изображаются вертикальными прямыми (ординатами).
Промежуточные фазы переменного состава (фазы внедрения, некоторые электронные соединения, σ–фазы и др.) имеют сравнительно широкие области гомогенности. Эти фазы можно рассматривать как твердые растворы на базе определенных химических соединений.
13. Устойчивые и неустойчивые химические соединения.
Химическое соединение – это однородная система, у которой кристаллическая решетка отличается от решеток формирующих ее компонентов.
В металлических сплавах могут образовываться различные химические соединения как между двумя или несколькими металлами (интерметаллиды), так и между металлами и неметаллами (карбиды, оксиды, нитриды и др.). Обычно химическое соединение имеет свою кристаллическую решетку, отличную от кристаллических решеток составляющих его компонентов.
 
Поэтому свойства химического соединения всегда резко отличаются от свойств этих компонентов. Химическое соединение, как правило, имеет высокую твердость, малую пластичность, большое электросопротивление, относительно низкую теплопроводность. Следовательно, если какие-либо металлы А и В образуют химическое соединение, то оно может быть обозначено простой формулой АnВm, которая показывает, что между собой соединяются n атомов компонента А и m атомов компонента В, образующие одну кристаллическую решетку. На диаграмме состояний этому соединению будет соответствовать определенная ордината.
Химические соединения могут быть устойчивыми или неустойчивыми. В первом случае они сохраняются до температуры плавления, во втором – распадаются ниже температуры плавления.
Если в химическом соединении возможна замена какой-то части атомов одного из элементов атомами другого, то образуется твердый раствор на основе химического соединения.
На рис. 26 приведена диаграмма состояния двух компонентов образующих одно химическое соединение, в котором оба компонента не растворяются. Компоненты диаграммы: компонент А и компонент В. Фазы: жидкая Ж, кристаллы компонента А, кристаллы компонента В, кристаллы химического соединения АnВm. Линия СДЕМН – линия ликвидуса, ОДРКМЛ – линия солидуса. Линии ОДР и КМЛ – линии эвтектических превращений. Точка Е соответствует температуре плавления химического соединения АnВm.
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Рис. 26. Диаграмма состояния сплавов, образующих устойчивое химическое соединение (ΙV рода)
Приведенную диаграмму, можно рассматривать как две простые диаграммы первого рода: диаграмму состояния сплавов компонента А и химического соединения АnВm и диаграмму состояния того же химического соединения и компонента В. Следовательно, диаграмма состояния сплавов в случае образования химического соединения раскладывается на две, в каждой из которых химическое соединение играет роль самостоятельного компонента.
Сплав, кристаллизующийся в точке Д, состоит из механической смеси кристаллов компонентов А и АnВm. Эта эвтектика на диаграмме обозначена: Эвт1 [А+АnВm]. Кристаллизация сплавов, расположенных левее точки Д, начинается с выделения кристаллов компонента А. При дальнейшем понижении температуры жидкая фаза изменяет концентрацию компонентов по линии СД (ликвидус) и при достижении температуры солидуса (линия ОР) претерпевает эвтектическую реакцию. В результате, до полного охлаждения эти сплавы состоят: А+Эвт1 [А+АnВm].
Кристаллизация сплавов, расположенных правее точки Д, начинается с выделения кристаллов АnВm, а заканчивается на линии ОР образованием Эвт1 [А+АnВm]. В итоге после полного охлаждения сплавы имеют: АnВm+Эвт1 [А+АnВm].
Сплав, кристаллизующийся в точке М, образует эвтектику: Эвт2 [АnВm+В]. Кристаллизация сплавов, расположенных левее точки М начинается с выделения химического соединения АnВm, а расположенных правее – с образования кристаллов компонента В. Заканчивается кристаллизация обеих групп сплавов образованием Эвт2 [АnВm+В]. Поэтому сплавы между точками К и М после окончательного охлаждения имеют состав: АnВm+Эвт2 [АnВm+В], а сплавы между точками М и Л – В+Эвт2 [АnВm+В].

[bookmark: Соединение]Химическое соединение характеризуется определенным соотношением компонентов, а это отражается на диаграмме вертикальной линией, проходящей на оси абсцисс  через точку, отвечающую соотношению компонентов в химическом соединении. Если компоненты А и В образуют химическое соединение АпВm, то, следовательно, на n+ т его атомов приходится п атомов A и m атомов В. Определенному атомному соотношению соответствует и определенное соотношение по массе.
[bookmark: Расплав][bookmark: Растворимость]Химическое соединение устойчиво, если его можно нагреть без разложения до расплавления, и неустойчиво, если при нагреве оно разлагается. В зависимости от этого могут быть два вида диаграмм. Кроме того, возможно образование нескольких химических соединений между двумя компонентами, а также растворимость на базе химического соединения — эти обстоятельства также находят отражение в диаграмме состояния.
Диаграмма с неустойчивым химическим соединением
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В отличие от диаграммы с устойчивым химическим соединением на рисунке  приведена диаграмма состояний, где два компонента образуют неустойчивое химическое соединение, которое при нагреве до определенной температуры(t1)разлагается на жидкость и один из компонентов, т. е. не расплавляется полностью.
На линии DCF находятся в равновесии три фазы: жидкость концентрации D,кристаллы компонента В и кристаллы химического соединения АпВm.
При нагреве неустойчивое химическое соединение АпВm распадается на жидкость концентрации Dи кристаллы В. При охлаждении, следовательно, произойдет обратная реакция:
LD + B→AnBm.
Реакция эта подобна перитектической; жидкость реагирует с ранее выпавшими кристаллами, но образует не новый твердый раствор, как в случае перитектической реакции, а химическое соединение.
Процесс кристаллизации сплава I в равновесных условиях будет протекать следующим образом. В точке 1 начинается кристаллизация, выпадают кристаллы В, и концентрация жидкости изменяется по кривой 1— D.В точке 2 при постоянной температуре образуется неустойчивое химическое соединение по уравнению, приведенному выше. По окончании реакции в избытке остается жидкость, которая кристаллизуется с выделением соединения АпВm до тех пор, пока концентрация жидкости не достигнет точки Е. Тогда оставшаяся жидкость кристаллизуется в эвтектику, состоящую из кристаллов А и химического соединения. Следовательно, на кривой будем иметь две площадки: верхнюю, соответствующую образованию неустойчивого химического соединения, и нижнюю, соответствующую образованию эвтектики А + АпВm.

14. Основные положения теории кристаллизации металлов.
Кристаллизация – переход в твердую фазу из аморфного, жидкого или газообразного состояния.
- процесс превращения вещества из жидкой, газообразной, аморфной фазы в кристаллическую(твердую), причем формирование кристаллической фазы сопровождается правильной укладкой атомов (формированием кристаллической решетки).
Существует первичная и вторичная кристаллизация. 
Первичная (переход из жидкой, аморфной, газообразной фазы в кристаллическую)
Вторичная (процесс, связанный с перекристаллизацией металла, в связи с полиморфным переходом). 
Вещество может находиться в трех состояниях: газообразном, жидком и твердом, и при определенных условиях (давлении р, температуре Т) переходить из одного состояния в другое. Так, при нормальном давлении металл, достигнув температуры плавления Tпл, расплавляется, становится жидким, а при температуре кипения переходит в газообразное состояние. В каждом из этих агрегатных состояний вещество может находиться бесконечно долго при заданных внешних условиях, что является признаком равновесного состояния.
СУЩНОСТЬ ПРОЦЕССА   КРИСТАЛЛИЗАЦИИ 
(МЕХАНИЗМ ЗАРОЖДЕНИЯ КРИСТАЛЛОВ) 
Наблюдения показывают, что при переохлаждении расплава до Tкр жидкость переходит в кристаллическое состояние не мгновенно и не одновременно во всем объеме. Кристаллизация возникает локально из одного или нескольких центров и распространяется с конечной скоростью, захватывая постепенно весь объем. Развитие кристаллизации - результат двух одновременно протекающих диффузионных процессов: зарождения кристаллов и их дальнейшего роста, как это схематически показано на рис. 2.2.
Как происходит зарождение кристаллов? Что является зародышами - центрами кристаллизации?
Рис. 2.2. Схема развития процесса кристаллизации 
[image: ]
Хорошо известно, что такую роль могут играть мельчайшие частицы самого кристалла, либо каких-то примесей, попавшие в расплав (более подробно это будет обсуждаться в разделе 2.5.2.). Но зародыши могут возникать также и в чистом расплаве. Чтобы понять это, надо вспомнить, что представляет собой расплав.
[image: ]
Затраченная на плавление энергия настолько увеличивает амплитуду колебаний атомов, что они получают возможность отойти от своих «правильных» положений, расстраивая дальний порядок, свойственный кристаллу. Однако при не слишком сильном перегреве атомы в жидкости расположены не полностью хаотически, как в газе. В пределах нескольких межатомных расстояний сохраняется упорядоченное расположение атомов - ближний порядок, который одинаков для любого атома жидкости. Об этом свидетельствует сохранение координационного числа при плавлении веществ с плотными упаковками (т. е. большинства металлов) и незначительное изменение ряда их физических свойств. Поэтому при температурах, близких к Тпл , расплав по многим свойствам напоминает твердое тело, что позволяет говорить о «квазикристаллической» структуре расплава. При этом в жидком металле возможны небольшие образования с упорядоченной структурой. Наиболее крупные из них могут стать центрами кристаллизации - зародышами, рост которых в переохлажденном расплаве приводит к образованию поликристаллической структуры затвердевшего металла.
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