Лекция 1. Предмет изучения материаловедения.


Объектом изучения материаловедения являются металлы, сплавы, стеклообразные и керамические мат-лы, композиционные мат-лы.

Основной задачей м-ведения явл. экспериментальное изучение зависимостей физических свойств мат-лов от структуры мат-лов, фазового состава, особенностей электронной подсистемы мат-ла. На основе указанных экспериментальных мат-лов м-ведение формулирует закономерности влияния структуры, фазового состава и электронного строения на физические свойства. Данные закономерности являются основой для разработки новых мат-лов с заданными физическими св-вами. 

Основными факторами, влияющими на физ. св-ва мат-ла сточки зрения м-ведения являются структура мат-ла и его фазовый состав. Особенности электронного строения мат-ла привлекаются лишь для более глубокого понимания причин изменения физических св-в мат-ла. К структурным особенностям мат-ла в м-ведении относятся:

1. Наличие или отсутствие упорядочения в расположении атомов (кристаллические или аморфные тела).

2. Тип кристаллической структуры для кристаллов или наличие ближнего порядка (для аморфных тел).

3. Точечные или линейные дефекты в твердом теле (вакансии, дислокации и т.д.).

4. Макродефекты (поры, границы зерен)

5. Макрокристаллическая структура (монокристалл, поликристалл, текстурированный материал).

Фазовые особенности мат-ла базируются на фундаментальном понятии фаза, более широком, чем понятие агрегатное состояние. 

Фазой называется часть системы, ограниченная замкнутой поверхностью, обладающая определенным набором физических и химических св-в и отличающаяся хотя бы по одному из этих параметров от св-в системы вне замкнутой пов-ти.

К фазовым особенностям мат-ла в м-ведении относят:

1. фазовый состав (однофазный или многофазный).

2. тип фаз, входящих в состав материала (фазы пост. или пер. состава)

3. факторы, определяющие стабильность фаз (электронный или размерный)

К электронно-зонным хар-кам, которые рассматриваются в м-ведении относятся:
1. Тип межатомной связи (ионная, ковалентная, металлическая, вандерваальсовская, водородная).

2. характер заполнения верхних электронных зон твердого тела (пустая или частично заполненная зона проводимости, ширина запрещенной зоны, наличие и расположения электронных уровней или дефектов в запрещенной зоне)

3. наличие перекрытия электронных зон в твердом теле.

Принципы физикохимического анализа.

Современный научный подход м-ведения базируется на физхиманализе, основные положения которого были сформулированы Курнаковым в 40х гг.

Физические св-ва мат-ла однозначным образом определяются его химическим составом (химический состав называется фактором внутреннего равновесия с-мы а также структурой и фазовым составом мат-ла)

В свою очередь структура и фазовый состав мат-ла однозначным образом определяются факторами внешнего равновесия: температурой, давлениям, магнитным полем и т.д.

Важнейшее значение в м-ведении имеют так наз. равновесные диаграммы состояния материала, на которых равновесный фазовый состав мат-ла представлен в координатах: температура – хим. состав.

Простейшими и одноверменно основными типами фаз, которые  рассматриваются в м-ведении являются: твердые растворы, двухфазные м-лы, химические соединения.

В свою очередь хим соединения бывают двух основных типов:

1. дальтониды, которые существуют при строго фиксированном соотношении компонентов.

2. бертолиды, которые сущ-т в некотором интервале концентраций компонентов.

На рис 1а приведена диаграмма состояния двойной с-мы, образующей непр. тв. раствор. 
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На рис 1 б приведена диаграмма сост двухфазной с-мы без частичной взаимной растворимости компонентов.
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При составе м-ла, соответствующего эвтектической точке такой материал плавтися и затвердевает при строго фиксированной температуре.

Если состав м-ла с двухфазной диаграммой отличается от эвтектического, то плавление и затвердевание его протекает в интервале температур.

На рис 1 в приведена диаграмма состояния  с-мы, имеющей двухфазную диаграмму с частичной взаимной растворимостью компонентов:
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На рис 1 г приведена д-ма состояния системы, в которой образуется соединение дальтонидного типа. m и n const.
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В точке С линии ликвидуса имеют излом, а сама точка наз сингулярной точкой.

НА рис 1 д приведена д-ма состояния с-мы, в которой образуется соединение бертолидного типа.
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Соединение AxBy  существует в некотором интервале концентраций компонентов. При этом в точке D линии плавно переходят друг в друга, т.е. в ней нет сингулярности.

 Принципы физхиманализа:

1. между переменными значениями факторов равновесия системы (хим состав, температура, давление) и физ хар-ками  м-ла существует непрерывное соотношение (принцип непрерывности)

2. каждому геометрическому образу на диаграмме состояния с-мы соответствует свой геометрический образ на диаграмме состав-свойство (принцип соответствия)

3. каждой сингулярной точке на диаграмме состояния с-мы соответствует сингулярная точка на диаграмме состав-свойство (принцип сингулярности).

Таким образом физхиманализ утверждает, что между диаграммой состояния системы и диаграммой состав-свойство существует однозначное соответствие. Поэтому задачей физхиманализа является определение типов диаграмм состав-свойство (для различных свойств) соответствующих определенным типам диаграмм состояния.

Лекция 2. Диаграмма состав-свойство.

Все физ  св-ва мат-лов с точки зрения м-ведедения можно разбить на 2 большие группы: структурно чувствительные и структурно нечувствительные свойства. Такая градация обусловлена тем, чтов каждой из этих групп физ св-ва меняются сходным образом в зависимости от фактора внутреннего равновесия с-мы – его хим состава.

Структурно нечувствительные св-ва определяются только природой атомов, входящих в состав мат-ла и почти не зависят от его структуры и фазового состава. 

Структурно чувствительные св-ва зависят от природы атомов, входящих в состав мат-ла, а также от его структуры (точечные и линейные дефекты, форма и размер зерен мат-ла) и фазового состава.

Некоторые физ св-ва являются структурно чувствительными для одних классов мат-лов (металлы и сплавы) и структурно нечувствительными для других классов (полупроводники и диэлектрики). К таким свойствам относятся те свойства, которые определяются характером заполнения зоны проводимости при появлении структурных дефектов. Например, при появлении лигирующих примесей или других структурных дефектов (вакансии, междоузельные атомы) в металле положение уровня Ферми (верхний заполненный уровень) меняется мало, поэтому величина работы выхода меняется мало, и данное св-во нечувствительно.

В собственном полупроводнике, уровень Ферми лежит примерно на середине запрещенной зоны. Если полупроводник содержит, например, донорные примеси, то уровень Ферми оказывается примерно посередине между уровнем примесей и дном зоны проводимости, т.е. работа выхода существенно изменяется. Донорные (или акцепторные) уровни могут создаваться примесными атомами, вакансиями или междоузельными атомами самого материала, дислокациями, т.е. различными типами структурных дефектов.

Твердые растворы.

На рис 4 а приведена диаграмма состояния системы, образующей твердый раствор. На рис 4 б приведена характерная диаграмма состав-свойство для структурно чувствительных свойств в данной фазовой области. На рис 4 в приведена диаграмма состав-свойство для структурно нечувствительных свойств.
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К структ нечувств св-вам относятся: физ плотность, теплоемкость, теплопроводность, к-т объемного теплового расширения и т.д.

К структ чувств св-вам относятся: электропроводность, твердость, прочность, др. мех. св-ва, к-т линейного теплового расширения и т.д.

 
Двухфазные материалы.

 На рис  5 а приведена диаграмма состояния двухфазного мат-ла имеющего области ограниченной взаиморастворимости. На рис 5 б приведена характерная диаграмма состав-свойство для структурно чувствительных свойств. На рис 5 в приведена диаграмма состав-свойство для структурно нечувствительных свойств.
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Мат-лы с промежуточными соединениями компонентов.

На рис 6 приведены диаграммы состояния и состав-свойство для системы, в которой образуются соединения бертолидного типа соед переменного состава.
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На рис 7 приведена диаграмма состояния и состав-свойство для системы в которой образуется соединение дальтонидного типа (постоянного) состава.
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При составе мат-ла, отвечающего соединению дальтонидного типа св-во материала может существенно отличатся от свойств компонентов. Например, AlN – мат-л с очень высокой твердостью соединения, Ni3Al – мат-л с высокой жаропрочностью. Таким образом, по виду диаграммы состояния системы специалист м-вед может сделать заключение об ожидаемых свойствах такого материала. Если для данного мат-ла отсутствует диаграмма состояния, то, измеряя какое либо свойство легко изменяемое можно предсказать характер изменения других свойств  в системе. Сопоставление диаграмм состав-свойство называют физико-химическим подходом в м-ведении, а изучение фазового и структурного состояния материала путем измерения какого-либо физ св-ва наз соответствующим методом физхиманализа.

 Например, легко измеряемым структурно чувствительным св-вом мат-ла является его твердость, поэтому измеряя твердость мат-ла после различных технологических операций (плавление, прокатка, отжиг) по величине твердости мат-ла можно видеть количество структурных нарушений в материале (примесных атомов, структурных дефектов и т.д.)

Лекция 3. Кристаллическая структура твердых тел.

Структура большинства твердых тел является кристаллической, т.е. расположение атомов обладает свойствами симметрии: трансляционной, симметрии направлений и некоторыми другими.

Трансляционная симметрия означает, что атомы совмещаются с решеткой кристалла при перемещении их по осям x y z на расстояния, кратные так называемым параметрам кристаллической решетки.

Симметрия направления означает, что атомы решетки совмещаются при повороте вокруг осей на углы 90, 60, 120 гр. Существуют другие типы симметрии кристаллов: 

-точка инверсии, когда кристалл совмещается при замене координат x y z, на –x –y –z.

-плоскость отражения, когда кристалл совмещается при отражении атомов относительно этой плоскости, а также винтовые оси и оси скольжения.

Различные типы кристаллических структур всегда обладают трансляционной симметрией, а также некоторым набором других типов симметрии.

Многие металлы, полупроводники и диэлектрики обладают одним из четырех типов кристаллических структур: кубическая, объемно-центрированная, кубическая гране-центрированная, гексагональная плотно упакованная, решетка типа алмаза. Эти структуры показаны на рисунке 8 (а,б,в,г).
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Решетка типа алмаза образована двумя кубическими гранецентрироваными решетками одна из которых сдвинута относительно другой на четверть большой диагонали.

Координационное число атомов.  

Свойство кристаллической структуры определяются не только типом образующих ее атомов, но и количеством и типом соседей у каждого атома. Особенно это относится к кристаллам образованным разными атомами, т.е. к соединениям. Число ближайших соседей вокруг атомов называют первым координационным числом, которое характерно для каждого типа решетки, а сами эти атомы называют первой координационной сферой. Аналогично существует понятия второй и третьей координационной сферы.

Если представить кристаллическую решетку в виде модели шаров, то в решетке будут наблюдаться так называемые междоузлия, т.е. свободные пространства. Обычно в решетке существуют несколько типов междоузлий, различающихся размерами и формой: октаэдерические, тетраэдерические. Размеры и тип междоузлий в кристалле во многом определяют его свойства, т.к. по ним протекает диффузия атомов, в них могут располагаться примеси-внедрения. В таблице 1 приведены примеры кристаллических структур твердых тел.

	Тип решетки
	Коорд. число
	Объем междоузлий
	Металлы
	Диэлектрики
	Полупровод

ники

	ОЦК  (8а)
	8
	32
	Nb Mo W AgMg CuPt 
	CsCl TlCl
	

	ГЦК   (8б)
	12
	26
	Rh Pd Ir Pt
	NaCl MgO
	

	ГПУ   (8в)
	12
	26
	Tc Rn Re Os
	
	ZnO CdS

	Алмаз  (8г)
	4
	66
	Zn Se
	CuF CuCl
	C SI Ge InSb



Дефекты кристаллических структур.

Дефекты кристаллических структур во многом определяют значения структурно чувствительных свойств. Дефекты классифицируют по размерному фактору: точечные дефекты (размерность 0), линейные дефекты (размерность 1), поверхностные дефекты (размерность 2), объемные (размерность 3).

Точечные дефекты связаны с одним узлом или междоузлием кристаллической решетки. К ним относят: вакансии (отсутствие атомов в узлах), междоузельные атомы (собственные или примесные), примеси замещения, примеси вычитания (когда в решетке соединения удален атом одного типа).

К линейным дефектам относят упорядоченные цепочки вакансий, атомов внедрения, а также дислокации – важнейший тип линейных дефектов.

К поверхностным дефектам относят границы зерен, границы субзерен в монокристаллах, границы фаз. 

К объемным дефектам относят микропоры в материале, микровключения второй фазы, если ее характерный размер много меньше размера зерен основной фазы.

Концентрация точечных дефектов.

Важнейшими типами точечных дефектов являются являются дефекты Шоттке и дефекты Френкеля.  

Дефект Шоттке образуется, если атом из узла решетки переместить на поверхность кристалла. Термодинамическая концентрация дефектов Шоттке равна 
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Из выражения видно, что с ростом температуры равновесная концентрация дефектов растет.


Методы управления свойствами материала.

Управляя концентрацией точечных дефектов можно управлять структурно чувствительными свойствами маитериалов. Существует 4 основных способа управления концентрацией дефектов:

1. радиационная обработка материала

2. закалка мат-ла с более высокой температуры, при которой концентрация дефектов более высокая

3. механическое воздействие на материал

4. введение примесных атомов в узлы или междоузлия (легирование)

Управление по второму способу обычно осуществляют в 2 этапа. На первом проводят закалку. При этом концентрация дефектов трудновоспроизводима. На втором этапе проводят отжиг материала при не очень высокой температуре, контролируя одновременно какое-либо структурно чувствительное свойство (твердость, электросопротивление).


Линейные дефекты.

К линейным дефектам кристаллической структуры относят упорядоченные цепочки вакансий, междоузельных атомов, а также дислокации. Дислокация образуется, если кристалл разрезать полуплоскостью и половинки разреза сдвинуть определенным образом. В идеальном случае существует 2 типа дислокаций: краевая и винтовая (рис 9 а и б).
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9 а) По плоскости разреза убрана одна кристаллографическая плоскость и оставшиеся половинки соединены.

9 б) По плоскости разреза половинки сдвинуты вдоль линии разреза.

Дислокация характеризуется так называемым вектором Бюргерса.

Если вокруг точки кристалла совершить круговой обход, а затем такой же обход совершить вокруг точки, содержащей дислокацию, то вектор, замыкающий  путь и называется вектором Бюргерса b.

В реальных кристаллах дислокации имеют элементы и краевой и винтовой дислокации, поэтому их форма может быть весьма разнообразной. Если к кристаллу, содержащему дислокации, приложить внешнюю силу, то дислокация начнет перемещаться, как показано на рисунке 11.
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Краевая дислокация перемещается навстречу приложенной силе, при этом усилия деформации существенно меньше, чем для бездислокационного кристалла. Винтовая дислокация перемещается перпендикулярно приложенной силе. Реальные дислокации, имеющие признаки винтовой и краевой дислокации перемещаются под некоторым углом по направлению к силе. Когда дислокации «сталкиваются» они теряют способность к перемещению, в результате чего материал упрочняется. На рис 12 приведена типичная деформационная кривая, имеющая область упругой деформации  1 и область деформационного упрочнения 2.
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Структура границ зерен кристалла.  

Границы зерен относятся к дефектам поверхностного типа. Границы зерен можно рассматривать как скопление дислокаций на некоторой плоскости. Так как в области границы зерна, кристаллическая решетка сильно искажена то они могут стать плоскостью с повышенным содержанием примесей материала. Механическая и термическая обработка для придания материалу требуемых свойств может привести к эффекту повышения концентраций примесей по границам зерен.  Это явление называется сегрегацией примесей по границам зерен. В свою очередь сегрегация может привести к повышенной хрупкости материала.

 
Лекция 4. Межатомная связь в кристаллах.

В твердых телах кристаллических и аморфных связь между атомами осуществляется за счет сил электростатического притяжения (кулоновского или дипольного), а также сил отталкивания, имеющих квантово-механическую природу. При сближении атомов, их электронные оболочки начинают перекрываться и одноименные электроны, занимающие одинаковые энергетические уровни в соответствии с принципом Паули начинают «расходиться» по разным энергетическим уровням, т.е. энергия системы повышается по мере сближения атомов, а это равносильно возникновению сил отталкивания.

В м-ведении из-за сложности точного расчета сил взаимодействия оперируют понятиями о пяти основных типах межатомной связи: ван-дер-Ваальса, ионная, ковалентная, водородная , металлическая.


Связь ван-дер-Ваальса.

Она возникает между атомами, имеющими заполненные электронные оболочки (кристаллы инертных газов), а также между некоторыми типами органических молекул. На рис 13 приведена зависимость потенциальной энергии взаимодействия двух атомов инертных газов от расстояний между ними.
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Справа ветвь дипольного взаимодействия (притяжения), слева ветвь квантово-механического взаимодействия (отталкивания).

Типичная энергия связи ван-дер-Ваальса невелика (порядка 0,2-0,3 эВ на атом).


Водородная связь.

Водородная связь реализуется при взаимодействии органических молекул, имеющих в составе электроотрицательные атомы (N,O,F и т.д.). При этом атом водорода может связать два элекроотрицательных атома двух молекул. Если молекулы содержат одинаково расположенные электроотрицательные элементы, то между ними может возникнуть несколько водородных связей. Благодаря водородным связям на длинной органической молекуле в растворе, содержащем более простые органические молекулы, может синтезироваться сложная органическая молекула, имеющая строго заданное расположение электроотрицательных элементов. Энергия водородной связи порядка 0,1 эВ на атом.


Ионная связь.

Кристаллы такого типа образуют элементы из первой и второй подгрупп, и 6-й и 7-й подгрупп с другой стороны. При этом электроны с верхних уровней элементов первой и второй подгрупп заполняют электронные оболочки элементов 6(7) подгрупп и оьразовавшиеся ионы связываются силами электростатического притяжения.

Электроотрицательностью атома называют энергию, которая выделяется при добавлении к элементу лишнего электрона. Формально электроотрицательность может быть положительной (атомы Cl, O, S) или отрицательной (щелочные и щелочноземельные металлы). Чем больше разница электроотрицательностей элементов, тем больше они склонны к образованию ионной связи. Ионная связь самая сильная и составляет около 6-7 эВ.


Ковалентная связь.

В чистом виде ковалентная связь образуется между элементами 4 подгруппы в кристаллах алмаза, кремния, германия.  При этом электроны не переходят от атома к атому, а формируют общие электронные оболочки. Максимумы электронной плотности лежат посередине между атомами. Если в кристаллической решетке узлы заняты разнородными атомами, то в таких кристаллах реализуется ковалентная связь, имеющая частично ионный характер. Это означает, что максимумы элекронной плотности лежат не строго посередине между атомами, а сдвинуты в сторону одного из типов атомов. К таким соединениям относятся SixGe1-x.

Лекция 5. Металлическая связь.

Если в твердом теле зона проводимости частично заполнена, это означает, что электроны зоны проводимости коллективизируют и взаимодействуют со всеми атомами кристалла. Строгое квантово-механическое рассмотрение энергии образования металлического кристалла вызывает трудности, поэтому в материаловедении пользуются эмпирическими выражениями для энергии связи, основанными на обработке экспериментальных данных о сжимаемости, теплоте сублимации.

Например: 
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 - объем, приходящийся на один атом, ra – среднее межатомное расстояние.

Первое слагаемое – потенциальная энергия электронов проводимости, второе слагаемое – кинетическая энергия электронов проводимости, третье слагаемое – потенциальная энергия валентных электронов.


Структура твердых растворов.

Типы твердых растворов. 

В м-ведении твердые растворы подразделяют на две большие группы, в каждой из которых имеется три типа. Твердым раствором называется состояние двух- и более компонентного материала, при котором изменения соотношения компонентов в некотором интервале не приводят к изменению кристаллической решетки. Указанный интервал концентраций называется областью существования твердого раствора.
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К первой группе относят твердые растворы, интервал существования которых на диаграмме состояния примыкает к одному из чистых компонентов, их называют ограниченными твердыми растворами (рис 14).

Ко второй группе относят твердые растворы интервал существования которых не примыкает к чистым компонентам. Их называют промежуточными фазами, валентными соединениями, интерметаллические соединения, соединениями бертоллидного типа (рис 15).
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Основными типами твердых растворов являются растворы замещения, растворы внедрения, растворы вычитания. 

В твердых растворах замещения атомы лигирующего компонента занимают узлы вместо атомов основного компонента.

 В твердых растворах внедрения атомы лигирующего компонента занимают междоузлия в решетке основного компонента. 

В твердых растворах вычитания атомы одного и другого компонента занимают строго фиксированные узлы кристаллической решетки.

 Если в кристалле образуются вакансии атомов одного компонента, это эквивалентно изменению состава материала.


Правила Юм-Розери.

1. Если радиусы атомов компонентов отличаются более чем на 15%, то в системе образуются только ограниченные твердые растворы.

2. Если в системе имеются промежуточные фазы, это приводит к сужению областей существования ограниченных  твердых растворов.

3. Ограниченные твердые растворы существуют при значениях электронной концентрации 
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Э(электронным?) к-том сплава называют отношение числа валентных электронов в элементарной ячейке к числу атомов в элементарной ячейке. При подсчете числа валентных электронов учитывают s и p электроны, а для благородных металлов частично d группы.

Правила Юм-Розери были сформулированы на основе анализа диаграмм состояния двойных систем, они позволяют анализировать свойства 3-х, 4-х и более компонентных систем, для которых диаграмма состояния отсутствует.   

Упорядочение в твердых растворах.

  При определенных соотношениях содержания компонентов  в твердом растворе атомы компонентов могут занять строго определенные узлы или междоузлия кристаллической решетки. Например, двойная система медь-золото при высоких температурах образует непрерывные твердые растворы, имеющие ГЦК решетку. Такую решетку можно представить в виде четырех простых кубических решеток, причем три из них сдвинуты относительно первой на половины диагоналей трех граней (см. рис. 8 б).

При сравнительно низких температурах атомы меди или золота могут занять соответственно узлы одной, двух или трех подрешеток. В этом случае говорят, что образовалась сверхструктура.

  Диаграмма состояния медь-золото приведена на рис 16.
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При упорядочении возрастает твердость и прочность сплава, поэтому сплавы меди и золота имеют такие составы для изготовления украшений.

При введении в чистое золото 2-3% меди твердость сплава резко возрастает. На этом основана 4-я ювелирная проба (975 проба).

 
Основные типы промежуточных фаз.

При образовании промежуточных фаз тип образующихся фаз определяется

1. валентностью компонентов

2. электронной концентрацией

3. соотношением атомных радиусов 

Валентность компонентов является определяющим фактором при образовании соединений постоянного состава, т.е. дальтонидного типа.


Электронные соединения 

Если атомные радиусы компонентов различаются достаточно сильно, то компоненты могут образовать три основных типа  фаз, в которых определяющим фактором является величина электронной концентрации. Стандартные названия и области существования фаз приведены в таблице.

	Тип
	ОЦК
	Кубическая
	ГПУ

	Электр. Концентр.
	1,35-1,60
	1,54-1,70
	1,65-1,80

	Название
	(-фаза
	(-фаза
	(-, (- или (-фаза


Лекция 6. Фазы Лавеса.

Если соотношения атомных компонентов, близких…   …образованную чередованием гексагональных плотноупакованных слоев. Ориентация этих слоев показана на рисунке 17.
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В таблице показана последовательность гексагональных слоев в зависимости от электронных концентраций

	Тип решетки
	Электронная концентрация
	Порядок чередования

	Кубическая
	1,33-1,75
	ABC ABC...

	Гексагональная
	1,87-1,95
	ABAC ABAC...

	-//-//-
	1,55-2,0
	ABABAB...



Промежуточные фазы внедрения

Данные фазы образуются, если будут выполняться следующие соотношения радиусов компонентов:
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. Как правило, эти фазы образуются между металлами IV-VIII групп (компонент В) и такими элементами как С, N, H, B (компонент А). В этих фазах компонент В занимает междоузлия в кристаллической решетке компонента А, а фазы имеют  примерный состав  АВ, АВ2, АВ4. При этом тип решеток этих фаз отличается от типа решетки чистой фазы А. 

Данные фазы существуют в широкой области гомогенности, т.е. например фаза АВ может иметь состав АВ0,6-1,0.

Фазы данного типа обладают уникальным набором физических характеристик: сверхвысокая твердость; высокая температура плавления; стабильность свойств до температур, близких к температуре плавления. Поэтому они нашли широкое применение в ядерной технике, аэрокосмической технике.


Полупроводниковые промежуточные фазы.

Классические полупроводники – Ge, кремний, алмаз, имеют ковалентный тип связи, 8 коллективизированных электронов на атом, решетка типа алмаза. Аналогичными характеристиками обладают соединения, образованные соответственно элементами III и V групп, I и VI групп, I и VII групп, а т.к. узлы в кристаллической решетке алмаза в них заняты атомами разного типа, то эту решетку называют решеткой типа цинковой обманки (ZnS). В соединениях АIIIВV, AIIBVI межатомная связь частично ионная, что влияет на ширину запрещенной зоны этих полупроводников. 

Практически важной особенностью данных соединений является возможность образования между ними данных промежуточных фаз, как на схеме


   


 
 А также твердые растворы типа C1IIIC2IIIE1VE2V.

Изменяя состав компонентов в таком твердом растворе можно изменять ширину запрещенной зоны и положение примесных уровней в запрещенной зоне. На основе указанных материалов построены так называемые гетероструктуры, т.е. многослойные структуры с переменными полупроводниковыми свойствами.


Фазовые превращения.

Фазовом превращением называют такое изменение в материале, при котором изменяется:

1. кристаллическая или электронная структура материала

2. состав материала

3. состав и структура

Фазовые превращения бывают первого и второго рода.

Фазовым переходом (превращением) I рода называют превращение, при котором при бесконечно малом изменении одного из факторов внешнего термодинамического равновесия (температура, давление) появляется бесконечно малое количество новой фазы.

Фазовым переходом (превращением) II рода называют превращение, при котором при бесконечно малом изменении одного из факторов внешнего термодинамического равновесия (температура, давление) бесконечно мало меняется одно из свойств материала.

Для фазовых переходов I рода существуют области метастабильного состояния (перегретый пар, переохлажденная жидкость).

У фазовых переходов II рода метастабильных состояний нет.

Фазовые переходы I рода бывают диффузионными и бездиффузионными.

В диффузионных переходах рост новой фазы происходит в результате диффузии компонентов в материале. При этом скорости образования новых фаз по времени изменяют вид, вид которых показан на рисунке
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где S – относительное количество образовавшейся фазы. Обычно такие процессы описывают уравнениями Аврале
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 , S – const, Т – температура, К- константа Больцмана, Е – энергия активации фазового превращения, t – время, В – параметр, называемый порядком реакции, который определяется геометрической формой образовавшейся фазы (пластичность, углы, эллипсоиды).

Обычно в исследуемом материале экспериментально изучают фазовые превращения используя методы рентгенофазового анализа, микроструктуры и т.д. Обрабатывая экспериментальные результаты с помощью уравнения Аврале находят два параметра превращения (Е и n, и по значениям этих параметров, используя в имеющейся литературе модельные размеры судят о механизме (превращения в фазовом состоянии фаз превращения).


Бездиффузионные превращения. 

Существует два основных типа диффузионных превращений: нормальные и мартенситные(?). В нормальных превращениях атомы из решетки старой фазы не синхронно переходят в решетку новой фазы, как показано на рисунке
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С уменьшением температуры скорость такого перехода сначала увеличивается, а затем уменьшается. При этом старая фаза может перейти в новую фазу. 

В мартенситных переходах происходит последовательная перестройка кристаллической решетки с образованием новой кристаллической решетки.
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Если верхняя плоскость опустилась, если …… то образовался слой с ОЦК структурой, при этом в решетке появились механические напряжения.

Перестройка будет протекать до тех пор, пока механические напряжения не достигнут критической величины и переход прекратится, т.е. мартенситные превращения никогда не идут до конца.

Именно мартенситные превращения определяют свойства сталей и многих других материалов.


Методы получения монокристаллических материалов.

Получение монокристалла происходит в результате трех последовательных стадий:

1. возникновение области перенасыщения пара

2. образование центров кристаллизации – зародышей новой фазы.

3.  увеличение, т.е. рост кристалла.

Наиболее совершенные монокристаллы выращивают из первой фазы, при этом наиболее совершенной является технология молекулярно-лучевой эпитаксии, однако скорость роста кристаллов низкая, поэтому метод применяют для выращивания эпитаксиальных монокристаллических слоев.

 На нагретую подложку из так называемых ячеек направляют луч(?)…… изменяя, температуру ячеек можно изменять состав и степень легирования слоев.

 В промышленных установках качество напыляемых слоев контролируют методом дифракции быстрых электронов  (структура) и методом окс-спектра.

  
Перераспределение примесей при росте кристалла.

На рис 21 а приведена схема роста кристалла , б – участок диаграммы состояния материала, содержащего примесь, в – распределение примесей вблизи границы раздела жидкой и твердой фаз.
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Лекция 7. 

Существует 3 основных технологии выращивания монокристаллов и полупроводников: метод Бриджмена, метод Чехральского, метод электронно-лучевой плавки.

Метод Бриджмена. Схема метода приведена на рисунке
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При медленном выдвижении ампулы из зоны нагрева в заостренном конце ампулы образуется один монокристаллический зародыш твердой фазы, на котором и формируется монокристалл. Метод используется для выращивания полупроводниковых соединений.


Метод Чехральского.
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В данном методе из расплава вытягивают кристаллы, например, кремния диаметром до 200 мм и длиной до 1 м.

При выращивании полупроводниковых соединений, если один компонент имеет повышенную скорость испарения, это компенсируют тем, что, либо в расплав добавляют периодически этот компонент, либо радом помещают тигель с этим компонентом, нагретый больше.

Электронно-лучевая зонная плавка.
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В данной технологии переплавленный материал приводит в соприкосновение с монокристаллической затравкой, место расплавляют электронной пушкой и проходят расплавленной зоной вдоль кристалла 3-5 раз. В результате на затравке формируется монокристалл диаметром до 40 мм и длиной 500-600 мм. Данным методом получают высококачественные монокристаллы тугоплавких металлов (вольфрам, молибдена).

Методы получения поликристаллов металлов и сплавов. 

В промышленности используются 3 основные технологии выплавки высококачественных сплавов: метод электро-дуговой плавки в двух модификациях, метод индукционной плавки и метод электронно-лучевой плавки.

Электро-дуговая плавка.
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При плавке с нерасходуемым электродом (рис 25 а) зажигают дугу между исходным сырьем в медном тигле и электродом, выполненным из вольфрама. Плавку ведут при давлении 200-300 мм рт. ст. Метод позволяет получать слитки диаметром до 100 мм и толщиной 20-30 мм. При плавке с расходуемым электродом (рис б), компоненты сплава связывают в пучок, зажигают дугу, между переплавляемым материалом и тиглем помещают технологическую стружку (чтобы не сгорел тигель), опускают в тигель и плавят. Метод позволяет получать слитки диаметром до 160 мм  и длиной до 1-2- м.


Индукционная плавка.
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Плавку проводят в вакууме в тиглях из огнеупорных материалов. На индуктор полают высокочастотное напряжение с частотой 0,5-20 кГц, мощностью до сотен киловатт. Расплав после плавке либо кристаллизуют в тигле, либо прямо в печи разливают в изложницы. Производительность установки составляет до нескольких десятков тонн в год. Метод применяют для плавки материалов, не взаимодействующих с материалами тиглей.


Метод электронно-лучевой плавки.
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Плавку ведут в вакууме. При этом метод имеет несколько разновидностей, одна из которых показана на рисунке. Метод позволяет переплавлять практически любые материалы, т.к. кристаллизация проводится в медном охлаждаемом тигле.
 
Методы управления структурой и свойствами материалов.

После выплавки материалов или их механической обработки давлением, резанием в них возникают механические напряжения, а кристаллическая структура и микроструктура материала, как правило, не равновесны. Комбинацией механической деформации и термической обработки материала можно формировать в ней требуемую микроструктуруи соответственно свойства.


Возврат.

Данным термином называют все изменения, происходящие в материале, за исключением тех, которые связаны с движением границ зерен.

После механической обработки механические напряжения в материале подразделяют на 3 типа: напряжения I рода, напряжения II рода, напряжения III рода. Характерный размер области напряжений I рода много больше размера зерен, и они возникают обычно после кристаллизации расплава.  Характерный размер области напряжений II рода порядка размера зерен и они возникают, как правило при фазовых превращениях. Характерный размер области напряжений III рода много меньше размера зерен, и они возникают под действием деформации в результате сдвига дислокаций, а также при выделении 2-й фазы внутри зерен. Механические напряжения в материале снимают обычно отжигом. Причем необходимая температура отжига различна для напряжений I, II, III рода.

Динамику снятия напряжений обычно контролируют, измеряя какое-либо структурно чувствительное свойство – твердость, удельное электросопротивление. На рис в качестве примера приведена зависимость удельного электросопротивления от температуры отжига для разных исходных состояний.
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Рекристаллизация.

 После механической деформации кристалла, при его нагреве, может начаться движение границ зерен, которое подразделяют на 2 типа процессов: первичная рекристаллизация и вторичная рекристаллизация.

При первичной рекристаллизации в материале образуются зародыши кристаллов, либо новой фазы, либо той же фазы, но ориентированной по-другому. Образовавшиеся кристаллы начинают примерно синхронно увеличиваться в размерах, пока не заполнят весь кристалл. Процесс описывают так называемыми процессами рекристаллизации, характерными для каждого материала, но имеющими общий вид.
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Из графиков видно, что при малых и больших степенях деформации, при любых температурах процессы рекристаллизации проявляются слабо. Интенсивно они проходят при степенях деформации 10-20%, при малой деформации с ростом средний размер образующихся зерен растет, т.е. выбирая степень деформации и температуру последующего отжига по диаграмме рекристаллизации можно сформировать требуемый размер зерна материала.


Лекция 8. Вторичная рекристаллизация.

После окончания первичной рекристаллизации состав материала метастабилен, он имеет повышенную энергию из-за границ зерен. Поэтому при дальнейшей выдержке при повышенной температуре начинается  вторичная или собирательная рекристаллизация. При этом зерна большего размера увеличиваются, поглощая зерна меньшего размера. Скорость вторичной рекристаллизации уменьшается при значительной сегрегации примесей по границам зерен, а также при сильной разориентации кристаллографических плоскостей зерен. Процесс вторичной рекристаллизации на практике используют для получения монокристаллических проволок и фольг при этом исходные материалы должны быть высокой степени чистоты.


Закалка и старение.

Закалкой называют перевод материала в метастабильное состояние путем нагрева его до температуры выше температуры фазового перехода для данного состава материала и быстрого охлаждения. Схематично это показано на рисунке.
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При длительной выдержке закаленного материала при комнатной температуре он будет стремиться перейти в равновесное (+( состояние. Этот процесс называется естественным старением материала. Однако скорость его достаточно низкая. Поэтому для придания мат-лу нужных св-в проводят искусственное старение, выдерживая мат-л при температуре существенно выше комнатной но ниже температуры рекристаллизации. Фазовый состав мат-ла, подвергнутого старению, механические и физические св-ва мат-ла зависят в основном от 3-х параметров: температуры закалки, температуры искусственного старения. Управляя этими параметрами, а также, привлекая процессы рекристаллизации можно в широких пределах управлять св-вами мат-ла. Комбинация механической деформации и термообработки мат-ла называется термомеханической обработкой материала. 
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