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ПЕРЕДМОВА
Особливістю кристалічного стану речовини, що відрізняє його від рідкого й аморфного станів, є упорядковане й систематичне розміщення атомів речовини в просторі. Ця особливість задає ряд фізичних властивостей твердого тіла, характерних лише для кристалів. На цій основі побудована класична теорія пружної взаємодії між частинками, зонна теорія енергетичного стану, теорія хімічного зв’язку, теорія створення модуляції світла. Однак ряд фізичних властивостей кристалів визначається не лише наявністю впорядкованого стану, а й відхиленням від нього, що властиве більшості реальних кристалів.
1. КРИСТАЛІЧНІ МАТЕРІАЛИ. ОСНОВНІ ПОНЯТТЯ КРИСТАЛОГРАФІЇ. КРИСТАЛІЧНІ МАТЕРІАЛИ ВИДИМОГО ТА ІЧ-ДІАПАЗОНУ
§1.1. Загальний опис кристалічного стану

До кристалів належить певний клас твердих тіл, для яких характерна впорядкованість їх внутрішньої будови. Переохолоджені рідини також можуть перебувати у твердому стані (наприклад сіль). Однак є суттєва різниця у впорядкованості частинок для рідини (аморфних твердих тіл) і кристалів. Істинно твердими тілами є кристали.
Існують структури (рідкі кристали), тобто перехідна форма від рідкого до кристалічного стану (рис.1)
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Рис.1. Перехід від аморфної до кристалічної фази: а – рідина; б – нематична метафаза; в – смектична метафаза; г – кристал.

За визначенням Г.В. Вульфа, кристалом називається тіло, обмежене через свої внутрішні властивості плоскими поверхнями – гранями. За певних умов кристали можуть рости у вигляді правильних симетричних багатогранників із плоскими гранями і прямими ребрами. Однак симетрія й правильність зовнішньої форми не є обов’язковими для кристала. Більш важливими є закономірності і, особливо, симетрія внутрішньої будови, оскільки саме вони визначають найважливіші фізичні властивості кристалів.
Крім плоскогранності, для кристалів як макроскопічних твердих тіл характерні однорідність та анізотропія. Внутрішня будова кристала визначається динамічною рівновагою багатьох сил і процесів. Однорідність внутрішньої будови проявляється в тому, що в просторі періодично повторюються ідентичні точки, утворюючи нескінченні ряди, сітки, ґратки. Оскільки зв'язок між окремими частинками і відстані між ними в різних напрямках різні, більшість властивостей кристала анізотропна, тобто різні в різних напрямках і однакові в симетричних напрямках. Наприклад, кристали KCl, NaCl, LiF легко розколюються в напрямку грані куба. Прикладом сильно анізотропних кристалів є слюда і графіт. Вони розщеплюються лише вздовж площини. Кристал дистену (Al2SiO3) легко подряпати в одному напрямку і не дряпається в перепендикулярному. Швидкість росту кристала також анізотропна, у протилежному випадку формою росту була б куля.
Форми росту в залежності від зовнішніх умов можуть бути різними. Їх вивчення привело до встановлення важливого закону сталості міжгранних кутів: за постійних фізико-хімічних умов кути між однотипними парами граней даного кристала залишаються незмінними, хоча форма і розміри і форма граней можуть бути різними. Цей закон є першим законом кристалографії, ілюстрація якого наверена на рис.2 на прикладі росту кристалів кварцу. 
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Рис.2.Поперечний розмір кристалів кварцу

У кристалографії розглядають так звані “ідеальні форми росту” кристалів. У природі вони зустрічаються дуже рідко. У свій час, коли земна куля остигала, у розплавленій магмі зароджувались і росли в першу чергу кристали тих речовин, що мають високу температуру плавлення (кристалізації). Вони вільно плавали в розплаві і за певних умов утворювали ідеальні форми росту. Зі зниженням температури умови для “ідеальної” кристалізації погіршувалися. Мінерологи бережливо очищають від породи знайдені природні кристали. За штучних умов росту в деяких випадках вдається отримати кристалічні багатогранники з однаковими гранями, хоча для потреб практики істотного значення це не має.
§ 1.2. Кристалографічні індекси. Елементарна комірка

Ідеальний кристал можна уявити як структуру з однакових частинок, розміщених паралельними рядами, сітками, ґратками, що періодично чергуються. Найкоротші відстані між однаковими точками – елементарна трансляція або період ідентичності. Для просторової тривимірної ґратки виділяють три елементарні трансляції 
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, які мають назву масштабних, базисних векторів трансляції.
На трьох некомплементарних базисних (непаралельних) векторах 
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 можна побудувати елементарний паралелепіпед (елементарну комірку) або/і елементарний тетраедр (рис.3).
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Рис.3. Елементарний паралелепіпед і елементарний тетраедр

Просторову гратку кристала можна розглядати як систему однакових паралелепіпедів, які щільно заповнюють простір і можуть суміщатися один з одним за допомогою трьох основних трансляцій 
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. Вибір їх у кристалі неоднозначний, їх прийнято вибирати так, щоб елементарна комірка найкраще відображала симетрію кристала і мала найменший об’єм.
Просторова гратка – це абстракція, спосіб відображення періодичності повторення матеріальних частинок та їх груп. Просторову гратку не можна ототожнювати з конкретною структурою, яка є фізичною реальністю. 
Елементарна комірка – це найменший можливий об’єм просторової гратки, яка відображає всі особливості її структури. Форма елементарної комірки, її розміри і розміщення в ній окремих складових частинок визначають структуру даного кристала.
§1.3. Закон раціональних відношень

У вибраній системі координат OXYZ зображуємо довільну грань кристала А1В1С1. Грань АВС елементарного тетраедра назвемо одиничною. Це є грань, яка відтинає в трьох напрямках одиничні відрізки. Другий основний закон кристалографії полягає в тому, що в кристалі можливі лише такі грані, для яких відношення
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Рис.4. Одинична грань АВС і довільна А1В1С1 в системі координат OXYZ
Числа p, q, r – параметри грані А1В1С1, виражені в осьових одиницях a, b, c. Відношення параметрів p : q : r довільної грані А1В1С1 – раціональні числа. Звідси і назва закону – закон цілих чисел або закон раціональних відношень.
Числа p, q, r також називають параметрами Вейса. Легко бачити, що для паралельних площин p : q : r= p1 : q1 : r1
§ 1.4. Індекси Міллера

У кристалографії, однак, прийнято характеризувати кристалічні грані і нормалі до них не параметрами p, q, r, а величинами, оберненими до них:
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 – цілі числа і називаються індексами Міллера.

Запис (
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) є символом даної площини. Символом одиничної грані АВС є (111), символом грані А1В1С1 (рис.4.) є 322. Справді, для А1В1С1 p:q:r=2:3:3


[image: image23.wmf]2

:

2

:

3

3

1

:

3

1

:

2

1

1

:

1

:

1

=

=

r

q

p

.
У природі, як правило, фізично існують тільки ті грані, індекси яких невисокі. Чим вищий індекс грані, тим менше вона імовірна.
Якщо початок координат вибрано у вузлі гратки, положення будь-якого іншого вузла може визначатися радіус-вектором 
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, де m, n, p – цілі числа – індекси вузла, який прийнято позначати [[m, n, p]].
Символ ребра (напрямку) визначають виходячи з того, що паралельним перенесенням його можна перемістити в початок координат, тоді напрямок визначається вузлом ряду [m, n, p] – це і буде символ ребра, для якого, на відміну від символу грані, використовуються одні квадратні дужки.

Сукупність однотипних граней позначається {h k l}, а напрямків 
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<h k l>.
Для індексування гексагональних кристалів застосовують спеціальну чотирьохосьову систему координат: замість двох осей OX і OY тут беруть три осі OX, OU і OY – додатні напрямки (рис.5).
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Рис. 5. Представлення чотирьохосьової системи координат
У чотиризначній системі індексів {h k і l} існує зв'язок 
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§ 1.5. Симетрія кристалів

Однією з найяскравіших характеристик кристалічної будови є симетрія як у формах росту, так і в розміщенні окремих частинок. Отримана симетрія служить основою для систематики кристалів. Багато фізичних властивостей речовини у кристалічному стані органічно пов’язано з симетрією в її будові.
Симетрія – це властивість тіл і фігур умовно суміщати окремі частини при виконанні симетричних операцій. Геометричні образи, які дозволяють виявити симетрію, називають елементами симетрії. Для кристалічних багатогранників скінченних фігур симетричні перетворення здійснюються за допомогою певних операцій і відповідних їм елементів симетрії:

1. відбивання у площині – площина симетрії (Р);
2. обертання – вісь симетрії (Сn);
3. відбивання – обертання – дзеркально-поворотна вісь (Ln);
4. інверсія в центрі симетрії – центр симетрії (І).

Сукупність цих операцій складає точкову групу. При їх дії принаймні одна точка фігури залишається нерухомою. Для нескінченних фігур властива ще трансляційна симетрія:
5. трансляція – вісь трансляцій;

6. трансляція – відбивання – сумісна дія площини симетрії і трансляції (ковзаюче відбивання);

7. трансляція – обертання – гвинтова вісь.

Розрізняють кристалографічні осі та оптичні осі. За кількостю оптичних осей у кристалі розрізняють оптично одновісні та двовісні кристали. Оптично одновісні кристали володіють однією віссю першого порядку, якщо ж є дві осі першого порядку – оптично двовісний кристал.
§ 1.6. Дія елементів симетрії

Відбивання у площині
Площина симетрії Р ділить фігуру на дві кристалографічно рівні частини; після відбивання у площині симетрії рівні частини обмінюються місцями, новий стан не відрізняється від попереднього.
Обертання

Фігура суміщається сама з собою після повороту на кут 
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 – порядок осі, ціле число. Для кристалів 
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 може набувати лише таких значень:                
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=1, 2, 3, 4, 6; якщо 
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=1 – вісь першого порядку; якщо 
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=2 – другого порядку;  якщо 
[image: image34.wmf]n

=3, 4, 6 – вісь вищого порядку. 
Відбивання обертання

Фігура суміщається сама з собою 
[image: image35.wmf]n

 разів, після виконання комплексу операцій: обертання на кут 
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 і наступне відбивання в площині Р.
Інверсія

Інверсія еквівалентна дії дзеркально-поворотної осі другого порядку: відбувається поворот на 180˚ навколо осі і відбивання у площині т. Ознакою того, що в багатограннику є центр симетрії, є те, що кожна грань, ребро, вершина має паралельні і рівні собі відповідні елементи.
Трансляція
Переміщаючись уздовж осі трансляцій, фігура суміщається сама з собою. Вісь трансляцій – обов’язковий елемент будь-якої просторової гратки.

Трансляція-відбивання

Фігура суміщається сама з собою при дії відбивання у площині й наступній трансляції.
Трансляція – обертання
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Рис.6. Обидві сторони А пофарбовано в різні кольори 
(гвинтова вісь 2 порядку)
У кристалічного багатогранника всі елементи симетрії перетинаються в одній точці. Складаючись між собою, вони зумовлюють виникнення нових елементів. Наприклад, наявність двох площин симетрії, що перетинаються вздовж лінії АВ, означає, що ця лінія є віссю другого порядку.
Усі можливі для даного кристала елементи симетрії об’єднуються в групу симетрії, яка є основою для класифікації кристалів.
Для ідеальних кристалічних багатогранників (ідеальних форм росту) існує 32 точкові групи (32 класи) симетрії. 32 групи точкової симетрії об’єднуються в більш великі підрозділи (які узгоджуються з трансляцією) – сингонії, яких є всього сім. З них три нижчі, які характеризуються відсутністю осей вищого порядку (триклінна, моноклінна, ромбічна); три середні характеризуються наявністю однієї осі вищого порядку (тригональна, тетрагональна, гексагональна) і одна вища сингонія – кубічна, де присутні кілька осей вищого порядку.
§ 1.7. Симетрія просторових ґраток. Ґратки Браве

На відміну від кристалічних багатогранників, для кристалічних ґраток елементи симетрії не можуть перетинатися в одній точці, а існують у вигляді серій центрів симетрії, взаємопаралельних осей і площин. Як зазначалося, просторова гратка – геометрична схема, побудована на трьох некомпланарних векторах – періодах ідентичності. Конкретна структура може бути такою, що матеріальні частинки знаходяться або лише у вузлах гратки, або також і поза вузлами. У першому випадку гратка проста, а її елементарна комірка примітивна. У другому випадку гратка складна, яка характеризується базисом – сукупністю певної кількості атомів в одній комірці, розміщених один відносного одного за певним законом. Базис описується координатами точок у межах комірки. Поняття простої і складної гратки ілюструється на рис.7.
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a)                                    б) 

Рис. 7. а – проста гратка; б – складна гратка

Точкові групи симетрії не характеризують повну симетрію кристала, оскільки вони не враховують трансляційної симетрії.

Сім сингоній, об’єднаних по точкових групах симетрії, відображають лише форму (симетрію) елементарних комірок і не зв’язані з розміщенням атомів всередині елементарної комірки, тобто структурою кристала. У зв’язку з цим вони не відображають повністю трансляційної симетрії, яку можна змінити, замінюючи положення атомів у комірці. Це означає, що кожна сингонія об’єднує ряд кристалів із різною трансляційною симетрією, причому найпростішим представником кожної сингонії є примітивна гратка з одним атомом у комірці.

Для врахування трансляційної симетрії потрібно поряд із сімома типами простих граток ввести ще сім типів шляхом центрування об’єму і граней комірок. Ці гратки можуть бути отримані шляхом відповідних елементарних трансляцій, але при цьому точкова симетрія вузлів, властива примітивній гратці, вже втрачається.

Отже, якщо класифікувати кристали за ознаками трансляційної симетрії, то всього може бути 14 типів різних граток – граток Браве. Вони розподіляються по сингоніях. Під розмірами (параметрами) кристалічної гратки будь-якого твердого тіла розуміють розміри відповідної гратки. Таким чином, “елементарна комірка” і “гратка Браве” – синонімами.
2. ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ КРИСТАЛІВ.

ОСНОВНІ ТИПИ КРИСТАЛІЧНИХ СТРУКТУР
§ 2.1. Атомні та іонні радіуси

При вивченні абсолютної величини частинок – складових кристала виходять з уяви про нестисливі сфери, що дотикаються одна до одної. Відстань між центрами сусідніх сфер дорівнює сумі атомних чи іонних радіусів. Експериментально вони визначаються за допомогою радіаційних вимірювань і можуть бути обчислені теоретично на основі квантово-механічних уявлень. Найбільш точно такі обчислення виконано для металів, оскільки для іонних кристалів обчислення менш переконливі.
§ 2.2. Координаційне число

Для даного атома або іона в кристалічній структурі координаційне число – це число найближчих сусідів – однотипних атомів або іонів протилежного знака. Якщо центри цих частинок уявно сполучити відрізками прямої, можна отримати координаційний багатогранник, який не зв’язаний із зовнішньою формою кристала і не відповідає їй.

§ 2.3. Кількість атомів в елементарній комірці

Лише той атом, який лежить цілком всередині комірки, повністю належить до неї. Атом (іон), який лежить на грані, ребрі або у вершині комірки, належить одночасно іншим коміркам. Якщо частина розташована на грані, то належність частинки до комірки 
[image: image39.wmf]2
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, якщо на ребрі – то 
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, якщо у вершині – на 
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. Якщо двогранні кути елементарної комірки не є прямими, належність іона до даної комірки може бути інша, але принцип розрахунку аналогічний.
Кількість атомів кожного сорту, які припадають на одну комірку, визначають хімічну (стехіометричну) формулу речовини. Зокрема, на одну комірку CaF2 (флюорит) припадає 4 іони Ca++ і 8 іонів F-. У найпростіших структурах стехіометрична формула визначає відношення координаційних чисел, за нею зручно класифікувати структури бінарних сполук AB, AB2 і т.д. Для металів із щільною упаковкою частинок координаційне число найвище (12). Для напівпровідникових структур характерні координаційні числа 4 і 6.
§ 2.4. Типи зв’язку в структурах

Розрізняють чотири граничних типи зв’язку в кристалах: металічний, ван-дер-ваальсовий, іонний і ковалентний. Можливі також змішані типи.
· Для випадку металічного зв’язку гратка складається з додатних іонів металу, що “зцементовані” від’ємно зарядженим газом колективізованих валентних електронів. Тут характерні щільне розташування частинок, велике координаційне число. При взаємодії один із одним валентні енергетичні  зони атомів перекриваються, утворюючи спільну зону з вільними підрівнями. Відбувається узагальнення руху вільного валентного електрона по об’єму всього кристала.
· Ван-дер-ваальсовий зв'язок властивий молекулярним кристалам. Це, як правило, рихлі структури з малим координаційним числом, низькою температурою плавлення, значною стисливістю.

· Іонний зв'язок асоціююється силами електростатичної взаємодії. Тут характерні значні координаційні числа, прагнення до щільного розташування. Сюди належать переважно кристали діелектриків, кристали з іонним типом провідності, що пов’язано з переносенням маси. Іонні кристали прозорі для електромагнітних хвиль у широкій області спектра до межі, яка відповідає власній частоті коливань іонів у гратці.

· Ковалентний зв'язок здійснюється за допомогою спарених зовнішніх електронів із протилежними спінами, що належать одночасно двом атомам. Зв'язок строго напрямлений. Для нього характерні низькі координаційні числа, відсутність щільної упаковки. Найбільш типовими представниками ковалентних кристалів є алмаз, кремній, германій, сіре олово. До них належать також напівпровідникові сполуки типу АІІIВV та АІIВVІ, хоч тут вже проявляється і певний внесок іонного зв’язку.
Утворенню іонного зв’язку сприяє прагнення атомів придбати стійку електронну оболонку з певною кількістю електронів, як у благородних газів. Наприклад, 
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. Здатність атомів віддавати зовнішні електрони визначається потенціалом іонізації, J – енергією, яка потрібна, щоб відірвати зовнішній електрон. Здатність приєднувати електрон визначається спорідненістю з електроном ε. При взаємодії різнорідних атомів важливими є здатність віддавати і захоплювати електрон, що характеризується величиною електронегативності æ, де 
æ=
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Напівпровідниковим сполукам властиві незначні відмінності у значеннях æ окремих компонентів, у той час, як в іонних кристалів значення æ для обох іонів суттєво відрізняються.
§ 2.5. Щільне розташування частинок у структурі

Тенденція до ущільнення розташування є одним із факторів, що зменшує потенціальну енергію гратки, і властива всім типам кристалічних структур. Найбільше виражена щільність розташування в металічних та іонних кристалах, де зв’язки не напрямлені, а іони можна вважати сферичними.

Явища політипії та ізоморфізму кристалів

Політипія характерна для деяких щільно розташованих та шаруватих структур і полягає в тому, що одні й ті ж шари можуть мати різну послідовність у чергуванні.
Шаруваті структури – це окремі плоскі сітки, де частинки заповнюють вершини суміжних шестикутників, при цьому вони зміщені одна відносно одної в просторі на половину діагоналі шестикутника. Відстань між окремими шарами (площинами сіток) більша, ніж відстань між частинками в межах шару. Параметри гратки в межах шарів незмінні, а в напрямку, перпендикулярному до них, – різні, але кратні відстаням між найближчими шарами. Значна кількість політипів характерна для такого кристала, як карбід кремнію SiC, – одного з найбільш твердих кристалів.
Ізоморфізм – це властивість хімічно і геометрично близьких атомів, іонів і їх сполук заміщувати  один одний у кристалічній гратці, утворюючи кристали змінного складу – тверді розчини заміщення. Прикладами таких речовин, що утворюють неперервний ряд сполук, є 
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 та ряд інших, де 0≤х≤1.
ЛАБОРАТОРНИЙ ПРАКТИКУМ

Тема: Кристалічний стан речовини

ОБЧИСЛЕННЯ ЕНЕРГІЇ ІОННОЇ КРИСТАЛІЧНОЇ ГРАТКИ
Мета роботи: Набути навичок по обчисленню енергії іонної гратки.

Завдання: 

1. З’ясувати особливості енергетичної структури іонних граток.

2. Вивчити метод розрахунку іонної гратки за допомогою формули Борна.

3. Вивчити метод розрахунку іонної гратки за допомогою циклу Борна - Габера.

4. Порівняти отримані результати.

Обладнання і матеріали: довідникові данні енергетичних параметрів іонних кристалів, мікрокалькулятор, комп’ютер.
Subject: Crystalline state of matter.

CALCULATION OF THE ION CRYSTAL LATTICE ENERGY

Objective: To acquire skills of calculating the energy of the ion lattice.

Tasks:

1. To find out the features of the energy structure of ion lattices.

2. To study the method of calculating the ion lattice using the Born equation.

3. To study the method of calculating the ion lattice using the Born-Huber cycle.

4. Compare the results.

Equipment and materials: reference data of energy parameters of ionic crystals, calculator, computer.

Key words: ion crystalline lattice, Gibbs energy, Coulomb interaction, ion charge, potential energy of interaction, attraction energy, repulsion energy, Madelung constant, elementary charge, Born equation, Born-Huber cycle, enthalpy, the thermal effect of the crystalline lattice destruction, ionization potential, heat of formation, electron affinity, mole heat capacity, halogen atomization energy, metal atomization energy.

КОРОТКА ТЕОРЕТИЧНА ЧАСТИНА

Під енергією іонної кристалічної гратки розуміють роботу, яку необхідно зробити, при постійній температурі й тиску, щоб зруйнувати 1 моль іонного кристала з утворенням газоподібних іонів, віднесені один від одного на безмежність (у стані “іонного газу”). У наведених умовах робота дорівнює зміні енергії Гіббса в процесі перетворення кристалу в іонний газ. Традиційно енергія іонної кристалічної гратки позначається символом U.

U = ΔG                                                       (1.1)

Енергія кристалічної гратки при абсолютному нулі (0 К) може бути обчислена за допомогою теорії М. Борна. В основі теорії лежить припущення, що енергія іонного кристала складається з енергії електростатичної взаємодії іонів, відповідно до закону Кулона, й обмінної енергії відштовхування цих іонів, що змінюється обернено - пропорційно n - му ступеню відстані між ними. При 0 К кожний іон займає певне положення в кристалі, яке відповідає мінімуму його енергії. Отже, для того щоб обчислити величину енергії іонної кристалічної гратки, досить просумувати енергії всіх вище зазначених взаємодій, вважаючи заданим положення кожного іона. Покажемо, як можна здійснити таке сумування для кулонівської взаємодії. Для цього розглянемо модель іонного кристала у вигляді ланцюга знакозмінних іонів, що мають однаковий по модулю заряд (Ze( і розташованих один від одного на відстані r0, як це показано на рис.1.1.
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Рис.1.1. Схематичне зображення іонів у кристалічній гратці.
У цьому випадку аніон A зазнає кулонівського притягання двох безпосередніх сусідів: катіонів В и Е, потенційна енергія взаємодії з якими, виражена в системі СИ, дорівнює:
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Одночасно іон А відштовхується від однойменних аніонів C і F, які знаходяться на відстані 2r0 від нього; енергія цієї взаємодії запишеться як:
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(енергія притягання приймається негативною, а енергія відштовхування - позитивною).

Загальна кулонівська енергія взаємодії іона А з усіма іонами ланцюга може бути представлена у вигляді:
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    (1.2)
Характерною рисою виразу (1.2) є те, що його можна представити у вигляді добутку енергії:
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взаємодії двох іонів, які перебувають на рівноважній відстані один від одного - r0, на величину, яка визначається тільки структурою розглянутої нами системи та незалежної від зарядів іонів та відстані між ними:
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Сума ряду, записаного в дужках, дорівнює ln2, тому можна записати, що
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                                     (1.3)

Буквою М у останньому виразі позначена т.зв. константа Маделунга, яка одержала назву в честь ім'я вченого, який розрахував її значення для основних типів кристалів. Константа Маделунга відображає розташування іонів у просторі та визначається тільки типом розглянутої кристалічної структури.

Узагальнюючи розглянутий приклад на випадок тривимірних іонних кристалів, що складаються з іонів однакового заряду, зазначимо, що повну енергію кулонівської взаємодії одного іона з іншою частиною кристала завжди можна записати у вигляді добутку енергії взаємодії елементарних структурних одиниць (іонів) і геометричного фактора (константи Маделунга). Так, для кристалів кам'яної солі NaCl, де кожний іон у просторі оточений 6 іонами протилежного заряду (координаційне число дорівнює 6), розташованими на відстані r0 і 12 іонами з однаковим зарядом на відстані r0(2, розрахунок приводить до М = 1,7476. У цей час розроблені математичні методики розрахунків М для граток різних типів. Для деяких з них величини М наведені в табл.1.1. Більш докладні таблиці значень М наведені в довідниках.

Якщо знехтувати можливими спотвореннями реальної структури кристала, впливом поверхневих ефектів на його властивості та вважати, що всі іони кристала перебувають в однаковому оточенні, то можна знайти повну електростатичну енергію 1 моля кристала. Як відомо, 1 моль іонного кристала містить Na позитивно заряджених і Na негативно заряджених іонів (Na - число Авогадро, Na = 6.022(1023 моль-1). Для кожного із цих іонів енергія взаємодії з граткою кристала визначається виразом (1.3), тому кулонівську енергію іонного кристала можна записати в наступному вигляді:
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Множник 1/2 у виразі з'явився у зв'язку з тим, що кожну пару іонів при розрахунку енергії ми повинні враховувати тільки один раз.

Елементарний заряд е = 1,602(10-19 Кл

Таблиця 1.1
Константи Маделунга деяких кристалічних граток

	
	F
	Cl
	Br
	I

	Li
	1.75
	1.7523
	1.75341
	1.7562

	Na
	1.7454
	1.74756
	1.7461
	1.7437

	K
	1.7338
	1.7343
	1.7379
	1.7381

	Rb
	1.7591
	1.7589
	1.7582
	1.7576

	Cs
	1.7621
	1.76267
	1.76267
	1.76332


Вираз (1.4) може бути узагальнено для випадку іонних кристалів, які складаються з іонів різного заряду:
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                                          (1.5)
де через Z1 і Z2 позначені заряди катіона й аніона. 
Як вказувалося вище, відповідно до теорії М. Борна, при розрахунках анергії кристала варто взяти до уваги й енергію обмінного відштовхування, що виникає через перекривання електронних орбіталей іонів при їх зближенні. Для двох взаємодіючих іонів ця енергія може бути записана в такому вигляді:                              
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де А - константа енергії відштовхування, r - відстань між іонами, а n - постійна, що характеризує залежність енергії обмінного відштовхування іонів від відстані між ними. Розглядаючи енергію обмінного відштовхування іонів у кристалі, ми, як і раніше, повинні були б провести її сумування по всіх парах взаємодіючих іонів, а потім додати енергією кулонівської взаємодії. Однак можна зробити інакше. Припустимо, що нам вдалося обчислити суму енергій відштовхування (1.6) і представити її у вигляді добутку величин, обумовлених законом взаємодії двох іонів і геометрією кристала:     
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Відповідно до визначення М.Борна, повну енергію іонного кристала можна представити як суму  Uкул і Uвідшт, взяту з оберненим знаком:
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                             (1.8)
Оскільки r0, являє собою рівноважну відстань між іонами в кристалі, то вона повинна відповідати умові мінімуму енергії гратки:
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Продиференціювавши (1.8) по r0 і прирівнявши отриману похідну до нуля, отримаємо рівняння:
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з якого можна визначити величину: 
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Підставляючи останній вираз в (1.8), отримаємо формулу Борна для енергії кристалічної гратки:
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                                    (1.12)

Величину n зазвичай знаходять із даних по ізотермічному стисканні іонних кристалів. Для граток галогенідів лужних металів значення n наведені в табл.1.2.

Заряд катіона або аніона Z визначається згідно зі здатністю відповідної речовини приймати або віддавати електрони і задаються як: Li+, K+, Na+, Rb+, Cs+, Cl-, Br-, I-, F-.

Іонні радіуси для відповідних речовин розраховуються як r0 = rA- + rB+, де rA- - іонний радіус аніона, rB+ - іонний радіус катіона, наведені у табл. 1.2.

Таблиця 1.2

Іонні радіуси для відповідних речовин

	
	Li+
	Na+
	K+
	Rb+
	Cs+
	F- 
	Cl-
	Br-
	I-

	Іонні радіуси, А

(1А = 10 – 10 м = 0,1 нм)
	0,73
	1,13
	1,51
	1,66
	1,81
	1,17
	1,67
	1,82
	2,06


Таким чином, у теорії Борна розглядається статична гратка іонного кристалу, тому енергія іонної кристалічної гратки, яка розраховується згідно (1.12), не містить у собі енергію теплового та коливального рухів іонів. З фізичної точки зору саме це означає, що енергія, яка обчислюється згідно теорії Борна, відноситься до абсолютного нуля температури (0 К). Відповідно до теплової теореми Нернста:    
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тому при нулі Кельвіна енергія іонної кристалічної гратки буде збігатися із значенням теплового ефекту її руйнування:                             U = (G0 = (H0                                                                                      (1.13)

Таблиця 1.3

Значення параметра n галогенідів лужних металів

	
	F
	Cl
	Br
	I

	Li
	5,86
	6,66
	7,00
	6,15

	Na
	8,00
	8,16
	8,02
	7,98

	K
	8,05
	8,87
	9,08
	9,29

	Rb
	8,80
	8,12
	8,72
	9,49

	Cs
	13,0
	13,1
	13,2
	12,7


Величини (GT і (НТ при температурі Т, відмінної від нуля, будуть розрізнятися між собою на T((ST.

Величину енергії, яка розраховується згідно рівняння Борна U = (H0, можна визначити іншим способом, наприклад, з т.зв. циклу Борна - Габера. Кристал галогеніда лужного металу можна синтезувати двома різними шляхами: безпосередньо із простих речовин (I) і шляхом їхніх послідовних перетворень (П):
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Цикл замкнутий, тому відповідно до закону Гесса, сумарна зміна ентальпії ((Нi = 0:

(Н1 + (Н2 + (Н3 +  (Н4 + (HX - (H5 = 0                                     (1.14)

Стандартні значення змін ентальпії для процесів 1 - 5 можна знайти з довідника, а з рівняння (1.14) обчислити величину (НХ, що дорівнює зміні ентальпії утворення кристала, взятому зі зворотним знаком -(НХ = (Нгратки.
Розглянемо докладно розрахунок теплового ефекту руйнування кристалічної гратки NaCl при T = 298 К.
1) Na(крист) ( Na(газ) (Н1 = 108,8 кДж/моль

2) Na(газ) ( Na+(газ) (Н2 = 496,9 кДж/моль

3) 1/2Cl2(газ) ( Cl (газ) (Н3 = 121,6 кДж/моль

4) Cl(газ) ( Cl-(газ) (Н4 = -365,8 кДж/моль

5) Na(крист) + 1/2Cl2(газ) ( NaCl(крист) (Н5 = -411,5 кДж/моль

З урахуванням виразу (1.14) одержуємо -(НХ = 108,8 + 496,9 + 121,6 – 365,8 + 411,5 = 773,0 кДж/моль

Таким чином, у результаті розгляду циклу Борна – Габера можна визначити тепловий ефект руйнування кристалічної гратки (Нгратки при будь-якій температурі Т. Як ми вже зазначали вище, величина цього ефекту при 0 К дорівнює енергії іонної кристалічної гратки U, розрахованої в рамках теорії Борна.

Тому для порівняння значень енергії кристалічної гратки U, отриманої по формулі Борна й із циклу Борна - Габера, необхідно величину теплового ефекту руйнування іонного кристала при 298 К ((Нгратки) перерахувати на нуль Кельвіна. Таке перерахування можна зробити за допомогою рівняння Кирхгофа, розглядаючи процес руйнування іонного кристала як квазіхімічну реакцію:

NaCl  ( Na+(газ) + Cl-(газ)                                             (1.15)

(Н0 = ( Нгратки (298) + 
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Перший інтеграл легко обчислюється, якщо прийняти іонний газ за ідеальний одноатомний газ, мольна теплоємність Ср якого дорівнює 5/2R. Для обчислення другого інтеграла необхідно провести графічне інтегрування від 10  до 298 К з використанням наявних у довідниках табличних значень теплоємності Ср[NaCl(крист)]. 

Підставивши в рівняння (1.16) значення інтегралів і величину Нгратки (298 К), розраховану із циклу Борна - Габера, одержимо (Н0 = U.
 ПОРЯДОК ВИКОНАННЯ РОБОТИ:
1. Користуючись довідниками, таблицями 1.1, 1.2, 1.3, виписати для заданої викладачем речовини необхідні дані й занести їх у табл. 1.4.

2. Користуючись довідковими даними табл. 1.4, розрахувати U по формулі Борна.

Таблиця 1.4
	Константи
	Значення в довільних одиницях
	

	Z
	
	

	n
	
	

	(0
	
	

	r0
	
	

	M
	
	


U = ...…кДж/моль

3. Виписати з довідника дані, користуючись таблицями 1.6, 1.7, 1.8, необхідні для обчислення теплового ефекту руйнування іонної кристалічної гратки Нгратки при 298 К та занести їх в табл.1.5.
Таблиця 1.5

	№
	Процес
	Тепловий ефект, виражений у довільних одиницях
	Тепловий 

Ефект, виражений у Дж/моль

	1
	Атомізація металу
	
	

	2
	Атомізація галогену
	
	

	3
	Потенціал іонізації
	
	

	4
	Спорідненість до електрону
	
	

	5
	Теплота утворення
	
	


4. За допомогою даних табл. 1.5. із циклу Борна – Габера розрахувати Нгратки
5. Зрівняти величини U, отримані по формулі Борна й із циклу Борна - Габера, написати висновки по роботі.
Таблиця 1.6.

Значення параметра потенціалу іонізації атомів, еВ
	
	Li
	Na
	K
	Rb
	Cs
	F 
	Cl
	Br
	I

	Потенціал іонізації, еВ

(1 еВ = 1,6 ⋅ 10-19 Дж = 96,486 кДж/моль = 8065,5 см – 1)
	5,39
	5,14
	4,34
	4,18
	3,89
	17,4
	13,0
	11,8
	10,4


Таблиця 1.7

Значення параметра спорідненості до електрону, еВ

	
	Li
	Na
	K
	Rb
	Cs
	F 
	Cl
	Br
	I

	Спорідненість до електрону, еВ

(1 еВ = 1,6 ⋅ 10-19 Дж = 96,486 кДж/моль = 8065,5 см – 1)
	
	
	
	
	
	17,4
	13
	11,8
	10,4


Таблиця 1.8

	
	Cp, стандартна мольна теплоємність при Т = 298 К,

Дж/(моль(K)
	ΔН, стандартна ентальпія утворення при Т = 298 К, величина атомізації металу, кДж/моль
	ΔН, стандартна ентальпія

утворення, при Т = 298 К, величина теплоти утворення, кДж/моль
	ΔН, стандартна ентальпія

утворення, при Т = 298 К, величина атомізації галогену, кДж/моль
	S, стандартна ентальпія

утворення, при 

Т = 298 К,

Дж/(моль(K)

	Li
	24.63
	0
	-
	-
	29,1

	Na
	28,16
	107,7
	-
	-
	153,61

	K
	32,72
	0
	-
	-
	71,45

	Rb
	30,8
	0
	-
	-
	75,7

	Cs
	32
	0
	-
	-
	84,35

	F
	31,3
	-
	-
	202,7
	202,7

	Cl
	34,94
	-
	-
	124,3
	222,9

	Br
	75,69
	-
	-
	111,8
	152,2

	I
	54.43,
	-
	-
	106.8
	116.15

	KBr
	52.07
	-
	-392.5
	-
	95.85

	KCl
	51.29
	-
	-435.9
	-
	82.56

	KF
	49.32
	-
	-567.4
	-
	66.6

	KI
	52.73
	-
	-327.6
	-
	110.79

	NaBr
	51.4
	-
	-361.4
	-
	86.82

	NaCl
	49.71
	-
	-411.1
	-
	72.12

	CsBr
	51.9
	-
	-394.6
	-
	121

	LiCl
	48.03
	-
	-408.3
	-
	59.3

	LiF
	42.01
	-
	-612.1
	-
	35.9


КОНТРОЛЬНІ ПИТАННЯ

1. Дайте визначення енергії іонної кристалічної гратки.

2. Напишіть формулу Борна для теоретичного розрахунку енергії кристалічної гратки. Для якої температури справедлива ця формула? Поясніть фізичний зміст всіх величин у даному співвідношенні.

3. Які довідкові дані необхідні для розрахунків енергії іонної гратки по формулі Борна й із циклу Борна - Габера?

4. Запишіть цикл Борна - Габера стосовно до речовини, запропонованій викладачем.

5. Для чого використовується формула Кирхгофа в даній роботі? Запишіть формулу Кирхгофа для реакції руйнування кристала речовини, запропонованого викладачем.

6. Для якої області температур проводиться розрахунок по формулі Кирхгофа?

7. Чи залежать  теплоємності від температури?

8. Для якої області температур потрібно використовувати теплоємності?
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3. РЕАЛЬНІ КРИСТАЛИ.
ОСОБЛИВОСТІ БУДОВИ РЕАЛЬНИХ КРИСТАЛІВ
§ 3.1. Класифікація дефектів кристалічної структури

Теорія ідеальної кристалічної гратки не може дати задовільного пояснення ряду фізичних властивостей, які отримали назву структурно-чутливих. Врахування теплових коливань гратки є ефектом, який порушує уявлення про ідеальну кристалічну гратку. Зміна енергії коливань кристалічної гратки трактується як поява або зникнення частинки – фонона, що має енергію 
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 – частота коливань) – енергія квантована. Кожен кристал має характерний для нього розподіл фононів за дозволеними енергетичними станами, включаючи як поздовжні хвилі, тобто хвилі стиску, коли атоми зближаються чи, навпаки, віддаляються, рухаючись взовж однієї осі, так і поперечні рухи, коли атоми рухаються перпендикулярно до осі. Сусідні атоми можуть рухатися разом, знаходячись в одній фазі (акустичні коливання), або в протилежній фазі (оптичні коливання).
Іншим типом енергетичного дефекту з переліку структурно-чутливих дефектів, що виникають у кристалі, є екситон, тобто нейтральний збуджений стан електрона до рівня, енергія якого нижча за енергію іонізації. У ковалентному або іонному кристалі екситон можна розглядати як слабо зв’язані між собою електрон у зоні провідності і дірку в основній (валентній) зоні. Можливе виникнення “полярону”, як квазічастинки, що утворюється електроном, який повільно рухається в полярному середовищі, викликаючи локальну поляризацію оточуючого середовища. До другого класу дефектів належать дефекти, які пов’язані зі зміною відстаней між частинками, з відсутністю атома у вузлі гратки.

Розуміння природи дефектів і їх поведінки дозволило пояснити фізичну суть ряду таких властивостей кристала, як пластична деформація, іонна провідність, дифузія, внутрішнє тертя та інші, незважаючи на те, що в різних тілах одні і ті ж дефекти можуть відігравати різну роль. Зокрема, у металах поява порожніх вузлів гратки – вакансій – призводить до збільшення опору електричному струмові, у той час як в іонних кристалах вакансії є носіями струму і збільшення їх кількості а зменшує електричний опір.
Існування деяких фізичних властивостей (дифузії, пластичного стікання) в кристалі взагалі не можна уявити без наявності дефектів. Іноді присутність дуже невеликої кількості дефектів суттєво змінює фізичні властивості кристала. Особливо гостро ця проблема стоїть у напівпровідниковій технології, де глибоке очищення матеріалів від домішок є однією з найважливіших вимог.

У результаті взаємодії дефектів одного або різних типів можуть виникати нові властивості кристала: наприклад, взаємодія дислокацій з домішковими атомами приводить до значного збільшення твердості.

Є ряд засобів, за допомогою яких кількість дефектів у кристалі можна різко збільшити. До них належить пластична деформація, дія високоенергетичної радіації тощо. З іншого боку, такий процес, як високотемпературний відпал, приводить до перебудови дефектної структури і зменшення концентрації дефектів.

Виділяють наступні класи дефектів: 
· точкові дефекти. Якщо порушення структури не перевищують атомарних розмірів, то їх називають нульвимірними або точковими. До них належать незайняті граткові вузли – вакансії, атоми, що розмістилися в міжатомних проміжках – міжвузлові атоми, антиструктури розупорядкування – у випадку, коли в гратці типу АВ деяка кількість атомів А займає місце атомів В, домішкові атоми в регулярних вузлах або міжвузлях.
· Дислокації – протяжні дефекти, розміри яких значні в одному вимірі (тому вони одновимірні) і атомарними у двох інших вимірах.
· Поверхневі (двовимірні) дефекти. Геометричні поверхневі дефекти найбільше проявляються при наявності окремих зерен у полікристалі у вигляді міжзеренних меж. Межа має товщину кількох атомних шарів і іноді досить складну будову. До поверхневих дефектів належать також межі двійників, дефекти упаковки і, нарешті, сама поверхня кристала. 
· Об’ємні (тривимірні) дефекти. Їх розміри в трьох вимірах можуть бути значними, іноді настільки, що їх легко спостерігати в оптичному мікроскопі. Найчастіше – це виділення іншої фази, макропори, тріщини.

§ 3.2. Точкові дефекти

Найпоширеніим типом точкових дефектів є вакансії, які виникають у результаті термічних збуджень гратки, коли атоми переміщаються з об’єму до поверхні кристала. В атомному кристалі поява вакансії не супроводжується порушенням у загальному балансі електричних зарядів кристала. В іонному кристалі умова електричної нейтральності вимагає присутності таких точкових дефектів, які б її не порушували. Це можуть бути відповідно пари аніонних і катіонних вакансій (дефект Шотткі) або пари вакансія – міжвузловий іон (дефект Френкеля). Умова компенсації заряду досягається також, якщо в іонному кристалі є домішковий атом із відхиленою валентністю за рахунок утворення так званих компенсаторних вакансій того типу, до якого належить зайнятий домішковий вузол.
Міжвузловий атом є дефектом в певному розумінні протилежний до вакансії. Дані дефекти виникають лише в тих структурах, які мають більші атомні проміжки. У щільних упаковках такі дефекти не виникають. Дійсно, міжвузля в гратці можуть бути місцями локалізації і домішкових атомів, якщо розміри останніх невеликі. Прикладом може бути водень, присутній у гратці багатьох металів.
При розгляді питання про утворення точкового дефекта необхідно здійснити енергетичні оцінки з урахуванням двох факторів: енергії напруження і деформації середовища навколо дефекту і, особливо, енергії, пов’язаної з порушенням періодичної структури і сил зв’язку між частинками.

Точкові дефекти завдяки пружній взаємодії і взаємодії електричних зарядів можуть об’єднуватися в комплекси. У металах електрична взаємодія не суттєва, оскільки заряди сильно екрановані електронним газом, і середній радіус дії електричних сил менший, ніж стала гратки. Для видалення сусіднього з вакансією іона в металі потрібна менша енергія, ніж для утворення ізольованої вакансії. Тут можливі парні вакансії.
В іонних кристалах різнойменні вакансії легко об’єднуються в пари – диполони, що є нейтральними дефектами. Катіонна вакансія  має ефективний від’ємний заряд, аніонна – додатний.

Комплекси з двох і більше точкових дефектів утворюють різні оптичні центри. Для кожної температури Т в кристалі встановлюється певна, залежна від температури рівноважна концентрація точкових дефектів. При підвищенні температури кристала термодинамічно рівноважна концентрація вакансій і міжвузлових атомів зростає, при охолодженні – спадає. Це означає, що в кристалі повинні існувати як джерела, так і стоки для точкових дефектів. Їх роль відіграють інші типи дефектів, наприклад дислокації.
Домішки майже завжди присутні в кристалах як забруднення. Навіть старанно очищені кристали 
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 мають від 0,01 до 0,1 % іонів 
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 як “фонову” домішку. Кристали, які піддавалися спеціальним методам очищення (високочистих) від іонів 
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, характеризуються появою надлишкової катіонної вакансії (від’ємної) для збереження електричної нейтральності кристала.
Різке охолодження кристала при одночасній низькій дифузійній рухливості може привести до заморожування точкових дефектів, наприклад вакансій. Особливо це властиво металам, які мають низьку теплоємність, а отже, можуть швидко охолоджуватись. Скупчення (кластери) точкових дефектів у залежності від умов, в яких вони перебувають, різною мірою стабільні. Тепловий рух намагається їх зруйнувати. Однак ті з них, що через певні причини досягли критичного для них розміру, стають “життєздатними” і можуть продовжити свій ріст аж до утворення макродефектів.

§ 3.3. Дислокації
В цілому, під лінійним дефектом ми розуміємо порушення структури вздовж лінії. Поперечні розміри таких дефектів не повинні перевищувати кількох міжатомних відстаней, у той час як довжина може сягати розмірів кристала.
До нестабільних лінійних дефектів належать ланцюжки точкових дефектів – вакансій або міжвузлових атомів. Теплові удари їх швидко руйнують.

Стійкими, стабільними лінійними дефектами в кристалі є дислокації, тобто протяжні порушення типу обірваного або зсунутого атомарного шару, що порушує періодичність кристалічної гратки.
Крайова і гвинтова дислокації та їх особливості

Крайову дислокацію можна уявити як край або межу обірваної кристалічної площини в гратці. Для неї характерний “ноніусний ”розподіл атомних площин: зверху n+1 площина, знизу n площин на тому ж відрізку вздовж довжини кристала. 
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Рис. 8. Схема крайової дислокації в простій кубічній гратці

У верхній половині кристала діють стискаючі напруження, у нижній – розтягуючі. Причиною, яка викликає рух дислокацій, є зовнішнє зусилля τ, що діє на кристал. Під дією сили τ верхня половина переміщається відносно нижньої. Межа зсуву, що відділяє зсунуту область від незсунутої, є лінією крайової дислокації. Вона перпендикулярна до вектора зсуву 
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Гвинтову дислокацію можна визначити як зсув однієї частини кристала відносно іншої так, що лінія дислокації  буде паралельною до вектора зсуву 
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Рис. 9. Гвинтова дислокація.

Можна уявити, що в кристалі зроблено розріз і далі відбувається зсув вздовж площини розрізу. Лінія, що відділяє зсунуту  частину від незсунутої, і є лінією гвинтової дислокації. Вихід гвинтової дислокації на поверхню закінчується незаростаючою сходинкою. Спроба “залікувати” її, додаючи атомну площину, якої не вистачає, приведе до того, що сходинка лише преміститься на одну міжатомну відстань, але не зникне.

І крайова, і гвинтова дислокації – це межі між зсунутою і незсунутою частинами кристала, причому крайова дислокація перпендикулярна до вектора зсуву, а гвинтова – параллельна до нього. У реальному кристалі область зсуву може бути обмежена більш складною в загальному випадку криволінійною межею із змішаною дислокацією.
Лінія дислокації не може закінчуватись всередині кристала. Вона повинна або виходити на його поверхню, або утворити замкнену петлю. Під дією зовнішніх сил дислокації переміщаються по кристалу. Рух дислокацій реалізує пластичну деформацію кристала.
§ 3.4. Методи спостереження дислокацій

Більшість експериментальних методів спостереження дислокацій базуються на реєстрації напружень або спотворень кристалічної гратки в місцях локалізації дислокацій.
Вибіркове травлення

Суть данного методу полягає в обробці поверхні кристала травником – повільним розчинником, спеціально підібраним так, що швидкість розчинення місць, де гратка спотворена, і місць, де присутній дефект структури, різна. У результаті дії травника на поверхні утворюються дрібні ямки або бугорки – фігури травлення. У місці виходу дислокацій на поверхню кристала також утворюються ямки травлення. За кількістю ямок травлення на одиниці поверхні визначають густину дислокацій. Але не кожна ямка травлення обов’язково відповідає виходу дислокації. Відповідність ямок дислокаціям визначають за допомогою повторного травлення, після попереднього фотографування і хімічного полірування поверхні. Оскільки дислокації є лінійними дефектами, що простягаються в об’ємі кристала, картина повторного травлення повинна бути подібною до попередньої. Цього не буде, якщо травлення виявляє лише випадково розміщені дефекти іншої природи.
За фігурами травлення можна спостерігати рух дислокацій, порівнюючи картини травлення до і після прикладення навантаження. При повторному травленні, якщо дислокація зсунулась, стара ямка, яка відповідала попередньому положенню дислокації, буде розтравлюватися в ширину, у той час як нове положення дислокації зафіксується новою ямкою.
Пошарове вибіркове травлення поверхні кристала, що чергується з хімічним поліруванням (при такому поліруванні дислокаційна структура не порушується), дає можливість прослідкувати за розміщенням дислокаційних ліній у глибині кристала і структурою окремих дислокаційних петель. 

Метод вибіркового травлення є основним промисловим методом визначення якості кристала, якщо густина не перевищує 106÷107 см-2. В іншому випадку вже не вдається розділити окремі фігури травлення, оскільки вони накладаються одна на одну.
Метод декорування

Якщо на лініях дислокацій вдається осадити іншорідні включення або виділення іншої фази, де частинки мають достатню величину, то ця лінія стає декорованою і її легко спостерігати у світловому мікроскопі. У цьому випадку можна візуально спостерігати дислокаційну структуру в об’ємі кристала. Наприклад, якщо кристал кремнію відпалити в парах золота, то частинки металу осідають на лініях дислокацій, роблячи їх видимими при просвічуванні ІЧ-променями.
Метод фотопружності

Поля механічних напружень, що формують групи дислокацій, створюють помітні концентрації макронапружень усередині кристала, які спостерігаються в поляризованому світлі завдяки явищу фотопружності (п’єзооптичний ефект). Цей метод особливо зручний при дослідженні кубічних кристалів, які в ненапруженому стані оптично ізотропні. Скупчення дислокацій визначаються тут за подвійним променезаломленням, причому картина його дає можливість розрахувати величину і напрямок напружень.
Електронна мікроскопія і рентгенівські методи

Це метод прямого дослідження дислокацій. Електронний пучок, проходячи через напружену область навколо ліній дислокації, створює контраст через взаємодію із зміщеними атомами. Інтерференція прямого і дифрагованого електронних пучків у мікроскопі дає можливість спостерігати лінії дислокації, дефекти упаковки, дислокаційні ряди і стінки.
У сучасних мікроскопах можна побачити і сфотографувати рух окремих дислокацій.

Метод рентгенівської топографії дозволяє досліджувати масивні зразки. Тут використовується брегівське рентгенівське відбивання, а дифракційний контраст отримують внаслідок того, що локальна деформація гратки в області дефекту змінює умови відбивання та розсіювання рентгенівського пучка зі зменшенням інтенсивності зменшується. Дислокацію видно як темну лінію на світлому фоні.

§ 3.5. Поверхневі та об’ємні дефекти

Поверхневі дефекти
Багато структурних дефектів – це атомні площини, або частіше, поверхні, бо дефект не обов’язково плоский. Найбільш очевидним проявом геометричних дефектів у вигляді поверхні є наявність зерен і їх меж у полікристалічному матеріалі.
Типовий полікристал складається з певної кількості невеликих сполучених між собою монокристалічних зерен, орієнтованих довільним способом. Структура меж поділу достатньо складна і залежить від орієнтації й виду сусідніх кристалів. Шар атомів на межі між зернами – область порушеної кристалічної гратки, товщина області – кілька атомних шарів, що забезпечує перехід між сусідніми розорієнтованими областями.
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Рис.10. Межі зерен, що розорієнтовані під великими кутами
Зерна в полікристалі не відповідають симетрії кристала. При підвищенні температури рухливість атомів підвищується і деякі зерна починають збільшуватися за рахунок інших зерен. Особливості блочної структури впливають на механічні властивості твердих тіл. Часто матеріал на межах зерен відрізняється хімічним складом. Цей тип дефекту – плоский дефект.
З погляду періодичності, в будові кристалів поверхня, що обмежує кристал, вже сама по собі є порушенням періодичності, її можна розглядати як специфічний дефект. Із поверхнею кристала пов’язують існування поверхневих джерел для зародження дислокацій.
Об’ємні дефекти

Під об’ємними дефектами розуміють такі дефекти, які мають значні розміри у трьох вимірах. Іноді такий дефект є включенням одного кристала в інший (у кристал-матриці) і таке включення може бути узгодженим (когерентним), якщо параметри гратки і кристалографічна орієнтація кристала включення і кристала-матриці близькі, і некогерентним – у протилежному випадку. Об’ємними дефектами є також такі утворення, як тріщини, невеликі пустоти – лакуни або пори.
§ 3.6. Оптичні кристали

Поряд зі склом в оптичній та оптоелектронній техніці використовують оптичні кристали. Вони володіють низкою цінних властивостей, відсутніх в оптичного скла:

· пропускання випромінювання в УФ-області спектра;

· пропускання випромінювання в ІЧ-області;

· значна величина коефіцієнта дисперсії при малому значенні показника заломлення.

Але водночас з цим оптичні кристали мають і негативні властивості, які ускладнюють їх застосування:

· оптична і механічна неоднорідність у різних напрямках і наявність різних шкідливих включень;

· гігроскопічність і розчинність у воді деяких кристалів;

· дороговизна і обмежені розміри монокристалів;

· мала твердість деяких кристалів;

· отруйність деяких кристалів.

Найчастіше використовують їх для оптичних деталей.

Існують наступні штучно вирощені оптичні кристали:

· хлористий калій (KCl – сельвін)
· фтористий літій (LiF)
· фтористий натрій (NaF – віліолеіт)
· бромистий талій (KPC-5 – які використовують у волоконно-оптичних лініях зв’язку, TlBr, JeI)

· алюмінієві квасци.

Природні квасци:

· хлористий натрій (NaCl – кам’яна сіль);

· фтористий кальцій (CaF2 – плавіковий шпат).

Усі кристали оптично ізотропні, не мають двопроменезаломлення (при відсутності внутрішніх напруг).

Характеристика і основні призначення кристалів

NaCl використовують в діапазоні 0,25 – 15 мкм, в основному, як спектральні призми в ІЧ-області;

NaCl має інтервал пропускання 0,33÷21 мкм. Використовується для конденсорних лінз УФ- мікроскопів, призм у спектральних приладах для         ІЧ-області;

CaF2 характеризується анізотропністю механічних властивостей. Діапазон пропускання 0,18 ÷10 мкм. Застосовується для виготовлення деталей УФ- та ІЧ-мікроскопії, а також спектроскопії;

КРС-5 отруйний. Пропускання 0,5÷40 мкм (використовується для волоконних ліній зв’язку).

Алюмінієві квасци застосовуються для лінз алохроматичних об’єктивів мікроскопа, призначених для видимої області спектра.

Серед оптичних кристалів також розрізняють кристал AgCl (n=1,99) з максимумом пропускания для 10 мкм – 80%.
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Рис. 11. Інтервал пропускання випромінювання кристалом фтористого літія LiF (0,18÷6 мкм).

Для кристалу LiF густина 2,6 г/см3; число Аббе дисперсія=99,9; показник заломлення знаходиться в межах 1,39÷1,42.

Оксид магнію (MgO) використовується для видимої та ІЧ-ділянок спектра. Штучний монокристал германію використовується у вигляді монокристалів та полікристалів (середній показник заломлення 4,0 при температурі 27 ºС, працює до 16 мкм, максимальне пропускання 50% падаючого світла. Вода і луги на германій не діють). Пропускання залежить від товщини виготовленої пластинки, а також від можливих плівок, які наносять на поверхню.
§ 3.7. Особливості формування електрооптичних ефектів 
в кристалах КDP і АDP
Лінійним електрооптичним ефектом називається лінійна зміна показника заломлення речовини, що пропорційна прикладеному електричному полю. Це явище має назву також ефекта Поккельса, що спостерігається в п’єзокристалах. У всіх центросиметричних тілах (рідині, газі, аморфних тілах) ефект Поккельса відсутній. Широке використання лінійного електрооптичного ефекту пов’язане з наявністю ряду кристалів, які мають електрооптичний ефект. Більшість із них застосовується як ультразвукові випромінювачі та п’єзодатчики. Є електрооптичні кристали, які прозорі як у видимому, так і в ІЧ-діапазонах. Особливістю лінійного електрооптичного ефекту є його мала інерційність, що дозволяє здійснити модуляцію світла до частот в десятки ГГц. Ефект Поккельса – лінійна зміна оптичних характеристик кристала при накладанні електричного поля.

На теперішній час найшире використовуються кристали дигідрофосфату калію (KH2PO4) → KDP та дигідрофосфату амонію (NH2 H2PO4)→ ADP. Ці речовини складають клас сегнетоелектриків.

Значним електрооптичним ефектом володіють також наступні кристали: 

NP2 D2PO4      (DADP)

RbH2PO4        (RDP)

KH2AsO4         (KDA)

CsH2AsO4        (CDA)

K D2PO4          (DKDP)

NH4H2AsO4      (ADA)

RbH2AsO4        (RDA)

Нехай є довільний анізотропний кристал, в якому головні діелектричні осі збігаються з напрямком системи координат. Введемо величини: 
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 → “зворотні показники” або головні швидкості розповсюдження світлових хвиль у відповідних напрямках кристала; пх, пу, пz, - відповідно показники заломлення в трьох напрямках даного кристала.

Тоді рівняння світлової хвилі в кристалі
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 → оптична індикатриса.

В електричному полі поверхня спотворюється і рівняння набуде вигляду 
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 – поляризаційні константи, які описують міру зміни оптичних властивостей кристала в різних напрямках у присутності електричного поля.

  Якщо  
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 – квадратичний електрооптичний ефект Керра, характерний для центросиметричних кристалів.
Одновісний кристал КDP в електричному полі стає двовісним, тобто змінює своє двопроменезаломлення. В основному напруга прикладається вздовж осі кристала, тоді реалізується поздовжній електрооптичний ефект Поккельса.

Розглянутий ефект Поккельса є первинним або “справжнім”. На практиці він маскується вторинним електрооптичним ефектом, що зумовлений деформаціями кристала, які виникають при накладанні електричного поля за рахунок зворотного п’єзоефекту. Ці деформації приводять до зміни показника заломлення. Деформації залежать від частоти зовнішнього електричного поля і зростають на частоті власних коливань кристалів.

Механічні деформації можуть виникати і при нагріванні кристала, який розташовується в електричному полі. Це нагрівання пов’язане з діелектричними втратами. Виділення теплоти відбувається у всьому об’ємі кристала, а охолодження – лише на поверхні. Це приводить до температурних градієнтів, до виникнення неоднорідностей по перерізу кристала деформації і до неоднорідності оптичних властивостей.

Кристали типу КDP і АDP знайшли широке використання у пристроях модуляції світла як амплітудної, так і фазової. Це пов’язано з легкістю їх росту з водних розчинів. Зразки набувають гарних оптичних властивостей і значних розмірів (до 15-40 см). Дані кристали є найкращими модуляторами для видимого діапазону. Електрооптичний ефект посилюється зі збільшенням температури, але знижує можливість використовувати кристали в НВЧ-діапазоні (100 МГц÷1000ГГц, λ=м÷мм).

Недоліками кристалів КDP і АDP є їх мала міцність і гігроскопічність. Оптичні поверхні таких кристалів вимагають захисту від атмосферної вологи. Кристали не використовують для ІЧ-діапазону. Кристали КDP прозорі при λ<1,34 мкм, АDP – λ<1,7 мкм.

Кубічні кристали

Кубічні кристали ізотропні при відсутності електричного поля. Значним електрооптичним ефектом володіють кристали класу: CuCl, ZnS – сфалерит; ZnSе – стиміт; ZnТе, Ві4(GеО4)3; уротропін N4(CH2)6; трен-хлорид N(C2H4NH3+Cl-)2; трен-бромід N(C2H4NH3+Br-)2, GaAs.
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Рис. 12. Розподіл стану поляризації в анізотропному середовищі

При розповсюдженні поляризованого вздовж OX або OY світла вздовж напрямку OZ спостерігається поздовжній електрооптичний ефект.

При розповсюдженні вздовж осей OX´ або OY´ світла, яке поляризоване під кутом 45° до осі OZ, спостерігається поперечний електрооптичний ефект. Але тут відсутня додаткова постійна різниця фаз, яка пов’язана з природним двопроменезаломленням, що накладає обмеження на розходження світлового променя (кутова апертура модулятора).

Застосування кубічних кристалів дає низку переваг порівняно з КDP. Це пов’язано з відсутністю власного двопроменезаломлення. Тим самим збільшується кутова апертура, зменшуються вимоги до монохроматичності і температурної стабільності модулятора на поперечному ефекті. Але незважаючи на переваги кубічних кристалів, їх застосування обмежене через труднощі отримання великих зразків з високими оптичними якостями. З кристалів цього класу найбільше застосування отримали кристали арсеніду галію для ІЧ-діапазону (0,85-16 мкм). Кристали легуються компенсуючими домішками Cr, Fe. 

Кристали селену і кварцу

Монокристал селену, прозорий в ІЧ-діапазоні, починаючи від 0,7 мкм, характеризується гарним електрооптичним ефектом.

Меншим ефектом характеризується кристал α-кварцу. Високі оптичні якості кварцу дозволяють використовувати його в модуляторах навіть при малому електрооптичному ефекті.

Недоліком селену є велике поглинання світла і низький питомий опір.

Кристали гексагонального класу CdS, CdSe прозорі в ІЧ-діапазоні і використовуються в цьому діапазоні. Для дефлекторів використовують оптичне скло.

§ 3.8. Рідкі кристали
Рідкий кристал (РК)– це агрегатний стан речовини, в якому кристал характеризується як властивостями рідини (текучістю, в’язкістю, поверхневим натягом), так і твердого тіла (анізотропією оптичних і електричних параметрів). Незвичайні властивості РК вперше спостерігав Ф. Рейнітцер (1888 р.).
Подібні властивості зумовлені, з одного боку, тим, що осі або площини сусідніх РК практично паралельні, але, з іншого боку, центри мас цих молекул не утворюють періодичної гратки, а розташовані хаотично в просторі і при цьому можуть вільно рухатись.
Впорядкованість розташування сусідніх молекул зумовлена існуванням слабких сил електричної (дипольної) взаємодії, вплив яких істотний, якщо молекули рідини мають не строго сферичну форму, а, наприклад, витягнуту в одному напрямку, або навпаки, плоску. Саме це і має місце в РК – у більшості випадків їх молекули мають сигароподібну форму. Підвищення температури сприяє хаотичному руху молекул, внаслідок чого їх взаємна орієнтація порушується і РК перетворюється у звичайну рідину.
Розрізняють три основні фази РК: смектичну, нематичну і холестеричну.

Смектична фаза характеризується найбільшою впорядкованістю розташування молекул: їх осі не лише паралельні, але центри мас молекул лежать в одній площині.
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Рис. 13. Смектичний РК
Як наслідок, у речовині утворюються шари однаково орієнтованих молекул, розташованих на однакових відстанях одна від одної.

У нематичних РК загальна орієнтація осей молекул зберігається, але центри їх ваги вже не лежать в одній площині, а розташовані у просторі хаотично.
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Рис. 14. Нематичний РК

У холестеричних РК осі молекул, які лежать в одній площині, напрямлені в одному напрямку, однак осі молекул в сусідній, паралельній площині повернуті відносно них на деякий кут. Таким чином, холестеричний кристал складається з окремих шарів, взаємна орієнтація в яких монотонно змінюється при переході від шару до шару.
Рідкі кристали є діелектриками (їх питома провідність залежить від наявності домішок і звичайно дорівнює 10-6÷10-9 Ом-1м-1), що володіють анізотропією діелектричної проникності і показника заломлення. Якщо врахувати, що орієнтація молекул може змінюватись під дією зовнішнього електричного поля (електрооптичний ефект), то стає зрозумілим, що рідкокристалічні речовини можуть бути використані в пристроях з електричним керуванням параметрами світлового променя.

Використання електрооптичних ефектів лежить і в основі роботи рідкокристалічних індикаторів і екранів. Такі індикатори пасивні, оскільки вони впливають на зовнішній світловий потік.
З поданням на електроди напруги, яке достатнє для порушення дипольної взаємодії між молекулами нематика, їх орієнтація порушується, набуваючи хаотичний характер. Збільшується розсіювання світла рідким кристалом – відповідний ефект отримав назву ефекту динамічного розсіювання.

Можливості отримання кольорового зображення в РК-індикаторах пов’язані з ефектами гість-хазяїн, ефект вибіркового відбивання холестеричними кристалами.
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Рис. 15. Схема типового рідкокристалічного індикатора: прозорі електроди 2, якщо індикатор працює на пропускання; дзеркальний 5 – якщо на відбивання; 3 – РК, електроди нанесені на скляні підкладки, міжелектродний зазор створюється за допомогою прокладок 4.

Якщо в комірці розчинити складний барвник або декілька різних, то можна отримати випадок, коли при вимкненні напруги змінюється як інтенсивність світла, що проходить, так і колір. Для холестеричного кристала у випадку відбивання світла від площин холестерика, молекули в яких орієнтовані однаково, виникає інтерференція, внаслідок якої відбувається підсилення відбитого світла з довжиною хвилі, що дорівнює кроку спіралі холестерика. 
§ 3.9. Представлення про механізм утворення електрооптичних ефектів в рідких кристалах
Електрооптичні ефекти в РК, які являють собою текуче, в’язкопружне діелектричне середовище, пов’язані з поворотом (переорієнтацією) самих молекул РК, тобто з пружною механічною деформацією шару.

РК (мезоморфний) стан спостерігається для багатьох органічних речовин із витягнутою формою молекул.

У всіх РК-фазах спостерігаються електрооптичні ефекти, які можна поділити на два основних типи:

- ефекти, які зумовлені тільки діелектричною взаємодією РК з електричним полем (орієнтаційні або польові ефекти);

- ефекти, де окрім діелектричних сил беруть участь провідності РК, так званий ефект електрогідродинамічної нестійкості.

Особливе місце займають також ефекти, які викликані тепловою дією електричного струму, тобто розсіюванням електричної потужності, яка підводиться за допомогою системи електродів до шару РК.

§ 3.9.1. Орієнтаційні електрооптичні ефекти в нематичних кристалах

Усереднений напрямок орієнтації осей молекул РК в будь-якій точці простору 
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[image: image92.wmf](

)

r

n

r

r

, який має назву директор. Орієнтація директора в шарі НРК визначається граничними умовами (що пов’язано з природою кристала) на поверхнях і збуджуючою дією (електричним полем). Деформація положення директора в НРК викликає відповідні зміни двопроменезаломлення, пропускання, розсіюючої здатності та електричних властивостей.
З часом в системі РК – зовнішнє електричне поле виникає термодинамічна рівновага, яка визначається з умови рівності моменту обертання директора, що викликається під дією зовнішнього електричного поля та пружного моменту, який намагається повернути директор до початкового напрямку.

Пружні сили, які виникають:

· поперечні (splay);  -S-
· поздовжні (bend);  -B-
· кручення (torsion) –T-.

Виникнення всіх орієнтаційних ефектів в РК, а саме розподіл директора 
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 в електричному полі, має відповідати мінімуму вільної енергії при заданих граничних умовах.
Основні польові (орієнтаційні) ефекти:

S- i B-ефект. Отримав назву за типом початкової деформації директора. Основною оптичною характеристикою, зміна якої спостерігається при S- B-деформації є двопроменезаломлення.

Деформація НРК в закрученій структурі (твіст-ефект)
Цей вид деформації являє собою комбінацію трьох видів деформацій S, B, Т. Оптичні властивості закрученої структури характеризуються, окрім двопроменезаломлення, ще й оптичною активністю.
Гібридний ефект спостерігається в комірках із закрученою структурою НРК, які працюють на відбивання світла. 

Тут початкова оптична активність шару РК скомпенсована при проходженні через нього світла в прямому і зворотному напрямках.

Лінійно поляризоване світло, азимут поляризації якого паралельний або перпендикулярний до директора на передньому боці шару РК, при проходженні через закручену структуру залишається лінійно поляризованим, але азимут повернеться на кут закрутки РК ψ0 . Відбившись від дзеркального шару, світло на зворотному шляху, враховуючи орієнтацію молекул РК, змінить азимут  кут - ψ0 , але у зворотному напрямку відновить початковий стан поляризації 

Пропускання комірки в проміжних станах орієнтації молекул буде визначатися двопроменезаломленням шара РК.
Ефекти типу “гість – хазяїн”
Такі ефекти спостерігаються в РК-комірках при додаванні до комірки  НРК дихроїчного барвника (“гостя”), молекули якого переорієнтовуються разом із молекулами РК (“хазяїна”) при керуванні електричною напругою.

Спектр поглинання світла в барвнику залежить від орієнтації його молекул відносно електричного вектора зчитуючого світла. Електрооптичний ефект такої суміші полягає у зміні поглинання світла коміркою при переорієнтації молекул барвника зовнішнім електричним полем.
Флексоелектричний ефект

Флексоелектричний ефект пов'язаний із взаємодією поляризації із зовнішнім полем. При однорідній деформації директора цей ефект не проявляється. Але він є основним, коли має місце тривимірна деформація шару НРК. Різновидом такої деформації є доменна структура, яка має періодичний характер вздовж деякого напрямку 
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 і є однорідною (незмінною) вздовж напрямку 
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, що перпендикулярний до напрямку 
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 – вектор, паралельний доменам).
На основі флексодоменів можна формувати в РК-комірці дифракційну гратку з керованим кроком.

Ефект електрогідродинамічної нестійкості в РК
Електричний струм в РК являє собою потік іонів, пов’язаний зі збуренням директора в шарі НРК за рахунок моменту в’язкого тертя. Сумісна дія цього моменту, а також моментів діелектричних і флексоелектричних взаємодій, приводить до виникнення електродинамічних течій і нестійкостей в РК.
Важливим для електрогідродинамічної нестабільності є те, що анізотропія електропровідності може викликати поділ зарядів при протіканні струму через РК.

У сумішах НРК із незначною добавкою (біля 10%) ХРК спостерігається також ефект розсіювання світла під дією постійної або змінної напруги з частотами до 500 Гц. У цьому випадку розсіююча текстура зберігається в шарі РК і після зняття напруги, що зумовлено утворенням стійкої структури зі складним розподілом директора в просторі. Час зберігання може досягати декількох десятків годин.
§ 3.9.2. Електрооптичні ефекти у смектичних кристалах

Найбільш перспективними є РК, які характеризуються смектичною А-фазою. В них осі молекул перпендикулярні площинам шарів, а центри ваги в шарах розташовані хаотично.

Електрооптичні ефекти пов’язані з початковою орієнтацією РК та величиною діелектричної анізотропії.

Під дією електричного поля планарна структура переходить в об’ємну, а в проміжній стадії утворюються дефекти типу дислокацій. Дефекти групуються на межах вже деформованих і недеформованих електричним полем областях. Проміжна будова сильно розсіює світло і є стабільною, тобто зберігається після зняття напруги. Кінцева структура нестабільна і після вимкнення напруги релаксує у проміжний стан.
Перехід з одного стану в інший визначається температурною зміною.

Електрооптичні властивості хіральних смектиків – С*. Їх молекули не мають центра симетрії і площини дзеркальної симетрії, перпендикулярні до осі. Така молекула не може бути суміщена зі своїм дзеркальним відображенням (“хіральний” – походить від грецького хейр – рука). Така структура нагадує структуру холестеричного кристала, але крок спіралі відповідає повороту директора на 360° навколо осі спіралі.
Ще однією особливістю смектиків С* є те, що поряд із впорядкуванням довгих осей молекул виникає і впорядкування і дипольних моментів, тобто РК характеризується сегнетоелектричними властивостями.

Дипольні моменти молекул у сегнетоелектричних РК перпендикулярні директору і лежать у площині смектичного шару, тому сумарний дипольний момент спіральної конфігурації при відсутності зовнішніх впливів дорівнює нулю. Під дією зовнішнього електричного поля 
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, перпендикулярного до осі спіралі, виникає дипольний момент 
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, напрямлений по полю. Зовнішнє поле може повністю розкрутити спіральну структуру, що відповідає поляризації сегнетоелектрика. У цьому стані директор орієнтований так, що всі диполі орієнтовані по полю. Поле протилежного знака переорієнтовує диполі, а разом із ним і директор.
Тобто електрооптичний відгук в шарі сегнетоелектричного  РК залежить від полярності прикладеної напруги, що характерно для лінійних електрооптичних ефектів.

§ 3.10. Структура типу фотопровідник – РК

На основі структур ФП-РК створюються просторові модулятори світла.

У першій структурі ФП-РК, запропонованій в 1970 році використовувались полікристалічні фотопровідні шари ZnS, CdS, а модуляція здійснювалась за рахунок динамічного розсіювання світла.

Використання як ФП-шарів аморфного селену і полікристалічного сульфіду Cd дозволило поліпшити чутливість таких структур. 

Полікристалічні ФП-шари створюються на основі твердих розчинів Zn0,7Cd0,3S (Cd i Zn) з використанням S-ефекту в РК на довжині хвилі  λmax=442 нм.
Високою чутливістю характеризуються структури з аморфним фотопровідними шарами складу As10Se10 ,прозорими для світла з довжинами хвиль 620 нм і вище. Склоподібні халькогенні ФП данного складу характеризуються в діапазоні довжин хвиль 400÷600 нм високою ефективністю і малою інерційністю.
Перспективним матеріалом для просторово-частотного модулятора світла (ПЧМС) є аморфний кремній, а також полімерні ФП, які характеризуються доброю плівкоутворюваністю, високою міцністю і адгезією, високою чутливістю.
Часто для поліпшення зв’язку між ФП і РК використовують шар CdТе товщиною 2 мкм більшого опору, що створює перехід до полікристалічного шару ФП CdТе товщиною 12÷16 мкм.
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Рис.16. Структура типу фотопровідник – РК: 1 – скляна підкладка; 2 - прозорий електрод; 3 – ФП; 4 – РК.
Шари ФП і РК розміщені між прозорими електродами, до яких прикладається напруга. При опроміненні ФП його опір змінюється, що приводить до перерозподілу напруги між шарами ФП і РК. Це зумовлює виникнення електрооптичного ефекту в шарі РК.
§ 3.11. Структура типу МДН – РК
У даній структурі орієнтований шар РК знаходиться в зазорі між напівпровідником та іншим прозорим електродом на другій підкладці. Напруга прикладена до прозорих електродів МДН-структури.

Зображення проектується на шар напівпровідника, створюючи там рельєф ФП, що змінює напругу в шарі РК. Це призводить до зміни його оптичних властивостей, тобто до зміни просторового розподілу оптичного пропускання шару.
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Рис. 17. Структура типу МДН – РК: 1 – електрод прозорий; 2 – діелектрик; 3 – напівпровідник; 4 – РК; 5 – покриття; 6 – підкладка.
У залежності від типу електрооптичного ефекту в РК і фізичних властивостей (когерентності, довжини хвилі, поляризації і т.п.) буде здійснюватися той або інший тип модуляції.
Структура працює як на відбивання, так і на пропускання. Як правило, використовують напівпровідники групи А2В6. 

§ 3.12. Фоторефрактивні кристали 
в структурі МОН або МДНДМ

Симетрична структура метал – діелектрик – напівпровідник з електрооптичним ефектом Поккельса використовують в основі просторово-частотної модуляції світла (ПЧМС). Така система має назву “пром”.

Особливістю структури є суміщення електрооптичних і напівпровідникових властивостей в одному кристалі.

Для цієї мети використовують сульфід цинку ZnSO4 , AsGa, але в останній час знайшли застосування електрооптичні кристали з близькими властивостями – силікат і германат вісмуту (Bi12SiO20, Bi12GeO20) → BSO, BGO.

На поліровані боки кристала наноситься тонка плівка (біля 3 мкм) діелектрика, а зверху – прозорі електроди. Утворена структура МДНДМ, як і структура МДН на основі кремнію, чутлива до дії випромінювання, яке лежить в області поглинання кристала.

У режимі запису оптичних сигналів структура на основі силікату вісмуту, до якого прикладене електричне поле, опромінюється синім або УФ-світлом з боку від’ємного електрода, оскільки рухомі лише електрони.
Генеровані світлом у напівпровіднику носії заряду рухаються до межі кристала з діелектриком і захоплюються пастками, внаслідок чого зображення запам’ятовується у вигляді просторового потенціального рельєфу. Утворений носіями заряд компенсує заряд на електродах, а отже, електричне поле в напівпровіднику.
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Рис. 18. Структура МОН або МДНДМ: 1 – керований світловий промінь; 2 – зчитуючий світловий пучок; 3 – діелектрик; 4 – прозорі електроди; 5 – фоточутливий електрооптичний матеріал; 6 – народжувані світлові носії заряду; 7 – носії на поверхневих пастках; 8 – промодульований пучок.
Наведене полем двопроменезаломлення кристала (він має кубічну симетрію) приводить до фазової (амплітудної) модуляції зчитуючого світлового променя.
При використанні в МДН-структурі з електрооптичним зчитуванням інформації пластин силікату (германіту) вісмуту, які вирізані паралельно кристалографічній площині (100), що характерно для “прома”, внесок у модуляцію світла, яке розповсюджується в напрямку осі [100], роблять лише поздовжні компоненти внутрішнього електричного поля.
При іншій орієнтації, наприклад паралельно площині (111), модуляція відбувається лише як наслідок поперечного електрооптичного ефекту під дією відповідно поперечних компонентів внутрішнього електричного поля.

На основі поперечного ефекту створюються МДН-структури, які отримали назву “приз” (“преобразователь изображений”).

Шлакосилат

Шлакосилат завдяки тонкокристалічній структурі і підвищеній місткості кристалічної фази характеризується цінними фізико-хімічними властивостями – відносно високою механічною міцністю, підвищеною хімічною і термічною стійкістю, високою зносостійкістю, що дає можливість використовувати його в різних галузях народного господарства. Його використовують у цивільному промисловому будівництві. Ізолятори із шлакоситалів використовують шихту з доменних шлаків, глини, кварцового піску, Na2SO4 і каталізаторів кристалізації.
Металургічні шлаки містять SiO2, Al2O3, CaO, MgO та інші, вони утворюються при виробництві чавуну.
Ситали – матеріал зі скла тонкокристалічної структури, щільний, в’язкий, міцний, твердий, має забарвлення від чорного до білого. Місткість кристалічної фази до 95 %, що надає йому виключно високих механічних властивостей і термостійкість. Твердість у ситалів вища, ніж у скла.

§ 3.13. Кераміка

Слово “кераміка” – грецького походження (“керамос” – гончар). Під керамічною технологією розуміємо виробництво виробів з глини, природно або штучно збагаченої кварцовим піском або іншими мінеральними речовинами.

Кераміка – це співіснування і розподіл кристалічної, склоподібної (аморфної) і газової (пор) фаз, їх фізико-хімічна природа і кількісне співвідношення, тобто макро- і мікроструктура, макро- і мікротекстура.

Макроструктура – будова твердих тіл, силікатних матеріалів, що спостерігається на досліджуваній поверхні неозброєним оком або через лупу зі збільшенням в 10 разів. Макроструктура керамічного виробу – деякі злами на його поверхні.
Мікроструктура – будова матеріалу, яку можна побачити за допомогою мікроскопа– оптичного і електронного. Мікроструктура характеризує мінералогічний склад кристалічних фаз, характер їх будови і узгодження з склоподібною фазою і порами.

Макро- і мікротекстура характеризує орієнтування кристалів у полікристалічному тілі, а також специфіку особливості розподілу пор і твердої фази, їх взаємне розташування у виробі.
Матеріали, які застосовують у керамічній промисловості поділяють на три основні групи:

- пластичні (глинисті);

- непластичні;

- плавні.

Крім цього, є домішки, які поліпшують технологічні властивості мас.

Пластичні матеріали – природні речовини, які у вологому стані здатні під дією зовнішнього впливу набувати необхідної форми і зберігати після сушки і відпалу. До цієї групи належать матеріали каолін і глина.

Каоліни (Al2O3·2SiO2·2H2O) мають білий колір і складаються з великих кристалів, мають меншу пластичність, ніж глина.
Глини більш різноманітні за мінералогічним складом. Вони поділяються на ті, які мають лише дрібні частинки (фракції), розміри менше 1 мкм, а також великі включення, більші за 0,5 мм. Останні поділяють на групи з низьким вмістом включень – менше 1%, середньою концентрацією 1÷5%, високою концентрацією – більше 5%.

Найважливішими властивостями глин є:

· пластичність;

· розтяжність;

· зв’язуваність;

· вогнестійкість;

· спікливість.

Непластичні матеріали

Непластичні матеріали – це матеріали, які вводять у склад керамічних мас і належать до категоріїнепластичних, флюсуючих (плавних), вигораючі та інші матеріали.

Непластичні матеріали вводять для зменшення усадки керамічних мас при сушінні і відпалі. Це попередньо відпалені матеріали, мелений бій, брак керамічних виробів, паливні та інші шлаки і золи.
Плавні – матеріали, які при відпалі виробів вступають у взаємодію з сировинними матеріалами шихти, утворюючи легкоплавні сполуки. Рідка фаза сприяє спіканню матеріалу, зближенню частинок твердої фази і їх збільшенню. Рідка фаза заповнює пори між частинками твердої фази. При введенні плавней у склад керамічної маси знижується температура спікання і вогнестійкість, завдяки чому збільшується міцність виробу. Але при високих температурах міцність зменшується.

Всі види плавней поділяються на дві основні групи: власне плавні – речовини, флюсуюча дія яких зумовлена низькою температурою їх плавлення (польові шпати, пегматити та ін.), матеріали з високою температурою плавлення, але які дають при взаємодії з компонентами керамічної маси в процесі нагрівання легкоплавкі сполуки (крейда, доломіт).

Технологічні домішки слугують для поліпшення технологічних (формувальних, сушильних) властивостей мас. Вони поліпшують пластичність мас, що формуються пластичним методом, і дає підвищену густину і міцність маси (каучук, латекси). Інші сприяють утворенню пористої структури (піноутворюючі речовини – емульсії, смоли).
Керамічні матеріали, в залежності від їх застосування поділяють на будівельну кераміку, кам’яно-керамічні вироби, вироби тонкої кераміки і вогнестійку кераміку.

З погляду зору технічного застосування, до виробів тонкої кераміки, не розглядаючи господарську, а саме різноманітний посуд, належать: технічний фарфор – кераміка, що відрізняється від твердого фаянсу більшою міцністю і пониженим поглинанням. Більша місткість польового шпату (до 10% відносно фаянсу 4-5% і фарфору 20-30%), характеризує технічний або електротехнічний фарфор. Останні два види належать до категорії твердого фарфору.
Електротехнічний фарфор характеризується відсутністю водопоглинання, високою хімічною і термічною стійкістю, механічною і діелектричною міцністю, стійкістю до електричних розрядів.

З них виготовляють як високовольтні, так і низьковольтні ізолятори. Застосовуються в електричних апаратах, розподільних пристроях електричних станцій, підстанціях і на лініях електропередач. Низьковольтні ізолятори застосовуються для телеграфних і телефонних пристроїв.
Спеціальна технічна кераміка (технічний фарфор)

Вона є різновидом твердого фарфору, що об’єднує широке коло матеріалів, які виготовлюяться з хімічно чистої сировини і забезпечують стабільні показники певних властивостей (оксидна кераміка – декілька відсотків, магнезіальна, алюміносилікатні 10-30%).
Керамічний черепок містить до 10-30% склофази. У склоподібній фазі кераміки, що призначена для роботи в полях високої частоти, немає оксидних лужних металів, які викликають розігрівання діелектрика і спричинюють тепловий пробій, отже, руйнування діелектрика. Цю кераміку використовують для умов, де необхідна висока механічна міцність, термостійкість і малі діелектричні втрати: для виготовлення корпусів ізоляторів, радіоламп, ізоляторів запальних свічок. Магнезіальну (на основі силікатів магнію) кераміку використовують як високовольтні і високочастотні (малий кут діелектричних втрат) ізолятори для електротехнічних пічок, радіокерамічних ізоляторів.
§ 3.14. Електрооптична кераміка ЦТЛС (Pb (Zr, Ti)O3)

Розглянемо електрооптичні ефекти у твердопресованій дрібнозернистій кераміці складу цирконат-титанат свинцю з домішками лантану (ЦТЛС). Лантан не лише забезпечує збереження п’єзоелектричних властивостей, що характерно для базової композиції, але й надає кераміці оптичну прозорість у видимому діапазоні довжин хвиль і додатковий набір електрооптичних ефектів.
Властивості ЦТЛС-кераміки:

· різноманітність електрооптичних ефектів (індуковане двопроменезаломлення, розсіювання світла, п’єзоелектричні властивості);
· прозорість до 98% у видимому діапазоні довжин хвиль (для товщини 100 мкм без втрат світла на відбивання);

· низькі керовані напруги порядку 100-200 В для досягнення максимального оптичного контрасту;

· висока швидкість електрооптичного відгуку – 10-3÷10-7;
· наявність пам’яті;

· технологічність і низька вартість виготовлення.

При прикладанні напруг до кераміки тут індукують двопроменезаломлення (кераміка без пам’яті) або змінюють її величину (кераміка з пам’яттю). Відбувається орієнтація або переорієнтація в електричному полі оптичних осей в керамічних зернах – кристалітах.
У кераміці без пам’яті двопроменезаломлення знімається після вимкнення поля. У кераміці з пам’яттю нова орієнтація зберігається як завгодно довго і для відновлення початкового стану необхідно прикласти новий імпульс електричної напруги.
Електрооптична кераміка характеризується наявністю температурної точки Кюрі, вище якої кераміка має кубічну сингонію: у вершині куба розташовані атоми свинцю, у центрі – атом лантану, у центрах граней – атоми кисню. Нижче точки Кюрі кераміка знаходиться в стані з ромбоедричною (тетрагональною) симетрією. Такому стану відповідає деформація елементарних комірок кристалітів: атом лантану зміщений вздовж однієї з чотирьох просторових діагоналей комірки. Це приводить до утворення доменів – областей спонтанної поляризації з електричним вектором поляризації 
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Рис. 19. Реалізація доменної структури в кераміці
При відсутності зовнішніх збурень орієнтацію доменів відносно вибраної осі можна вважати випадковою. Під дією зовнішніх збурень, наприклад електричного поля, механічних напруг, можливі повороти векторів 
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 окремих доменів. Оскільки кожний домен за своїми оптичними властивостями аналогічний одновісному кристалу, оптична вісь якого збігається з напрямком поляризації домену 
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, то весь кристал характеризується як одновісний кристал з двопроменезаломленням.

Електрооптична кераміка виготовлюється методом гарячого пресування, завдяки чому має високу густину і однорідну структуру, що відповідає найкращій упаковці зерен-кристалітів.

Показник заломлення ЦТЛС-кераміки складає близько 2,6, що зумовлює високий коефіцієнт відбивання, (майже 33%). Область прозорості кераміки – від 0,6 до 6 мкм.
4. КЛАСИФІКАЦІЯ ТА ОСНОВНІ ВЛАСТИВОСТІ 

ПРОВІДНИКОВИХ МАТЕРІАЛІВ
§ 4.1. Загальні відомості
Найважливішими твердими провідниками є метали і сплави.

З металевих провідників виділяють метали високої провідності, які мають питомий опір ρ при нормальній температурі не більше ніж 1мкОм·м і сплави високого опору з питомим опором ρ при нормальній температурі не менше ніж 0,3 мкОм·м.
Метали високої провідності використовують для дротів, струмопровідних жил кабелів, обмоток електричних машин та трансформаторів і т.п.

Сплави високого опору використовують при виготовленні резисторів, електронагрівальних елементів і т.п. 

Цікавим матеріалом є матеріали з малим питомим опором при низьких температурах – надпровідники та кріопровідники.
До рідких провідників належать розплавлені метали, а також різні електроліти. Для більшості металів температура плавлення значна, лише ртуть та деякі сплави (індій+галій) можуть бути використані як рідкі провідники при нормальній температурі.

У металах, як у рідкому, так і у твердому станах, є значна кількість вільних електронів (електронів провідності), які є носіями заряду при проходженні через метал електричного струму.
Отже, механізм проходження струму через тверді тіла та рідкі метали зумовлений дрейфом (напрямлений рух) вільних електронів під впливом електричного поля, який створюється в металі прикладеною ззовні напругою. Тому метали називають провідниками з електронною (металевою) електропровідністю, або провідниками першого роду.

Провідники другого роду, або електроліти, – це розчини (водні) і розплави солей, кислот, лугів та інших речовин з іонною будовою молекул. Проходження струму через електроліти пов’язане з явищем електролізу: при цьому електричні заряди переносяться разом із частинками молекул (іонами) електроліту, на електродах відповідно до законів Фарадея виділяються продукти електролізу, а склад електроліту при проходженні через нього струму змінюється (у той же час у металах при проходженні через нього струму зміни маси металу та його хімічного складу не спостерігається).
Усі гази та пари, у тому числі і пари металів, при достатньо малих значеннях напруженості електричного поля є діелектриками і характеризуються достатньо високим питомим опором ρ. Але коли напруженість поля перевищує деяке критичне значення, яке забезпечує початок іонізації, газ стає провідником з електронною та іонною провідністю. Сильно іонізований газ при рівності кількості електронів та додатних іонів в одиниці об’єму являє собою провідне середовище, що має назву плазми.
Згідно з класичною електронною теорією металів, твердий провідник – система з вузлів кристалічної іонної гратки, всередині якої знаходиться “електронний газ”, який складається з колективізованих (вільних) електронів. У колективізований стан кожного атома металів відділяється від одного до двох електронів. Раніше до електронного газу застосовувались уявлення і закони статистики звичайних газів, що дало можливість використовувати основні закони електропровідності (закон Ома) і втрат електричної енергії (закон Джоуля – Ленца), а також зв'язок між електропровідністю і теплопровідністю металів (закон Відемана – Франца – Лоренца).
Відповідно до квантової механіки, електронний газ у металах при звичайній температурі знаходиться в стані “виродження”. У цьому стані енергія електронного газу майже не залежить від температури, тобто тепловий рух мало змінює енергію електронів.
Тоді метал – система, де додатні іони скріплюються за допомогою рухомих вільних електронів, і всі властивості металів – пластичність, ковність, висока теплопровідність та питома електрична провідність – повязані саме з такою структурою металів.
Класифікація провідникових матеріалів
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§ 4.2. Питомий опір і питома провідність провідників

Для вимірювання питомого опору ρ провідникових матеріалів крім одиниці [Ом·м], використовують [
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] .
Діапазон значень ρ металевих провідників (при нормальній температурі) – 0,016 для срібла до 10 мкмОм·м – для деяких сплавів.
Згідно з класичною теорією металів, під впливом електричного поля з напруженістю 
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 вільні електрони, окрім швидкості теплових рухів 
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, набувають компонентів “електричної” швидкості 
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, що має напрямок протилежний до напрямку вектора 
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. При геометричному додаванні швидкостей вільних електронів у деякому об’ємі металу хаотично напрямлені швидкості 
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 дають в сумі нуль, а 
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 визначає дрейф електронів. У проміжках між двома послідовними ударами вільного електрона з вузлами кристалічної гратки швидкість 
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 рівномірно зростає від 0 з прискоренням 
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, де 
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 – діюча на електрон сила, яка дорівнює 
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; е – заряд електрона; т– маса. За звичайних умов для металів 
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, так що середній час вільного пробігу між двома ударами з вузлами гратки 
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 визначається як відношення середньої довжини вільного пробігу 
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 до середньої швидкості теплового руху електронів 
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. Вважаючи, що кінетична енергія теплового руху електрона 
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 визначається 
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, питомий опір металу такий:
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При незалежності 
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 і 
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 від температури ρ металів обернено пропорційний 
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Чисті метали з найбільш правильною кристалічною граткою характеризуються найменшими значеннями питомого опору; домішки, створюючи гратку, викликають збільшення питомого опору.
У металевому провіднику, де довжина хвилі електрона складає величину порядку 5 Å, мікродефекти створюють значне розсіювання, що зменшує рухомість електронів і призводить до збільшення питомого опору.

Залежність питомого опору металів від температури

Введемо поняття температурного коефіцієнта. Температурний коефіцієнт (ТК) будь-якого параметру z матеріалу або радіоелектронного компонента – 
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Температурний коефіцієнт питомого опору металів


[image: image131.wmf]dT

d

TK

r

r

r

×

=

1


Під час фазового переходу з одного агрегатного стану в інший питомий опір металів змінюється стрибкоподібно. При плавленні металів 
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 зростає. Однак у металів, густина яких при плавленні зменшується, 
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 під час плавлення знижується.
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Рис. 20. Зміна питомого опору металів при деформаціях
Зміна питомого опору при пружному розтягу або стисненню можна наближено оцінювати 
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де 
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 – питомий опір металів при механічній напрузі σ; 
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 – питомий опір металу без механічного впливу; s – коефіцієнт, який характеризує даний метал. Знак “+” описує розтяг; знак “-” описує стиснення.
Зміна питомого опору при пружних деформаціях пояснюється зміною амплітуди коливань вузлів кристалічної гратки металу. При розтягу ці амплітуди збільшуються, при стисненні – зменшуються. Збільшення амплітуди коливань, навпаки, приводить до зменшення питомого опору.

Пластична деформація підвищує питомий опір металів як наслідок спотворення кристалічної гратки. При рекристалізації шляхом термічної обробки (відпалу) питомий опір може бути знижено до початкового стану.

Під впливом високих гідростатичних тисків характер зміни питомого опору у різних металів може бути різним: при цьому можуть бути підвищення, зниження й зумовлені поліморфними переходами (зміною кристалічної структури речовини) стрибкоподібні зміни питомого опору. Такі стрибки опору (вісмуту, талію, свинцю) зі зміною гідростатичного тиску використовують як реперні точки при вимірюванні високих тисків.
§ 4.3. Питомий опір сплавів

Домішки й порушення правильної структури металів приводять до збільшення питомого опору. Значне зростання опору спостерігається під час сплавлення двох металів, якщо вони створюють твердий розчин, тобто створюють сумісну кристалізацію, і атоми одного металу входять до кристалічної гратки іншого.
Залежність питомого опору сплаву двох металів, що утворюють твердий розчин, від відсоткового вмісту кожного з них задається кривими. Зазвичай є певна закономірність у зміні 
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: відносно високим значенням 
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 відповідають чисті метали, а у сплавів 
[image: image140.wmf]r

TK

 менше і можуть навіть набувати від’ємних значень. Це пояснюється тим, що у сплавів зміна опору викликається не лише зміною рухомості носіїв заряду, але у деяких випадках і збільшенням концентрації носіїв при підвищенні температури.
§ 4.4. Теплопровідність металів

Тепло через метал передається вільними електронами, що і визначають електропровідність металів: кількість їх в одиниці об’єму металу дуже велика. Тому коефіцієнт теплопровідності λ металу набагато більший, ніж у діелектриків. Тобто за інших рівних умов, чим більша питома електрична провідність γ металу, тим більший коефіцієнт теплопровідності λ. При підвищенні температури, коли рухомість електронів у металах 
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 та відповідно його питома провідність γ зменшується, відношення коефіцієнта теплопровідності металу до його питомої електричної провідності 
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 зростає. Це закон Відемана-Франца-Лоренца:
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Т – абсолютна температура, 
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 - число Лоренца.
Закон Відемана-Франца-Лоренца виконується при температурах, близьких до нормальних.
§ 4.5. Теплорушійна сила

При з’єднанні двох різних металів (або напівпровідників) між ними виникають контактна різниця потенціалів, що зумовлено відмінністю значень роботи виходу електронів й відмінністю значень концентрації вільних електронів металів, які з’єднуються.

Якщо температури точок, які з’єднані (“спайка”), різні, то сума різниці потенціалів у замкненому ланцюгу з двох (або більше) металів дорівнює нулю. Якщо ж один із спаїв має температуру 
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, між спаями виникає термоелектрорушійна сила:
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 – концентрації вільних електронів у металах А і В відповідно; 
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 і 
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 – постійна Больцмана і заряд електрона.
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де К – постійний для пари провідників коефіцієнт (коефіцієнт термоерс).
§ 4.6. Температурний коефіцієнт лінійного розширення провідників

Значення температурного коефіцієнта лінійного розширення провідників
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де 
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 – довільний лінійний розмір.
Тоді температурний коефіцієнт електричного опору дрота
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Значення 
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 твердих металів зростає з підвищенням температури і наближенням до температури плавлення. При нормальній температурі легкоплавкі метали мають відносно високі, а тугоплавкі відносно низькі значення 
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§ 4.7. Механічні властивості провідників

Ці властивості характеризуються межею міцності на розтяг 
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, відносним подовженням на розрив 
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Механічні властивості металевих провідників залежать від механічної й термічної обробки, від наявності домішок і т.п. Відпал призводить до зменшення 
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 і збільшення 
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§ 4.8. Надпровідники

Зі зниженням температури питомий опір металів зменшується. Виникає питання електропровідності металів при низьких температурах, які наближуються до абсолютного нуля. Спостерігається зникнення електричного опору, тобто з’являється безмежна питома провідність матеріалу, що має назву надпровідності, а критична температура охолодження, при якій відбувається перехід речовини у надпровідний час, – температура надпровідного переходу Ткр.
Надпровідниками можуть бути з’єднання і сплави не лише надпровідникових металів одного з одним, але й надпровідникових елементів із ненадпровідниковими матеріалами.
Електричний струм, колись наведений у надпровідному контурі, буде тривало циркулювати по даному контуру без істотного зменшення своєї сили і без надходження енергії ззовні. Цей контур подібно до постійного магніту створює в оточуючому просторі магнітне поле.

Надпровідники при переході у надпровідний стан стає “ідеальним діамагнетиком”, тобто магнітна проникність стрибком падає з 
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. Тому зовнішнє магнітне поле не проникає у надпровідний стан; якщо ж перехід тіла у надпровідний стан відбувається у магнітному полі, то поле “виштовхується” з надпровідника.
Тверді надпровідники характеризуються набором особливостей при охолодженні: перехід у надпровідний стан відбувається не різко, як у легких надпровідників, а протягом деякого температурного діапазону; зі зміною магнітної індукції можуть спостерігатися проміжні стани між надпровідним і нормальним; спостерігається тенденція до розсіювання енергії при пропусканні через них змінного струму; надпровідникові властивості залежать від технологічного режиму виготовлення і т.п.
§ 4.9. Кріопровідники

Окрім надпровідності, використовують явище кріопровідності, тобто досягнення металами при кріогенних температурах (але вищих за Ткр, якщо даний метал – надпровідник) достатньо малого значення опору, у сотні й тисячі разів меншого, ніж опір при нормальній температурі.

Явище кріопровідності не подібне до явища надпровідності. Для кріопровідникового ланцюга підвищення температури може лише викликати поступове зростання опору цього ланцюга без ефекту “вибуху”, як у надпровідниках.
Для отримання кріопровідників вимагається висока чистота металу і відсутність відпаленого стану.
Кінцеве значення опору кріопровідника при його робочій температурі обмежує допустиму густину струму в ньому, хоча ця густина може бути набагато вища, ніж у звичайних провідниках при нормальній або підвищеній температурі.

§ 4.10. Різні провідникові сплави, припої та флюси

Сплави високого опору

При використанні сплавів із високим опором в електровимірювальних приладах, окрім високого питомого опору ρ, необхідна також висока стабільність значення ρ з часом, малий температурний коефіцієнт питомого опору 
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 і малий коефіцієнт термоерс у парі сплаву з міддю. Такі сплави використовуються для приладів широкого використання  – реостатів, електроплиток, електричних чайників, паяльників.
Сплави високо опору на основі заліза використовують для електронагрівальних елементів. Висока нагрівостійкість таких елементів пояснюється введенням в їх склад великої кількості металів, які утворюють при нагріванні на повітрі практично суцільну оксидну плівку. Такими металами є нікель, хром, алюміній.

Сплави для термопар

Для виготовлення термопар використовують наступні сплави:

1) копель (24% Ni+56% Cu);
2) хромаль (90% Ni+10% Cu) та ін.
Відповідно для вимірювання температур:

- кріогенні: термопара залізо – золото;

- до 
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- до 
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 мідь – копель.
Тензометричні сплави

Тензометричні сплави використовують для датчиків деформації різних конструкцій під дією механічних (розтягаючих) зусиль. Дія таких датчиків базується на зміні опору при розтягу тензометричного елемента.
Коефіцієнт тензочутливості визначається так:
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 – зміна опору 
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Контактні матеріали

Найбільш розповсюдженими контактами, які використовуються в електротехніці, є контакти, які слугують для періодичного замикання й розмикання електричних ланцюгів (розривні, а також ковзні контакти).

Матеріали для розривних контактів, які використовуються для розмикання ланцюгів при значних силах струму і високих напругах, повинні забезпечувати високу надійність: не допускати можливості ерозії (обгортання) контактуючих поверхонь, приварювання їх один до одного під впливом електричної дуги, що виникає при розриві.
Як контактні матеріали для розривних контактів окрім чистих тугоплавких металів використовують різні сплави і металокерамічні композиції.

§ 4.11. Неметалеві провідникові матеріали

Електровугольні вироби

Серед твердих неметалевих провідникових матеріалів використовують матеріали на основі вуглецю – електротехнічні вуглецеві вироби. З вуглецю виготовляють щітки електричних машин, електроди для прожекторів та дугових електричних пічок, аноди гальванічних елементів.

Вуглецеві порошки використовують у мікрофонах для створення опору, який змінюється від звукового тиску.

З вуглецю роблять високоомні резистори, розрядники для телефонних мереж. Вугільні вироби застосовують в електровакуумній техніці.

Провідникові й резистивні пасти

Для нанесення електродів керамічних конденсаторів, для виготовлення провідників і резисторів товстоплівкових мікросхем широко використовують провідникові й резистивні пасти, які наносять методом впалювання, тому підкладка (кераміка, скло, ситал) повинна витримувати необхідний режим обробки.
Найбільше використання знайшли пасти для посріблення кераміки. Аналогічний склад і спосіб впалювання для паст на основі інших благородних металів – золота, платини, паладія.

Провідникові матеріали особливо високої жаростійкості

Для деяких випадків (нагрівальні елементи високотемпературних пічок) необхідні провідникові матеріали, які б могли надійно працювати при температурах, близьких до 1500~2000 К.

Серед високожаростійких провідникових матеріалів виділяють карбід кремнію SiC з легуючими домішками тугоплавких металів (Cr, Ti, Mo).
Зниження опору ρ при температурі, вищій за 1400 ºС, можна пояснити розплавленням кремнію (1415 ºС). Додавання хрому і деяких інших металів істотно збільшує механічну міцність матеріалів, введення інших металів збільшує механічну міцність.
Перспективними є високостійкі провідникові матеріали – деякі оксиди (кераміка оксиду цирконію ZrO2) з додаванням оксиду ітрію Y2O3, кераміка оксиду церію CeO2, деякі хроміти).

ЛАБОРАТОРНИЙ ПРАКТИКУМ

Тема: Провідникові матеріали. Сплави високого опору.

ВИВЧЕННЯ ПРОВІДНИКОВИХ МАТЕРІАЛІВ, ВИЗНАЧЕННЯ ТЕМПЕРАТУРНОЇ ЗАЛЕЖНОСТІ ОПОРІВ МАТЕРІАЛІВ

МЕТА: Набути уміння вимірювати опори резисторів, вивчити резистивні матеріали, типи резисторів.

ЗАВДАННЯ: Вивчити властивості провідникових матеріалів, основні методи вимірювання опорів, визначити температурну залежність питомого опору матеріалів від температури.

ОБЛАДНАННЯ І МАТЕРІАЛИ: міст постійного струму Р333, піч, термометр, струмовиправник ТЕС 15, зразки для вимірювання, мікрокалькулятор.
Subject: Conductive materials. Alloys of high resistance.

STUDYING OF CONDUCTIVE MATERIALS, DETERMINATION OF THE TEMPERATURE DEPENDENCE OF RESISTIVITY OF MATERIALS.

OBJECTIVE: To acquire the ability of resistance measuring, to study the resistive materials, types of resistors.

TASKS: To study the properties of conductive materials, the main methods of resistance measurement, to determine the temperature dependence of the resistivity of materials on temperature.
EQUIPMENT AND MATERIALS: DC bridge P333, furnace, thermometer, rectifier (AC/DC converter) TEM 15, samples for measurement.

KEY WORDS: resistance, resistivity, variable resistor, fixed (constant) resistor, wire-wound resistor, non-wire resistor, thin-layer resistor, composite film resistor, composite volumetric resistor, carbon resistor, boric-carbon resistor, metal-dielectric resistor, metal oxide resistor, nominal resistance, maximum dissipation power, stability of the resistance value, self-inductance and self-capacitance of the resistor, temperature coefficient of resistance, EMF noise value, volt-ampere characteristic, voltage coefficient, mechanical overload.
ТЕОРЕТИЧНА ЧАСТИНА

Резистори. Основні технічні параметри

Застосовувані в радіоапаратобудуванні резистори підрозділяють на постійні і змінні. Змінними називають резистори, опір яких можна плавно змінювати в процесі експлуатації або регулювання апарата. Їх застосовують у тих випадках, коли це необхідно для зміни параметрів виробу або ж для компенсації в процесі регулювання похибок параметрів інших елементів схеми. В усіх інших випадках використовують постійні резистори.

До 1968 р. не існувало єдиної системи позначень типів резисторів: позначення складалося з букв, що відбивають конструктивно-технологічні особливості даного типу резисторів. Деякі з цих резисторів застосовують і зараз (МЛТ—металоплівкові лаковані теплостійкі; СП— опір змінний тощо). Введена в 1968 р. класифікація і система позначень підрозділяла резистори по конструкції струмопровідної частини на наступні шість груп:

1—недротяні тонкошарові вуглецеві або боровуглецеві;

2—недротяні тонкошарові металодіелектричні або металооксидні;

3—недротяні композиційні плівкові;

4—недротяні композиційні об'ємні;

5—дротові;

6—недротяні тонкошарові металізовані.

По цій системі позначення типу резистора починається з букви С для постійних резисторів або СП — для змінних; після цього пишуть номер групи, до якої відноситься даний резистор, а потім через дефіс - номер конкретної конструкції резистора. Наприклад, запис С2-6 означає: резистор постійний другої групи (недротяний тонкошаровий металодіелектричний або металооксидний), варіант конструкції № 6.

З 1980 р. уведена нова система скорочених умовних позначень резисторів. Відповідно до цієї системи позначення резистора починається з букви або сполучення букв:

Р—для постійних резисторів;

РП—для змінних резисторів;

РН—для наборів резисторів.

Другий елемент позначення – цифри: 1—для недротяних резисторів; 2—для дротяних резисторів;
Третій елемент позначення - цифра, що позначає реєстраційний номер конкретного типу резисторів. Наприклад, Р2-15 означає: резистор постійний дротовий, різновид конструкції № 15.

У радіоелектронній апаратурі знаходять застосування варистори - резистори, що змінюють опір у залежності від прикладеної напруги (позначення - СН), термістори, що змінюють опір при зміні температури (СТ), і фоторезистори, що змінюють опір при зміні освітленості (ФР).

Властивості й область застосування резисторів характеризують наступні параметри:

            1. Номінальний опір. Резистори, виготовлені промисловістю, мають опір від сотих часток ома до сотень гігаом. Номінальний опір вибирають із ряду чисел, що встановлений відповідним державним стандартом. 

2. Допустима потужність розсіювання - потужність, при розсіюванні якої резистор може довгостроково працювати, зберігаючи параметри в заздалегідь установлених межах. Допустима потужність залежить від температури навколишнього повітря і від факторів, що визначають інтенсивність віддачі теплоти, що виділяється, в навколишній простір.

Якщо потужність, що розсіюється на резисторі, стане більше допустимої, то це приведе до його перегріву і передчасного виходу з ладу. Застосовувані в радіоапаратурі резистори мають допустиму потужність розсіювання від десятих часток вата до десятків ватів.

3. Стабільність значення опору залежить від стабільності геометричних розмірів і фізичних властивостей матеріалів під дією різних факторів.

Температурна стабільність характеризується температурним коефіцієнтом опору ТКR:

TKR = (R/(R(t)




 (1)

де (R - зміна опору при зміні температури на (t градусів; R - опір при нормальній температурі.

Для ряду резисторів, крім того, характерні і незворотні зміни R при тривалому впливі прикладеної напруги, зміні температури, вологості і часу. Ці зміни оцінюються відповідними коефіцієнтами.

Коефіцієнт старіння
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(2)
де (R-зміна значення опору при роботі в заданому режимі протягом  визначеного проміжку часу; R-значення опору до іспитів.

4. Власна індуктивність і ємність резистора визначається конструкцією його  елемента, що проводить струм, і виводів.

Через вплив L і С при вмиканні резистора в коло високої частоти повний опір резистора Z виявиться не рівним його омічному опорові, що змінить характер струму, що проходить по резистору, і може порушити роботу схеми.

5. Значення ЕРС шумів. При проходженні електричного струму через резистор у ньому різко зростає перемінна ЕРС, джерелом якої є теплові флуктуації електронів, а також зміни контактів між окремими частками прошарку, що проводить струм. 

У дротових резисторів, що мають монолітний струмопровідний прошарок, ЕРС шумів визначається тепловими флуктуаціями; шуми тим більші, чим більша температура та опір.

У недротяних резисторів (тонкошарових і об'ємних) струмопровідний прошарок складається з окремих часток; у цьому випадку ЕРС шумів визначається зміною контактів між окремими частками і шуми, що виникають при цьому, значно більші теплових. ЕРС шумів недротяних резисторів залежить від прикладеної напруги. Значення ЕРС шумів оцінюють відношенням Еш/U (мкВ/В), де Еш - ЕРС шумів; U- напруга, при якій проводився вимір.

6. Коефіцієнт напруги. Значення опору деяких типів резисторів може змінюватися від прикладеної напруги, тобто графік  залежності струму, що проходить через резистор, від прикладеної напруги (вольт - амперна характеристика) отримується нелінійним.

Причиною цього є залежність концентрації носіїв заряду і їхньої рухливості від напруженості поля, а також зміна контактів у композиціях особливо з грубозернистою структурою при нагріванні. Ступінь нелінійності вольт - амперної характеристики оцінюють коефіцієнтом напруги:
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(3)

де R1 - опір, вимірюваний при напрузі, що відповідає 10% від номінальної потужності; R2- те ж, для 100 % номінальної потужності.

6. Габарити і маса резистора.
7. Допустимі кліматичні впливи (температура, вологість тощо) і механічні перевантаження.

НЕдротяні ПОСТІЙНІ РЕЗИСТОРИ
Недротяні резистори в порівнянні з дротовими менше стабільні, мають значно більші шуми, не мають ідеальної вольт - амперної характеристики.

Але поряд із цим недротяні резистори мають менші габарити, їхній опір менше залежить від частоти, вони значно дешевші. Тому в радіоелектронній апаратурі недротяні резистори застосовуються значно частіше, чим дротові.

По призначенню недротяні постійні резистори підрозділяють на резистори широкого застосування і спеціальні. До категорії спеціальних відносять високомегаомні, високочастотні, високовольтні, прецизійні резистори. Резистори, що не підпадають ні під одне з перерахованих понять, відносять до групи резисторів широкого застосування.
НЕдротяні ЗМІННІ РЕЗИСТОРИ
Недротяні змінні резистори підрозділяють по конструкції струмопровідного прошарку на тонкошарові металеві або металооксидні (СП2), плівкові композиційні (СПЗ) і об'ємні композиційні (СП4).

Змінні резистори використовують для зміни параметрів виробу в процесі експлуатації (наприклад, регулятор гучності в приймачі) або для підстроювання параметрів схеми в процесі регулювання виробу. 

ДРОТЯНІ ПОСТІЙНІ РЕЗИСТОРИ
Для резисторів цієї групи використовують дроти зі спеціальних сплавів, що мають високий питомий опір, добру теплостійкість і малий температурний коефіцієнт опору. Тому дротові резистори можуть мати практично будь-який опір у діапазоні від тисячних часток ом до десятків тисяч ом, велику припустиму потужність розсіювання, що досягає десятків ватів при відносно невеличких розмірах, високу точність і добру температурну стабільність.

Оскільки резистори виготовляють намотуванням проводу на каркас, то вони мають велику індуктивність і власну ємність, якщо в конструкції не передбачені спеціальні заходи для зменшення паразитних параметрів.

Відзначимо, що дротові резистори значно дорожчі тонкоплівкових і їх застосовують  в тих випадках, коли характеристики тонкоплівкових резисторів не задовольняють запропонованим вимогам.

ДРОТЯНІ ЗМІННІ РЕЗИСТОРИ
Дротові змінні резистори по конструкції можна підрозділити на три групи:

а) із круговим переміщенням рухомого контакту, однооборотні;

б) із круговим переміщенням рухомого контакту, багатооборотні;

в) із прямолінійним переміщенням рухомого контакту, багатооборотні.

У залежності від розміру і теплостійкості використовуваних матеріалів припустима потужність розсіювання для дротових змінних резисторів складає від одиниць до декількох десятків ватів.

У багатооборотних резисторів повна зміна опору відбувається при багатократному повороті керуючої осі. Такі резистори зручно використовувати як регулювальні, тому що зазначена властивість дозволяє легко встановити необхідне значення опору з необхідною точністю.

Вибір типу резистора (постійного або змінного) для конкретної схеми потрібно робити з урахуванням умов роботи (потужності, що розсіюється, температури навколишнього середовища і т.д.), а також вимог, запропонованих до характеристик резисторів.

Слід враховувати, що надійність резистора істотно залежить від потужності, що розсіюється в ньому, і температури навколишнього середовища.

Визначення залежності опору від температури і температурних коефіцієнтів опору

Електричний опір провідника істотно залежить від його тепло​вого стану. Для спрощення прийнято виражати опір у вигляді лінійної функції від температури:
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хоча в дійсності ця залежність виражається складнішим законом. У зв'язку з цим формулу (1) можна застосувати у невеликих інтервалах температур. Крім того, очевидно, що температурний коефіцієнт ( не залишатиметься сталою величиною і змінюватиметься в певній мірі зі зміною температури. Особливо помітно змінюється а при високих температурах. Середнє значення температурного коефіцієнта в невеликому інтервалі температур 
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Точне ж значення 
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З останньої формули видно, що температурний коефіцієнт при даній температурі ( можна визначити з графіка 
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 виражає значення кутового коефіцієнта дотичної, проведеної через дану точку кривої.

Схема установки представлена на рис. 1
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Рис. 1. Схема вимірювальної установки: 1 – стумовиправник ТЕС 15, 2 – міст постійного стуму Р 333, 3 – вивчаємий зразок , 4 – піч

Міст постійного стуму Р 333 допускає вимірювання опорів в межах 0,005-999900 Ом.

Порядок виконання роботи

1. Вивчити схему установки 

2. Ознайомитися з принципом роботи одинарного мосту постійного струму Р 333 (інструкція по використанню знаходиться на внутрішньому боці  коробки Р 333).

3. Скласти коло і при кімнатній температурі виміряти опір r1 зразка (вираз 2) згідно з інструкцією. Врахувати ціну поділки моста.                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                  

4. Включити піч і  через кожні 10° С виміряти  опір r2  зразка, поступово довівши температуру до максимального значення.

5.  За формулою (2) прорахувати температурний коефіцієнт опору 
[image: image186.wmf]e

a

.

6. У великому масштабі побудувати залежність 
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7. За геометричною побудовою та формулою (3), визначити  справжнє значення (.

8. Знайти похибку виміру.

Контрольні запитання

1. Опишіть властивості металів. 

2. Опишіть властивості провідникових матеріалів і дайте їх повну класифікацію

3. Як пояснити з точки зору електронної теорії зміну опорів провідникових матеріалів і сплавів зі зміною температури?

4. Перерахуйте типи резисторів, наведіть їх класифікацію, здійсніть аналіз основних параметрів резисторів.

5. Опишіть властивості досліджуваного терморезистору.
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РОЗРАХУНОК ПОХИБОК ВИМІРЮВАНЬ

При обчисленні похибок визначають:
- абсолютну середньоквадратичну похибку 
[image: image188.wmf]s


-відносну середньоквадратичну похибку 
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Розглядають такі випадки

1. Функція загального вигляду багатьох змінних
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- абсолютні середньоквадратичні похибки прямих вимірювань аргументів у, z,... u.
2. Функція суми або різниці декількох незалежних величин

X = y + z + … + u,                          X = y – z -…- u
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3. Функція добутку або частки декількох незалежних величин
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В даному випадку зручніше спочатку визначити відносну похибку, а потім абсолютну.

Дійсно, виконуючи послідовно логарифмування і диференціювання функції, отримаємо
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Піднесенням до квадрата і заміною диференціалів на відповідні абсолютні середньоквадратичні похибки отримаємо
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4. Функція вигляду 
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- абсолютні середньоквадратичні похибки прямих вимірювань аргументів у, z,... u.
Після розрахунку похибки її величину слід округлити
- до двох значущих цифр, якщо перша з них  одиниця,
- до однієї значущої цифри в усіх інших випадках.
Наприклад,
Замість       3,564             округляємо                    4

                  0,00175                                             0,0018

                  0,0249                                               0,02

                  0,010043                                           0,010

При остаточному записуванні результату останньою повинна вказуватись цифра того ж десяткового розряду, яким визначається похибка.

Наприклад, результат обчислення деякої функції Х=5,13859
при похибці
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записується як  
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5. ЗАГАЛЬНІ ВЛАСТИВОСТІ МЕТАЛІВ 

§ 5.1. Атомно-кристалічна будова металів

Метали – як тверді, так і рідкі – характеризуються низкою властивостей: металічним блиском, високою тепло- і електропровідністю, легкою деформованістю, властивістю переходити у надпровідний стан при зниженні температури (поблизу абсолютного нуля), а при нагріванні випускати електрони. Метали в періодичній системі займають майже 80% усіх елементів.

Чітку межу між металами й неметалами провести важко, якщо елемент має кілька модифікацій, одна з яких металева, друга неметалева. Водночас, слід підкреслити, що сполуки й сплави металевих елементів майже завжди є металами. Так само, як і в основному, сполуки металів і неметалів є метал (сполуки метал+водень, вуглець, азот).

Найяскравішою властивістю металів є електропровідність (типовий метал – 6,47·107 Ом-1м-1, діелектрик – 10-17·Ом-1м-1 ). У металів електропровідність знижується зі збільшенням температури, у кристалів –збільшується. Але є метали з малим питомим опором при низьких температурах – надпровідники й кріопровідники.

Властивість елементів визначається електронною будовою атомів. Найважливішою характеристикою електрона в атомі є його енергія. Вона залежить від рівня, який займає електрон в електронній оболонці атома, тобто віддалення електрона від ядра. Енергетичний рівень електрона можна охарактеризувати чотирма квантовими числами: 

- головним квантовим числом – п, яке визначає основний внесок в енергетичний рівень; - орбітальним квантовим числом – l, що є мірою моменту кількості руху електрона по орбіті,

- магнітним квантовим числом – ті , що описує розщеплення рівнів енергії у слабкому магнітному полі,

- спіновим квантовим числом – s, якому надається зміст магнітного моменту електрона, який набуває значення 
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За заповненням електронами зовнішніх підрівнів метали поділяють на дві підгрупи:

1) прості, в яких електрони на d-підрівні відсутні (Li, Na, Ca, Al) і ті в яких d-підрівні заповнені повністю (Cu, Zn, Cd, Ag);

2) перехідні, в яких заповнення d-підрівня починається після заповнення s-підрівня наступної оболонки – Fe, Ni, Co, Mo, Mn. 

Основний тип зв’язку в металах – металевий, коли при зближенні атомів валентні електрони втрачають належність до окремих атомів і стають загальними, утворюючи так званий “електронний газ”. Зв’язок у цьому випадку визначається електростатичним притяганням між додатньо зарядженим іонним остовом та від’ємно зарядженим електронним газом. Цей особливий тип зв’язку в металах і зумовлює більшість характерних для металу властивостей (високу електропровідність, теплопровідність, добру деформованість і т.п.)

Тут атоми притягуються один до одного на відстанях, щоб енергія взаємодії була мінімальною.

Оскільки атоми хімічно не поділені в матеріалі, то мінімум енергії досягається для значної кількості атомів, що знаходяться на однакових відстанях один від одного і утворюють кристалічну гратку.

Метал – кристалічна структура, для дослідження якої використовують методи мікроскопії – оптичної або електронної або методи рентгеноструктурного аналізу.
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Рис.30. Зміна енергії зв’язку при зближенні атомів у кристалі

Відомо, що у природі майже всі метали (крім благородних – золота, срібла, платини) зустрічаються у вигляді руд, з яких шляхом відновлення при високих температурах отримують метал у чистому вигляді або ж сплави з іншими металами. Тому коротко розглянемо особливості процесу плавлення, а також перехід металів із рідкого стану у твердий кристалічний, тобто процес кристалізації.

Плавленням називається перехід з твердого стану у рідкий при певній температурі.

З трьох агрегатних станів металів (твердого, рідкого, газоподібного) різкі металеві розплави найближче за своєю природою до твердого кристалічного стану, ніж до газоподібного. При кількісному описі атомної структури рідких металевих розплавів використовують ті ж параметри, що і для опису кристалічних тіл: найменша міжатомна відстань, координаційні числа, густина пакування атомів у просторі. Рідина характеризується ближнім порядком, а тверде тіло ще й дальнім. Саме області з ближнім порядком рідині можуть стати центрами кристалізації.

Розглянемо, з чим пов’язане існування металів за однакових температур у твердому стані, а в інших – в рідкому, і які умови переходу з одного стану в інший.

§ 5.2. Термодинамічні основи фазових перетворень

Згадаємо спочатку такі основні поняття термодинаміки, як фізико-хімічна система, фаза, компонент, вільна енергія, ентропія і ентальпія та ін.

Системою називається сукупність тіл, які фактично або уявно можуть бути виділені з навколишнього середовища. Стан системи повністю характеризується сукупністю трьох параметрів: об’єм, тиск, температура, з яких незалежні тільки два. Для визначеності повинна бути зафіксована ще й концентрація компонентів.

Компонентами (незалежними компонентами) термодинамічної системи називають різні речовини, найменшої кількості яких достатньо для утворення всіх фаз системи.

Фазою називають однорідну частину системи, віддалену від решти її частин поверхнею поділу, при переході через яку властивості змінюються стрибкоподібно.

Числом ступеней вільності називається число параметрів (температура, тиск, концентрація), які можна довільно змінювати без зміни числа фаз системи.

Співвідношення між числом компонентів (К), числом ступенів вільності (С), числом зовнішніх (польових) параметрів (П) і числом фаз (Ф) в термодинаміці визначається правилом Гіббса:

Ф=К+П-С.

Термодинаміка базується на чотирьох основних законах.

Нульовий закон термодинаміки, який винайшли останнім, вимагає рівності температур і тиску у всіх взаємодіючих частинах системи, на які не впливають різні поля.

Перший закон термодинаміки стверджує, що підведена до системи елементарна кількість тепла dQ витрачається лише на збільшення його внутрішньої енергії dU і на роботу dА, яка здійснюється системою над зовнішнім середовищем: dQ= dU+ dА, де dU – зміна внутрішньої енергії.

Якщо система не обмінюється теплом з навколишнім середовищем, то dQ=0, dА=0 (dА=РdV, dV=0).

Другий закон термодинаміки вводить поняття напрямленості процесу. Для кількісної характеристики напрямленості процесу вводиться нова функція, яка характеризує стан системи, так звана ентропія. Згідно з Больцманом, є співвідношення між імовірністю існування системи в певному стані і ентропією цього стану. Ентропія 
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 – імовірність даного стану; k = 1,38·10-23  Дж/К– постійна Больцмана.

Імовірність стану системи асоціюється з кількістю способів, якими може бути досягнений цей стан. Після досягнення системою найбільш імовірного стану результуючої зміни 
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 практично не відбувається. Система досягла рівноваги.

Енергія системи і допустиме число рівнів стану збільшується з ростом температури. Зв'язок між надходженням тепла до системи і зміною ентропії описується співвідношенням:
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Зміна ентропії не залежить від шляху, досягення системою стану рівноваги хоча dQ залежить, тобто 
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 – функція стану, функція, яка відображає властивості системи. Використання першого закону термодинаміки до розрахунку зміни ентропії приводить до виразу:
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де Р – тиск, 
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 – зміна об’єму у процесі, що розглядається. Інтегрування наведеного виразу для моля ідеального газу приводить до виразу 
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де 
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 – теплоємність системи при постійному об’ємі V; R – газова постійна; 
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 – константа інтегрування, яка залежить від вибору одиниці і набуває значення ентропії при абсолютному нулі температури. Експериментальними вимірюваннями було показано, що ентропія і теплоємність кристалічних тіл при температурі абсолютного нуля дорівнює нулю. Це твердження і складає третій закон термодинаміки.

Внаслідок прямування стану системи до найбільш імовірного, ентропія ізольованої системи може тільки збільшуватися і при рівновазі досягати максимуму. Однак, більшість промислових систем неізольована (dQ стає невизначеним) і зміна ентропії в них пов’язана з теплообміном. Тому для таких неізольованих (незамкнених систем) доцільно як критерій рівноваги вибрати не зміну ентропії, а роботу, яку може здійснити система.

При спонтанному проходженні процесу робота відбувається, а при вимушеному процесі – робота повинна надходити ззовні. Тобто якщо обмежитись частковим випадком постійної температури й тиску, то максимально можлива кількість роботи, що може бути отримана при зворотному проходженні процесу, залежить лише від початкового і кінцевого станів системи.

Дійсно, виходячи з першого і другого законів термодинаміки, для довільної температури 
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Такий запис означає, що робота, яка здійснюється системою при ізотермічному процесі, відповідає зменшенню деякої величини, що є функцією стану цієї системи і дорівнює 
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Ця характеристика системи називається вільною енергією Гельмгольца, визначається при постійному об’ємі і позначається літерою F.

З визначення вільної енергії системи випливає, що внутрішня енергія системи 
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 складається з двох частин – вільної енергії F і так званої зв’язаної енергії 
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, тобто вільна енергія – та частина внутрішньої енергії, яка може бути перетворена в роботу (при зворотному термічному процесі).

Якщо до умови постійності температури додати умову постійного об’єму, то в цьому випадку 
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. Цей вираз означає, що вільна енергія є критерієм напрямку процесів в неізольованих у тепловому відношенні системах, які мають постійний об’єм і задану температуру. Якщо зміна вільної енергії дорівнює нулю, то існує рівновага. Мимовільному протіканню процесу, в умовах постійності об’єм системи відповідає зменшення вільної енергії, що характеризує цю систему.

Однак у техніці більшість процесів відбувається не при постійному об’ємі, а при постійному тиску. Тому, окрім вільної енергії F , вільної енергії Гельмгольца, вводять ще й іншу, аналогічну F функцію стану J , яка служить критерієм рівноваги системи при постійних тиску та температурі. З рівняння 
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. Функцію стану 
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 позначають літерою G і називають вільною енергію Гіббса, або вільною ентальпією. Дійсно, 
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де 
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 – функція стану або ентальпія.

У цьому випадку умовою рівноваги неізольованої системи, яка знаходиться при постійному тиску і температурі, є мінімум 
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. Для кристалічних тіл величина об’єму 1 моля речовини V дуже мала і при звичайних тисках (Р,V) також мале, і функція 
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 мало відрізняється від функції F.

Рушійними силами процесів фазових перетворень (їх термодинамічними причинами) є прямування системи до стану з найменшим запасом енергії (вільної енергії). Таким чином, фазові перетворення є окремим випадком більш загального закону природи – прямування довільної системи до стану рівноваги або до стану з найменшим запасом енергії.

§ 5.3. Плавлення металів, кінетика і механізм кристалізації

З розглянутих понять термодинаміки випливає, що для будь-якого тіла можна визначити ентропію 
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 як функцію температури. Для всіх тіл, при будь-яких температурах, вищих за абсолютний нуль 
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 має вигляд, наведений на рис. 31.
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Рис. 31. Вільна енергія рідкого та твердого тіл: 1 – рідке тіло, 2 – тверде тіло

Природно, що ентропія рідкого тіла 
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 більша, ніж твердого 
[image: image244.wmf]T

S

 (більший хаос у структурі рідини), при тій самій температурі. Тому крива для рідкого стану крутіша, ніж для твердого.

Оскільки мимовільні процеси відбуваються зі зниженням вільної енергії, то 
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). У цьому випадку рідина і тверде тіло знаходяться у рівновазі. При зниженні температури 
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 нижче температури плавлення з’являється термодинамічний стимул для кристалізації.

Розглянемо процес плавлення як деяку хімічну реакцію 
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 рідкий стани). Тоді, як і для будь-якої хімічної реакції, можна записати, що зміна вільної енергії дорівнює різниці вільних енергій кінцевого і початкового станів,
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При рівновазі 
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, отже, зміна ентропії під час плавлення 
[image: image254.wmf]пл

пл

пл

T

H

S

D

D

=

D

/

. Оскільки процес плавлення може відбуватися лише для випадку 
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А це означає, що кристалізація відбувається для всієї області температур, нижчої за температуру плавлення. Різниця між теоретичною температурою плавлення і температурою, за якої дійсно відбувається кристалізація, позначається 
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 і називається величиною переохолодження.

Величина або ступінь перехолодження залежить від швидкості, з якою здійснюють охолодження розплавленого металу. Чим вища швидкість охолодження, тим вище переохолодження. Відносно легко переохолодити можна лише неорганічні речовини. Метали переохолоджуються суттєво лише за великих швидкостей охолодження (близько 105-106 К/с, К/с – координація по найближчих сусідах). При таких швидкостях кристалічні центри не утворюються і метал твердіє в аморфному стані. На теперішній час аморфні стани отримані як для чистих металів (Pb, Sn, Al, Ni, та ін.), так і багатьох сплавів. Легше аморфізуються сплави, де висока концентрація неметалевих елементів, якщо до сплаву входять тільки металеві елементи, то легше аморфізуються ті, до складу яких входять елементи з суттєво різними розмірами атомів і електронегативностями (Cu50Zr50, Ni35Nb65). Аморфні матеріали ізотропні, характеризуються високою міцністю, високим опором до корозії.

При швидкостях охолодження (кілька десятків градусів на секунду) перехолодження майже не відбувається, спостерігається процес кристалізації.
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Рис. 32. Схема процесу охолодження

Оскільки при кристалізації виділяється тепло, то при цьому температура практично тримається на одному рівні (площадка на кривих). Підвищення швидкості охолодження приводить до прискорення кристалізації. При цьому довжина площадок зменшується.

Ще в 1868 році Чернов помітив, що у процесі кристалізації існує дві стадії: 1) утворення кристалічних центрів; 2) зростання цих центрів.

Стійкими можуть бути лише центри кристалічної фази будь-якого малого розміру. Наприклад, елементарна комірка кристалічної гратки, яка утворилась рідині нижче за температуру плавлення, є стійким центром, але лише при досягненні нею певних розмірів, які мають назву критичних. У цьому стані ці зародки “ рівноважні”: вони можуть зберігатися в незмінному стані при довгому зіткненні з навколишнім середовищем. Але якщо розмір критичного зародка зменшиться, то він буде зменшуватись до повного розчинення; доки не збільшиться. Тоді зародки будуть мимовільно зростати.

Мимовільне зростання тривимірних зародків відбувається як приєднанням до нього окремих атомів (або молекул), так і утворенням на його гранях двовимірних зародків: тобто плоских частинок нової фази. Зростання імовірності приєднання повинно бути пропорційним величині поверхні грані зародка. При цьому не всі грані кристала зростають з однаковою швидкістю, оскільки їх поверхнева енергія різна.

Для металів кристалізація завершується раніше, ніж будуть досягнуті величини переохолодження, при яких починає зменшуватись кількість зародків кристалізації.

Для полегшення кристалізації вводять спеціальні домішки, які зменшують поверхневий натяг. Вони є поверхнево-активними. Це є лужні, лужно-земельні метали, сірка, фосфор, азот. Вони присутні в розчинах у малих концентраціях, концентруються у переохолодженій рідині на поверхнях кристалічних зародків (у вигляді моношарів) і зменшують роботу з утворення зародків та їх розмірів.

§ 5.4. Металеві сплави і діаграми стану  

§ 5.4.1. Характеристика основних фаз у сплавах

Чисті метали використовуються у техніці рідко, оскільки вони характеризуються низькою міцністю і обмеженістю різноманітних властивостей.

Широке технічне застосування знайшли металеві сплави, тобто суміші кількох металів, які пройшли сумісне плавлення і утворили зв’язане тіло.

Елементи, які утворили сплав, є його компонентами. Компоненти сплаву можуть бути як металевими, так і неметалевими елементами.

Щодо взаємної розчинності компонентів можливі два граничних випадки:

1. Компоненти сплаву неорганічно розчиняються один в одному, як у рідкому, так і у твердому станах. При цьому у твердому стані у кристалічній гратці одного металу (що є розчинником) власні атоми заміщуються атомами другого металу, утворюється гомогенний (однорідний) сплав, який називається твердим розчином.

Кристалічна гратка твердого розчину така ж, як і у початкових компонентів.

2. Компоненти сплаву практично не утворюють твердих розчинів. У цьому випадку сплав складається з суміші кристалів різного сорту. Таку суміш кристалів іноді називають механічною, але правильно її називати гетерогенною сумішшю кристалів. Прикладом можуть бути сплави системи мідь-свинець.

На практиці найчастіше проявляються не два розглянутих вище граничних випадки, а проміжні, коли один компонент частково розчиняється в іншому, причому в результаті взаємодії компонентів можуть утворюватись нові фази або сполуки, кристалічна гратка яких може не збігатися з гратками жодного з компонентів сплаву.

Повна взаємна розчинність може проявлятись тільки при сплавленні елементів із кристалічними гратками того ж типу. Причому розміри атомів компонентів не повинні відрізнятися більше ніж на 15%. Неперервний ряд твердих розчинів утворюють системи Ni-Cu, Ag-Au, Au-Pt, Mo-V, Mo-W та інші.

Але окрім двох зазначених вище умов (типу гратки і розмірів атома), для утворення ряду неперервних твердих розчинів повинно виконуватись ще одне обмеження, яке зумовлено хімічною взаємодією між компонентами, що утворюють сплав: це взаємодія не провинна бути великою. Якщо взаємодія занадто велика, то утворюється не твердий розчин, а хімічна сполука. Так, наприклад, алюміній за розміром атомів майже збігається з міддю та золотом, має ту саму гратку, але в системах Au-Al, Cu-Al утворюються не неперервні тверді розчини, а інтерметалеві сполуки.

Тверді розчини можуть бути трьох типів:

а) заміщення;

б) проникнення;

в) віднімання.
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                                                                                                       а)                                          б)                                          в)

Рис. 33. Типи твердих розчинів: а) заміщення; б) проникнення; в) віднімання
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атом заміщення

У випадку твердих розчинів заміщення атоми розчиненої речовини статично випадково займають вузли гратки розчинника (рис. 33а).

Тверді розчини проникнення утворюються у тому випадку, коли атоми розчиненої речовини проникають у міжвузельні проміжки розчинника (рис. 33б).

Тверді розчини віднімання є розчинами з дефектною граткою і утворюються лише при помірній хімічній взаємодії між компонентами. У цих розчинах деякі позиції гратки не зайняті (рис. 33в).

При утворенні твердих розчинів період гратки змінюється. Період твердого розчину збільшується, якщо розчиняються атоми більші, ніж смоли розчинника, і зменшується при розчиненні менших атомів.

Тверді розчини проникнення утворюються найчастіше при розчиненні таких атомів, як H, C, B, N (атомні радіуси цих елементів менші за 0,1 нм) у металах перехідних груп. Прикладом є твердий розчин вуглецю в γ-залізі (аустеніт).

Якщо зважати на геометричні розміри атомів, то слід очікувати, що і кисень (атомний радіус якого дорівнює 0,06 нм) при розчиненні у гратках металевих елементів має утворювати металеві тверді розчини. Але це спостерігається, як правило, лише при малих концентраціях кисню у розчині. Вийнятком є твердий розчин кисню у титані, де металеві властивості зберігаються і в розчинах, що містять 30% кисню. Звичайно при розчиненні кисню у металі утворюється оксид, що не зберігає металічні властивості. Причиною цього є сильна електронегативність кисню, наслідком якої при захопленні електронів з “електронного” газу утворюються іони кисню (Електронегативність атома – величина, пропорційна енергії зв’язку атома з додатковим електроном). Чим більша різниця електронегативності розчинника і розчинних елементів, тим більшою мірою проявляється тенденція до утворення інтерметалевих сполук і проміжкових фаз.

На взаємну розчинність компонентів впливає також і валентність елементів, які входять. Метали з більш низькою валентністю розчиняють метали з більш високою валентністю, але не навпаки. Так, Au розчиняє 20-30% Мg, але Мg (валентність 2) розчиняє менше ніж 0,2% Au. Якщо до одного й того ж розчинника додати атоми різних компонентів, то їх розчинність знижується зі зростанням валентності розчинного елемента.

Тверді розчини багатокомпонентних речовин можуть утворюватися так, щоб або атоми всіх розчинних елементів заміщують вузли гратки розчинника, або всі проникають у міжвузля, або одні елементи розміщуються шляхом заміщення вузлів розчинника, а інші – шляхом втілення. Прикладом твердих розчинів останнього типу є марганцевиста сталь, в якій атоми вуглецю втілються у міжвузля. Тверді розчини віднімання (де не всі вузли кристалічної гратки зайняті) часто утворюються в карбідах (TiC, NbC, MoC та ін.) Пустими там є певні місця, де мали би бути атоми вуглецю.
§ 5.4.2. Впорядковані тверді розчини

Для твердих розчинів заміщення характерним є хаотичне заміщення атомами компонентів розчиненої речовини вузлів гратки розчинника. Однак часто спостерігається ситуація, коли атоми розчиненої речовини намагаються мати найближчими сусідами атоми розчинника, тобто у твердому розчині утворюється ближній порядок. Є ряд розчинів, які при високих температурах мають або ближній порядок, або невпорядковане розташування атомів, а при повільному охолодженні до низьких температур або при відпалі при невисоких температурах відбувається такий перерозподіл атомів, внаслідок якого атоми розчинника і розчиненої речовини займають у кристалічній гратці впорядковані позиції і розчини стають впорядкованими.

Такі тверді розчини зі строго впорядкованим розміщенням атомів у кристалічній гратці називають надструктурами. Незважаючи на те, що при утворенні надструктури склад сплаву не змінюється, а відбувається лише перерозподіл атомів по вузлах кристалічної гратки, це призводить до значної зміни його магнітних, електричних і, особливо, механічних властивостей. Невпорядковані тверді розчини менш міцні, але більш пластичні. Матеріали з надструктурами більш міцні, але крихкі.

Надструктури є проміжними формуваннями між твердими розчинами і інтерметалевими сполуками. До інтерметалевих сполук вони подібні, оскільки що мають впорядковане розташування атомів і різку зміну властивостей. Особливістю є те, що в них ступінь впорядкованого розташування атомів можна змінювати термообробкою.

§ 5.4.3. Металеві сполуки

У вітчизняній літературі розрізняють два поняття:

1. інтерметалева сполука (сполука металів) – навіть якщо вона не характеризується металевим зв’язком, наприклад Mg2Sn;

2. металева сполука, що характеризується металевим зв’язком, навіть у тому випадку, коли компонентами у сполуці є неметали. Прикладом металевих сполук є карбіди і нітриди перехідних металів.

Але ці поняття в багатьох випадках перекриваються, тому що сполуки багатьох металів характеризуються металевим зв’язком. Так, γ – латунь є і інтерметалевою сполукою і металевою.

За Курнаковим, металеві сполуки поділяються на дві групи. До першої групи належать сполуки змінного складу (сполуки, які існують у порівняно широкій області концентрацій у вигляді твердого розчину); до другої групи – сполуки зі строгим співвідношенням концентрацій її компонентів. Наприклад, інтерметаліди типу АВ, де 50% компонента А і 50% компонента В.

Сполуки першої групи були названі бертолідами, другої – дальтонідами.

Відмінність властивостей дальтонідів і бертолідів пов’язана з відмінністю їх структур. У дальтонідах можна виділити встановлення порядку у розташуванні атомів один відносно одного, а у бертолідах – ні. 

З теорії утворення всі металеві сполуки поділяються на:

· електронні сполуки;

· фази проникнення і споріднені до них металеві карбіди;

· фази Лавеса;

· σ-фази.

Електронні сполуки характеризуються тим, що співвідношення атомних концентрацій елементів, що входять до цих сполук, відповідає деякій електронній концентрації, яка визначається співвідношенням кількості валентних електронів до кількості атомів. Так, у сполуці CuZn на 2 атоми є 3 електрони (1 від атома міді і 2 від цинку), електронна концентрація сполуки 
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. Існують концентрації 
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. Електронні сполуки з концентрацією 
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 – β-фаза, 
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 – ε-фаза; 
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 – γ-фаза.

Фази проникнення утворюються у тих випадках, коли розміри атомів елементів, що входять до сплаву, суттєво відрізняються. Тут атоми малих розмірів втілюються у міжвузельний простір у гратці. До фаз проникнення належать гідріди, карбіди, нітриди, боріди та ін.

Кристалічна структура визначається співвідношенням атомних радіусів металу й неметалу, що утворюють фазу проникнення.

Формули фаз втілення: MeX(WC, WN), Me2X(MО2C, W2C), Me4X(Fe4X, Nb4C). Вони характеризуються високою твердістю і високою температурою плавлення.

Фазами Лавеса називають інтерметалеві сполуки, на зразок складу АВ2. Ці фази складають найбільшу групу інтерметалідів (майже 300 бінарних сполук, причому компонентами можуть бути практично всі метали). Відмітною властивістю фаз Лавеса є висока густина упаковки атомів.

σ-фази – інтерметалеві сполуки, цілком складаються з перехідних металів (FeCr, FeCo.)

σ-фази характеризуються підвищеною крихкістю і їх наявність у сталі або складних сплавахнебажана, оскільки це приводить до погіршення механічних та інших властивостей.

§ 5.4.4. Термодинамічний аналіз металевих сплавів 

і побудова діаграм стану

Сплави отримуються як наслідок сумісного плавлення компонентів і являють собою гомогенні розчини та їх суміші. Властивості компонента, що знаходиться у розчині, відрізняються від його властивостей у чистому металі. Властивості компонента, що знаходиться у розчині, називають парціальними.

Як приклад для розуміння парціальних величин, розглянемо об’єм розчину. Виявляється, що у деяких випадках сумарний об’єм компонентів після їх змішування менший не тільки, ніж сума об’ємів до змішування, але й менший, ніж об’єм одного з компонент. Можлива і зворотна картина, коли сумарний об’єм чистих компонентів, що утворюють розчин менший за об’єм розчину. Тому використовують поняття парціальних молярних об’ємів. Сутність полягає в тому, що молярний об’єм V розчину, тобто об’єм, який займає 1 моль розчину, вважають таким, що дорівнює сумі так званих парціальних об’ємів компонента:
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де 
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 – мольна частка компонента і у розчині, яка дорівнює 
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 – парціальний об’єм, який дає і-тий компонент; пі – число молей компонента і у сплаві.

Не тільки об’єм, але й інші термодинамічні характеристики компонентів змінюються при їх переході у твердий розчин. Тому співвідношення, аналогічні для об’єму, можна записати і для вільної енергії Гіббса (G), ентальпії Н, ентропії S.

Парціальна молярна вільна енергія компонента і у розчині відповідає зміні вільної енергії при додаванні і-того  компонента і дорівнює похідній при постійних тиску і температурі і місткості решти компонентів 
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 EMBED Equation.3  [image: image273.wmf]T
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. Ця величина має назву хімічного потенціалу і позначається або як Gі, або µі. Як і сама вільна енергія розчину, парціальна енергія компонента визначається виразом 
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 – парціальна ентальпія і ентропія відповідно.

Зміна вільної енергії при утворенні суміші компонентів (розчину, розплаву) визначають з виразу
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де індекс і належить до кожному з компонентів, що входять у розчин, знак * вказує на початковий стан, а величина 
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 означає активність і-того компонента. Зміна вільної енергії компонентів при їх поєднанні називається вільною енергією утворення (змішування) розчину.

Аналогічні рівняння можна записати і для ентальпії і ентропії суміші:
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Ці термодинамічні характеристики необхідні для розрахункової (аналітичної) побудови діаграми стану сплавів.

Діаграмою стану прийнято називати графічне зображення областей існування і співіснування присутніх у сплаві фаз при різних температурах і складах сплавів.

Діаграми будують у координатах: температура – склад сплаву. Склад виражають концентраціями компонентів у різних одиницях, але найчастіше у масових та атомних відсотках, а також атомних частках. Перехід від виразу концентрації у масових відсотках Wi до атомних здійснюється з використанням даних про атомні маси компонентів Аі. Атомна частка і-того компонента Ni знаходиться як:
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де k – число компонентів у системі.

Для бінарних сполук співвідношення спрощується до вигляду
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При побудові діаграми стану значення температури, при якій розглядають стан розчину, відкладають по осі ординат. Початку координат відповідає кімнатна температура. Місткість компонентів відкладають по осях абсцис. Ліва частина діаграми відповідає 100% компонента А , а права – місткості у сплаві компонента В.

Для вивчення сплавів необхідне розуміння фазових перетворень, які відбуваються в них. Для цього будують фазову діаграму або діаграму стану поблизу області співіснування твердої і рідкої фаз.

Нехай компоненти бінарного сплаву утворюють ідеальні розчини – як рідкі, так і тверді.
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Рис.34. Діаграма стану ідеального розчину: а,б – місткість речовини В у твердому і рідкому стані, с – місткість речовини В у вибраному сплаві

Тут розрізняють дві лінії – лінія ліквідуса і солідуса. Ліквідус походить від латинського слова “рідкий”. Лінія ліквідусу на діаграмі станів розмежовує область рідких розплавів від області, де присутні і рідка і тверда складові. Солідус походить від латинського “твердий”. Лінія солідус на діаграмі розмежовує область суміші рідкої і твердої складових поблизу області твердих фаз. 

Положення ліній ліквідусу і солідусу визначається вільною енергією утворення твердого і рідкого розчинів у залежності від складу при деякій температурі, меншій за температуру плавлення А і В, а потім для температури, більшій за температуру плавлення А і В.

Далі знаходять умови співіснування різних фаз у твердому і рідкому станах, тобто рівноважні концентрації. Знайдені з умови фазової рівноваги склад фаз і температури, при яких спостерігається рівновага, наносять на діаграму станів. Візьмемо сплав складу С0. При температурі t<T1 сплав – твердий гомогенний розчин. Якщо t досягає точно T1 , то частина розплавиться. Ця порція рідини буде мати склад С1 . Вона багатша на компонент А, ніж початковий сплав. Чим вища температура сплаву, тим більше рідини. При будь-якій температурі вся маса рідини однорідна за своїм складом. Рідина завжди багатша на елемент А, ніж початковий твердий сплав. Із закону збереження речовини випливає, що при будь-якій температурі твердий залишок містить менше компонента А, ніж початковий твердий сплав. Коли температура збільшується до значення Т3 , то остання частинка твердого тіла буде мати свій склад С2. Вище цієї температури вся рідина має знову початковий склад С0. 
Область фазової діаграми між лініями солідусу і ліквідусу – область двох фаз, тобто область співіснування у рівновазі двох фаз.

§ 5.5. Правило фаз і правило важеля

При аналізі діаграм стану виникає питання про кількість фаз, які знаходяться в рівновазі, і кількість факторів, які можна змінювати, не змінюючи кількості фаз у розглянутій системі, тобто числа ступенів вільності. Ці дані необхідні для встановленні зв’язку між фазовим складом матеріалів та їх властивостями. При рівновазі у кожній фазі присутні всі К-компоненти, що є у системі. Кількість компонентів у кожній фазі визначається їх мольною часткою Хі , причому сума мольних часток дорівнює (
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). Тому склад кожної фази заданий, якщо визначені К-1 мольні частки. Отже, в системі є всього Ф(К-1) незалежних концентрацій (Ф –кількість фаз, які присутні в рівноважній системі). Крім того, незалежними змінними є температура і тиск, отже, у системі всього є Ф(К-1)+2 змінні. Але не всі вони можуть одночасно набувати довільних значень. 

Між хімічними потенціалами (зв’язаними з концентраціями) існують певні співвідношення. Хімічний потенціал і-того компонента в розчині є деякою мірою, що характеризує схильність цього компонента до переходу з даної фази в іншу. При рівновазі ці “схильності” зрівноважені і кожна фаза має таку концентрацію, при якій хімічні потенціали у всіх фазах стають однаковими. 

У випадку двох фаз є по одному співвідношенню між хімічними потенціалами для кожного компонента. Якщо кількість фаз у системі Ф, то є К(Ф-1) співвідношення між хімічними потенціалами. Для визначення кількості дійсно незалежних змінних, тобто числа кількості ступенів вільності С, необхідно від загальної кількості змінних відняти кількості зв’язуючих їх рівнянь. Як наслідок отримується 

Ф(К-1)+2-К(Ф-1)=С.

У звичайних загальних умовах тиск незмінна величина, тому правило фаз має такий вигляд:

С=К+1-Ф.

При накладанні тиску або інших сильних полів (електричних, магнітних, гравітаційних) С може набувати значення 2,3,4 і навіть 5. Правило фаз використовується для аналізу речовин, які можуть існувати у різних модифікаціях або фазах, тобто тих, які мають однаковий склад, вони характеризуються різними властивостями.

Розглянемо приклад використання правила фаз. Хай існує рівновага реакції розкладання вапняку

CaCO3тв=CaOтв. + CO2
Кількість компонентів тут дорівнює двом і визначається кількістю наявних хімічних речовин, виключаючи зв’язуючі ці речовини рівняння хімічних реакцій. Кількість фаз дорівнює трьом: це кристали СаО і СаСО3, а також газоподібний діоксид вуглецю. Згідно з правилом фаз С=К+2-Ф, кількість ступенів вільності дорівнює 1. Тут треба враховувати тиск, оскільки навіть малі зміни тиску істотно змінюють властивості газу. Для твердих тіл зміна властивостей з тиском відносно мала. Рівність С=1 означає, що можна змінювати один параметр, наприклад температуру, без зміни кількості фаз. Дійсно, зміна температури призводить до зміни тиску газу в системі, але не до зникнення жодної з фаз. 

Правило фаз застосовують для побудови й аналізу діаграм стану, які у свою чергу використовують для визначення структури сплавів. (Якісний аналіз діаграм стану).

Для кількісної оцінки відносної частки різних структурних складових, які присутні у сплаві, використовують так зване правило важеля.

Згадаємо наведену діаграму. На прямій (ізотермі), яка перетинає діаграму стану при температурі, яку обрано для аналізу, позначимо точку с, що відповідає вибраному складу сплаву. Зліва від точки с пряма перетинає лінію розчинності компонента В в компоненті А (у точці а), а справа – розчинності компонента А в компоненті В (в точці в). Відрізок ав – конода. Тобто тут співіснують дві фази: тверда певної концентрації С1 і рідка з концентрацією С2. Загальна концентрація сплаву в точці С-С0 . Точки а і в характеризують частку речовини В у твердому і рідкому сплаві.

Розглянемо матеріальний баланс компонентів А і В, який реалізується при затвердінні сплаву. Точка с відповідає місткості у сплаві ХВС молей речовини В, а отже, 1- ХВС молей речовини А. Точкам а і в відповідає місткість речовини В у твердому і рідкому сплавах, що дорівнює ХВа і ХАв місткості А – 1- ХВа, 1- ХВв.

При розпаді сплаву масою Gспл складу С на два розчини, наприклад твердий, масою Gт і рідкий, масою Gр, маса розчину не змінюється. Це дозволяє записати рівняння матеріального балансу для компонентів В і А у наступному вигляді 

Gспл ХВс= Gр ХВа+ Gт ХВв             для речовини В

і 

Gспл ХАа= Gр ХАа+ Gт ХАв            для речовини А.

Враховуючи, що Gр + Gт=Gспл , можна перетворити ці рівності і виділити частку сплаву, яка присутня у вигляді твердого або рідкого станів, що відповідає точкам а і в. Отримаємо 
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Такі співвідношення можна отримати і для інших ділянок діаграми.

Отримані співвідношення називають правилом важеля. Вони дозволяють наблизити розрахункові методи побудови діаграм до опису металографічної структури сплавів.

§ 5.6. Фазові діаграми евтектоїдного типу

При взаємодії двох різнорідних металів фазові діаграми відрізняються від випадку сплавлення таких близьких за своїми властивостями металів, як срібло і золото. Тобто якщо метали повністю змішуються у рідкому стані, але зовсім або майже не розчинні у твердому, то вводять так звані діаграми евтектоїдного типу. Характерний приклад – діаграма сплавів, що утворюється при сплавленні двох металів – вісмуту і кадмію.

Додавання кадмію до вісмуту або навпаки приводить до того, що замість строго визначеної точки плавлення чистого металу виникає інтервал температур плавлення. Чим сильніше склад відрізняється від чистого металу, тим нижча температура плавлення сплаву.
Якщо склад системи близький до чистого кадмію або чистого вісмуту, то тверда фаза являє собою просто суміш цих двох металів. При специфічному складі, який має назву евтектоїдного складу, суміш 45% кадмію і 55% вісмуту плавиться при строго визначеній температурі (144ºС) – евтектичній температурі. При відхиленні в будь-який бік від евтектоїдного складу плавлення відбувається в деякому інтервалі температур. При цьому чистий вісмут або чистий кадмій залишається у твердому стані до більш високої температури. Температура остаточного плавлення тим вища, чим сильніше даний склад відрізняється від евтектоїдного. Для цієї системи склад рівноважних фаз відповідає кінцевим точкам горизонтальної лінії, проведеної у двофазній області. Кількість кожної фази визначається за допомогою правила важеля.
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Рис. 35. Діаграма сплавів: 1 – ділянка охолодження рідини; 2 – ділянка кристалізації рідини при змінній температурі, тобто рідини змінної концентрації; 3 – кристалізація при постійній температурі (евтектоїдна); 4 – охолодження твердого розчину

Діаграми стану будуються по кривих охолодження для сплавів різного складу, які мають температурну зупинку для розчинів з евтектоїдною точкою. Розпад розчину на дві фази, що відбувається у твердому стані – евтектоїдне перетворення.
У багатьох подвійних металіевих системах немає неповної взаємної розчинності у твердій фазі (Ag-Au) ні майже повної нерозчинності у твердій фазі (Bi-Cd). Часто метали обмежено розчинні один в одному. У таких системах також існують евтектики, тільки на обох краях діаграми є області твердих розчинів, які розділені двофазною областю.
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Рис. 36. Діаграми неповної взаємної розчинності

Такі сплави – Ag-Cu, Sn-Pb.

Тверді розчини α-гранецентровані кубічні кристали Ag(Sn), з невеликою місткістю Cu(Pb), твердий розчин β-складається з гранецентрованих кубічних кристалів міді (Pb), що містить невелику кількість Ag(Sn).

§ 5.7. Зв'язок між діаграмами стану і властивостями сплавів

Встановлено, що існує чотири основі закономірності зміни фізико-механічних властивостей сплавів у залежності від типу діаграм стану. У випадку гетерогенного поєднання фаз механічні властивості сплавів змінюються за прямолінійною залежністю (адитивно) і їх значення знаходяться в інтервалі значень між властивостями чистих металів, що утворюють механічну суміш (а).
Якщо ж утворюється неперервна низка розчинів, то зміна властивостей сплавів відбувається за криволінійним законом, причому в цьому випадку властивості сплаву (твердість, питомий електроопір та ін.) значно перевищують аналогічні властивості чистих металів (рис. 37б). Якщо ж при сплавленні компонентів утворюються обмежені тверді розчини, то в тій області діаграми, де утворюються однофазні тверді розчини, властивості змінюються за криволінійною залежністю, а в області двофазної – по прямій лінії (адитивно) (рис. 37в).
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Рис. 37. Закономірності зміни фізико-механічних властивостей сплавів у залежності від типу діаграм стану

Якщо при сплавленні компонентів утворюється хімічна сполука, то на діаграмі зміні властивостей складу хімічної сполуки відповідає злам (сингулярна точка), тобто максимальні або мінімальні величини властивостей (рис. 37г).

Вперше цей закономірний зв'язок між фазовим складом сплавів і фізико-механічними властивостями встановив Курнаков, і цю залежність називають правилом Курнакова. Її використовують при розробці нових сплавів. Це правило повністю виконується лише у рівноважному стані фаз, які складають сплав.

Сплави алюмінію, їх властивості та застосування
Широке використання в техніці, особливо у приладобудуванні отримали алюмінієві сплави, оскільки вони характеризуються високою міцністю і легкістю, високою тепло- та електропровідністю і корозійною стійкістю. Крім цього, алюміній у великій кількості міститься у земній корі (різного типу глинах, польових шпатах і т.п.).

Усі алюмінієві сплави можна поділити на деформовані, ливарні, спечені порошкові і напрямлено-кристалізовані алюмінієві евтектики.

Спечені порошкові – алюмінієва матриця, в якій розподілені частинки оксиду алюмінію Al2O3. Міцність зростає зі збільшенням об’ємної частки оксиду. Цей композиційний матеріал, до якого входять конструктивні елементи, відділені вираженою межею, властивості яких відрізняються від властивості матриці.

Напрямлено-кристалізовані евтектики – природні матеріали, де існує досконалий зв’язок між компонентами композиту. Вони характеризуються високою температурною стабільністю, що дозволяє забезпечити роботу в умовах високих температур. Параметри структури залежать від охолодження сплавів. За структурою матеріали поділяють на пластинчасті і волокнисті. Відстань між пластинками або волокнами залежить від співвідношення об’ємної частки компонентів і швидкості кристалізації.

Деформовані алюмінієві сплави характеризуються підвищеною пластичністю. З них виготовлюють фольгу, листи, труби і т.п. Прикладом цих сплавів є дюралюміни. До складу цих сплавів входять мідь, магній, марганець. Використовують в умовах змінних навантажень (для різних вузлів літаків, кузовів автомобілів, а також будівельних конструкцій).

Деформовані сплави типу авіаль менш леговані, ніж дюралюміни. Місткість легуючих елементів не перевищує 1-2%. Використовують для виготовлення деталей гелікоптерів.

Різні деформовані алюмінієві сплави застосовуються для виготовлення деталей реактивних турбогвинтових двигунів літаків, деталей конструкцій ракет та штучних супутників Землі.

Для ливарних алюмінієвих сплавів. характерна рідкотекучість. Найбільш розповсюджені серед них – силуміни (корпуси, кришки) приладів, а також використовуються у харчовій промисловості.

Сплави на основі міді. Їх склад і властивості

Мідні сплави (латуні, бронзи) характеризуються високими механічними властивостями, електропровідністю, добрими корозійними властивостями. Вони є надійними матеріалами для роботи при від’ємних температурах.

Латуні – сплави міді з цинком. При місткості цинку менше 30% латунь однофазна і високо пластична, її застосовують для виготовлення деталей приладів, формоутворення яких зв’язане з пластичною деформацією. 

На підвищення міцності найбільш ефективно впливають добавки алюмінію, олова, а також марганцю і кремнію.

Ливарні латуні характеризуються більш високими механічними властивостями. Вони використовуються для виробництва складних деталей, що працюють у контакті з агресивними середовищами. Бронзи в залежності від легуючого елемента можуть бути олов’янистими, алюмінієвими, берилієвими і кремнієвими, марганцевистими і свинцевими.

Найбільше поширення отримали три перші види бронзи. Для бронзи характерна наявність дрібних пор, які розподілені по об’єму.

Олов’янисті бронзи поділяють на ливарні та ті, які обробляють тиском. Перші використовують для виготовлення підшипників та різних антифрикційних  (проти тертя) деталей. Інші – для струмопровідних елементів.

Алюмінієві – дешеві замінювачі олов’янистих бронз, мають високу міцність, високу корозійну стійкість, механічні властивості. У промисловості займають перше місце за обсягом використання бронз.

Берилієві – найбільш міцні і пружні серед усіх мідних сплавів. Їх використовують для пружин приладів, що працюють при підвищених температурах (до 350 ºС), а також в електронній техніці.

Кремнисті бронзи відрізняються підвищеною корозійною стійкістю антифрикційними властивостями. Це дозволяє використовувати її у моторобудуванні.

Для кріплення оптичних деталей в оптичній промисловості використовують в основному латуні, алюмінієві сплави, сталь різних марок та інші матеріали.

Поверхні деталей, що виготовлені з даних матеріалів, як правило, підлягають протикорозійному захисту різних покриттів.

Найбільш широко серед легких сплавів використовують сплави на основі алюмінію – силуміни (Al+Si), особливо для тонкостінних складних деталей.

Але в останні роки в оптичному приладобудуванні як матеріали оправ знаходять застосування титанові сплави. Перевагою їх є те, що вони характеризується температурним коефіцієнтом розширення майже у три рази  меншим, ніж алюмінієві сплави, і близьким до значення коефіцієнта розширення  основних марок оптичного скла, що дозволяє використовувати ці сплави у конструкціях, які працюють у широкому діапазоні температур.

Залізо та його сплави

Всі залізовуглецеві сплави поділяються на два великих класи: сталі (місткість вуглецю до 2,14%) та чавуни (місткість вуглецю більше 2,14%).

В усіх використаних залізовуглецевих сплавах концентрація вуглецю змінюється в інтервалі від 0 до 6,69%. Цій концентрації відповідає хімічне з’єднання – карбід заліза Fe3C, яке отримало назву цементит.

Залізо. Температура плавлення 1539 ºС. Має дві модифікації: модифікація α-заліза з ОЦК граткою існує в двох температурних інтервалах – від 1392-1539 ºС. Цю модифікацію ОЦК називають δ-залізом при температурі меншій, за 911 ºС. При температурі 786 ºС (точка Кюрі) α-залізо набуває магнітного перетворення: вище цієї температури стає парамагнітом, нижче цієї температури – феромагнітом.

(α<911 ºС; γ~911 ºС ÷1300 ºС; δ~)1300 ºС ÷1500 ºС).
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Рис. 38а. Діаграми стану сплавів на основі заліза
В інтервалі температур від 911 ºС до 1392 ºС залізо стійке у вигляді Fe-γ-модифікації, з ГЦК-граткою. Ця модифікація парамагнітна у всій області існування.
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Рис. 38б. Діаграми стану сплавів на основі заліза

З металевими елементами Fe утворює тверді розчини заміщення, з неметалевими (С, N, В, Н) – тверді розчини проникнення.

Тверді розчини як металічних, так і неметалічних елементів в α-залізі – ферити, в γ- залізі – аустеніти. α- та γ- залізо відрізняється кількістю розчинного вуглецю.

Сталь, де місткість вуглецю менша за 0,006% носить назву сталі феритного класу.

При температурі близько 1539 ºС з рідини виділяються кристали твердого розчину С в Fe (δ-феррит), з кількістю С~0,001%.

В області АВН →рідина+кристал δ-феррита.

Лінія НВ відповідає температурі, коли кристалізація закінчується. Подальше охолодження приводить до виділення з δ-феррита кристалів твердого розчину вуглецю в γ-залізі (аустенита) – область NHJ.

В області температур і концентрацій GMP і GDS існують кристали феррита і аустенита. Лінія МО (768ºС) забезпечує магнітне перетворення чистого заліза та його сплавів з вуглецем. Утворюються немагнітні кристали заліза і феррита (гратка ОЦК), які називають β-залізом або β-ферритом.

Ділянка МРD (температура менша за 850ºС) – кристали аустенита розчиняються (відбувається перебудова граток в твердому стані) і сталь до кімнатної температури буде мати феритну структуру.

Технічне залізо містить домішки. Це сірка, фосфор, азот, кисень і водень.

Високовуглецеві сталі – містять від 0,1 до 0,16% вуглецю. Поряд з магнітним феритом в сталі присутній і магнітний цементит, але при температурі вищій за 217ºС.

Середньовуглецеві сталі мають концентрацію вуглецю 0,3÷0,7%.

Леговані сталі, де для зміни структури і властивостей, крім вуглецю спеціально вводять в певних концентраціях інші елементи (Ni, Co, Cr, V, Mo, W), які отримали назву легуючих.

Легуючі елементи можуть утворювати з залізом тверді розчини, розчинитись в цементиті (заміщати в гратці атоми заліза), або утворювати спеціальні карбіди, тобто карбіди, які мають відмінну від цементита кристалічну гратку і хімічну формулу, а також можуть утворювати інтерметалічні сполуки.

Як легуючі елементи використовують Cr, Mo, Ni, V, Ti, а також Mn та Si, якщо їх вміст перевищує звичайний вміст даних домішок, який притаманний для вуглецевої сталі. Наслідком легування є зміна фізичних, магнітних, механічних та технологічних властивостей сталі.

§ 5.8. Корозія металів

Метали, завдяки своїм основним властивостям – високій міцності, тепло- та електропровідності, а також завдяки іншим цінним для практичного використання якостям, стали найбільш важливим конструкційним матеріалом. Проте виготовлені конструкції недовговічні. Це пов’язано з прямим руйнуванням з часом. Одним з основних видів руйнування матеріалів є корозія.

Корозія – це поступове руйнування металу внаслідок його фізико-хімічної взаємодії з компонентами оточуючого середовища. Найчастіше результатом такої взаємодії є окиснення металу. Слово “корозія”походить від латинського “corrodere” (роз’їдати).

Розрізняють два механізми протікання корозійного процесу: електрохімічний та хімічний.

Електрохімічний механізм:
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де Z – валентність металу (М); е – електрон; ох – окисник; new – відновлена форма окисника.

Процес іонізації металу називається анодним процесом, який пов'язаний з його розчиненням. Процес розряду іонів називається катодним. Ділянки металу є анодними, а включення, які містяться там, – катодними. Анодні ділянки розчинаються, а на катодах виділяється водень. Корозійне руйнування металів викликається в тому числі присутністю контакту різних металів тощо.

Якщо окисник не електроліт, то обмін електронами здійснюється безпосередньо між металами та окисником: 
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Тут процес окиснення відбувається за хімічним  механізмом, тобто окиснення металу та відновлення окисного компонента середовища здійснюється в одному акті.

Виникає проблема хімічної стійкості металів і сплавів. Вона залежить як від природи, складу та структури самого матеріалу, так і від складу технологічного середовища та умов експлуатації.

За умовами протікання корозійного процесу розрізняють наступні види корозії:

1. газова корозія – корозія металів при повній відсутності конденсації вологи на поверхні. Це спостерігається для корозії при підвищених температурах;

2. корозія в неелектролітах належить до випадку впливу на метал органічних речовин, які не володіють електропровідністю;

3. корозія в електролітах – вплив на металеві конструкції води та більшості водяних розчинів. За хімічним характером корозії розрізняють кислотну, лужну, сольову, морську корозії;

4. ґрунтова або підземна корозія;

5. атмосферна корозія – корозія металів в атмосфері, а також у присутності будь-якого вологого газу;

6. електрокорозія або корозія прикладеним ззовні струмом;

7. контактна корозія – електрохімічна корозія конструкції, що викликається контактом із металом, який володіє іншим електрохімічним потенціалом (більш додатнім), ніж потенціал основного металу;

8. корозія під напругою – корозія при одночасній дії корозійного середовища та механічної напруги;

9. біокорозія – підземна корозія або корозія в електролітах, коли прискорення процесу корозії відбувається за участю продуктів, що виділяються мікроорганізмами.

За своїм проявом корозія може поширюватися або на всю поверхню металу – говорять про загальну корозію або про локалізовану на певних ділянках поверхні металу корозію – і говорять про місцеву корозію.

Серед різновидів місцевої корозії особливе місце займає міжкристалічна корозія, тобто окиснення металу на межах зерен (кристалітів), завдяки чому втрачається механічна міцність матеріалу.

Для деяких конструкційних сплавів, особливо на основі міді, небезпечним є селективне витравлення в них найбільш електронегативних компонентів, знижуючи міцність конструкції чи апарату. Прикладом служить збіднення цинком латуні.

Як правило, локальні типи корозії більш небезпечні, ніж суцільна корозія, хоча загальна кількість окисненого металу при місцевій корозії значно менша, ніж при суцільній.

У деяких випадках більш небезпечною може виявитися корозія суцільного типу. Це спостерігається тоді, коли несприятливим фактором є не саме корозійне руйнування металевого апарата, а забруднення оброблювальної в ньому речовини продуктами корозії.

Корозія – природний, зумовлений наявністю термодинамічної нестійкості металів під час їх експлуатації, процес, який спричиняє нетривалість терміну служби металевих виробів. Тому зараз розробляються методи захисту від корозії. У залежності від умов і можливостей в практиці захисту металів від корозійного руйнування використовують наступні принципи:

1. збільшення хімічної стійкості самого конструкційного матеріалу;

2. зниження агресивності технологічного середовища;

3. запобігання прямого контакту з агресивним середовищем шляхом нанесення ізолюючого покриття на його поверхню;

4. регулювання величини електродного потенціалу захищуваного виробу (електрохімічний захист).

Створення ефективних методів захисту металевих виробів від корозії неможливе без удосконалення існуючих і створення нових методів дослідження процесу корозії.

Методи дослідження поділяють на якісні та кількісні. Якісними методами є:

-візуальні спостереження;

-макроскопічні дослідження (за допомогою оптичних приладів);

-мікроскопічні дослідження (електронна мікроскопія);

-мікрокіноскопічні дослідження (процеси мікрокінозйомки);

-індикаторні методи (індикаторні хімічні реакції).

Кількісні методи дослідження корозії базуються на вимірюванні різноманітних фізичних величин, так чи інакше характеризують корозійний стан металу:

-ваговий метод, який базується на зважуванні зразків металу  до та після перебігу корозії;

-вимірювання товщини оксидної плівки.

Інколи, крім товщини, паралельно можна розрахувати показник заломлення та коефіцієнт поглинання плівки. Недоліком є те, що його можна використовувати лише для гладких, рівних та оптично однорідних оксидних плівок.

Корозію характеризують швидкістю її протікання. Вона значною мірою залежить від виду та властивостей продуктів корозії. За сприятливих умов ці продукти осідають настільки щільно та міцно, що корозія може взагалі припинитися, і коли ці умови несприятливі, подібний захисний шар може мати місцеві розриви і спричинює точкову корозію.

В останні роки з’явилось повідомлення про використання методів оптичної голографії при дослідженні корозії. Визначаються просторові переміщення точок поверхні конструкції, що дозволило виявити осередки корозії на ранніх стадіях їх зародження.

Серед перерахованих вище методів захисту металів є покриття їх поверхні лакофарбними плівками. Але можлива підплівкова корозія, на дослідження якої використовують наступні методи: вивчають зміну омічного опору металу або зміну вихрових струмів у металі. 

Але більшість – це є руйнуючі методи, і тому розробляють методи безконтактного аналізу корозії. Оскільки реальна поверхня металу шорстка, а продукти корозії – оптично неоднорідні, то при взаємодії випромінювання з такими об’єктами є розсіяне світло. Запропоновано багато методів дослідження корозійних явищ методами оптики розсіюючих середовищ.

§ 5.9. Припої, їх класифікація

Припої використовують при паянні металів. На відміну від зварювання, коли кромки розплавляють, при паянні метали нагрівають лише до температури плавлення припою, а метали, які спаюються при цьому, не плавляться, а розчиняються у припої. Міцність паяння залежить від глибини взаємного проникнення контактуючих матеріалів.

Припої поділяються на м’які та тверді, які різняться за температурою плавлення.

М’які припої. До м’яких належать сплави олова та свинцю з температурою плавлення, меншою за 350 °С. М’які відрізняються гарною змочуваністю і рідкотекучістю. З них виділяють припої типу ПОС-90 (89-90% Sn; 0,1-0,15 Sb; решта Pb) з температурою плавлення 222 °С. Застосовують для паяння медичної апаратури. Припой типу ПОС-40 (39-40% Sn; 1,5-2% Sb; Рb) для паяння мідного, залізного та латунного виробу, а також електроапаратури; ПОС-30 (29-30% Sn; 1,5-2% Sb; Рb), температура плавлення 256 °С для паяння міді, латуні, цинку, деталей радіоапаратури.

При підвищенні кількості свинцю в припоях знижується міцність більшості матеріалів. Для низькотемпературного паяння використовують олов’яно-цинкові припої, які маркують – ПОЦ. Припой ПОЦ – 90 (90% Sn; 10% Zn) з температурою плавлення 200 °С, використовують для алюмінію.

Тверді припої
Розрізняють мідно-цинкові, мідно-фосфористі, мідно-срібно-цинкові. Твердими припоями паяють сталь, чавун, мідь, бронзу.

ПМЦ-36 (36-30% Cu, Zn, Тпл=833 ºС),

ПМЦ-48 (46-50% Cu, Zn, Тпл=850 ºС) 

ПМЦ-36 (52-56% Cu, Zn, Тпл=870 ºС)

Мідно-фосфористі:

ПМФ-7 (7%Р, Cu),

Срібні:

ПСр-12 (36% Cu, 52% Zn, 12 % Тпл=785 ºС), ПСр-25, ПСр-45.

Срібні припої характеризуються не тільки доброю рідкотекучістю, корозійною стійкістю, але й дають міцні з’єднання, які витримують значні ударні й вібраційні навантаження.

§ 5.10. Метали і сплави для пристроїв НВЧ

Діапазон НВЧ охоплює інтервал частот від 100 МГц до тисячі ГГц, тобто діапазон довжин хвиль – від метрів до міліметрів. Для передачі енергії такої частоти застосовують хвилеводи, коаксіальні і стрічкові лінії передачі.

1) Стрічкові лінії утворюються двома паралельними провідниками. Основний матеріал – мідь. Існує три види втрат у відповідних лініях передачі: втрати на випромінювання, втрати в діелектриках, втрати в міді. 

Стрічкові лінії використовуються на частотах 100-200 МГц.
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Рис. 39. Стрічкові лінії передачі: 
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2) Коаксіальна лінія передачі являє собою 2 циліндричних провідники, які поміщені один в одний. Для закріплення внутрішнього провідника встановлюють або опорні шайби, або весь простір між провідниками заповнюють діелектриком.
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Рис. 40. Коаксіальналінії передачі

Широке використання набули коаксіальні лінії, де зовнішній дріт являє собою сплетені мідні дроти, а ізоляція – поліетилен або фторопласт (коаксіальні кабелі).

В кабелях втрачається більше енергії, ніж у лініях, але вони більш прості у виготовленні і зручніші при монтажі, оскільки допускають згини.

Втрати в коаксіальних лініях пов’язані з втратами в міді і діелектрику, які залежать від властивостей матеріалів та геометричних розмірів лінії: чим більший діаметр, тим менші втрати.

3) Хвилеводи

На хвилях довжиною, меншою 10 см, як лінія для передачі високочастотної енергії використовуються хвилеводи – політрубки прямокутного або круглого перерізу.

Порівняно з коаксіальними лініями, у хвилеводах немає центрального дроту і деталей кріплення, а отже, діелектричні втарти, які на викоких частотах істотні, тут відсутні.

Хвилеводи пропускають більшу потужність за тих самих розмірів ліній передачі.

Для підвищення потужності необхідно підвищити напругу, а це викликає пробій ізоляції.

Недоліки хвилеводів: хвилеводи не можуть працювати на низьких частотах, оскільки розміри хвилеводів стають дуже великими.

Для передачі енергії НВЧ по хвилеводу необхідно на одному кінці встановити спеціальний пристрій для введення електромагнітної енергії, а на іншому – для виведення.

Втрати у хвилеводі зменшують, застосовуючи матеріал із більшою провідністю.

	Матеріал
	Питома провідність 

σ, 1/Ом·м

	Срібло
	6,245·107

	Мідь
	5,5·107

	Алюміній
	3,2·107

	Латунь
	1,22·107

	Припой ПОС-60
	0,7·107


Згасання в латунних хвилеводах вдвічі більше, ніж у мідних; однак латунь краще обробляється, тому на практиці використовують латунні хвилеводи зі сплавів Л96, Л62.

Якщо необхідно зменшити вагу хвилеводів, можна трубки виготовляти з алюмінію.

Для підвищення провідності латуні хвилеводи вкривають шаром срібла товщиною 10 мкм.

Для захисту срібної поверхні хвилевода від потускніння і корозії її покривають лаком або шаром радію товщиною 0,1-0,2 мкм.

Для зручності монтажу й ремонту хвилеводи поділяють на секції. Їх з’єднання забезпечують срібними припоями, після чого частини вкривають шаром срібла. Для перешкоджання потраплянню вологи між частинами вставляють резинові (гумові) прокладки.
ЛАБОРАТОРНИЙ ПРАКТИКУМ №1
Тема: Конструкційні матеріали. Фізико - механічні властивості

ВИЗНАЧЕННЯ ЯКОСТІ ЗОВНІШНІХ ПОВЕРХОНЬ ГОТОВИХ ВИРОБІВ

Мета роботи: набути навичок по обчисленню шорсткості поверхні та визначенню класу чистоти

Завдання: 
1. Визначити  конструкцію, оптичну схему та принцип роботи мікроскопу типу МИС-11.

2. Вивчити методику виміру нерівностей готових поверхонь.

3. Здійснити оцінку якості поверхні, запропонованої викладачем.

4. Зробити висновки по роботі.

Обладнання і матеріали: подвійний мікроскоп МИС-11, досліджувані зразки,  мікрокалькулятор, комп’ютер.
Subject: Physical and mechanical properties of construction materials.  

DETERMINATION OF THE QUALITY OF EXTERNAL SURFACES OF FINISHED PRODUCTS

Objective: To acquire skills of calculating the surface roughness and determining the surface finish class.

Tasks:

1. Determine the design, optical scheme and principle of operation of a microscope of type МИС-11.

2. To study the technique of measuring the surface irregularities of the finished surfaces.

3. To estimate the quality of the surface proposed by the teacher.

4. Make conclusions on the work.

Equipment and materials: double microscope МИС-11, test specimens, microcalculator, computer.

Key words: surface irregularities, roughness, the surface finish class, microroughnesses, surface peak, surface valley, roughness width (roughness asperity spacing), basic line (sampling length), accuracy of form, mean line, surface roughness parameter, limiting value, nominal value, surface purity, mean deviation, height of irregularities (roughness height), surface profilogram, eyepiece micrometer, observing microscope, projecting microscope, eyepiece graticule.
КОРОТКА ТЕОРЕТИЧНА ЧАСТИНА
1. Методика роботи

1.1.Визначення шорсткості та класу чистоти

Реальні поверхні, отримані обробкою на металорізальних верстатах або іншим шляхом (обробкою тиском, литтям і ін.), характеризуються наявністю рядом виступів і впадин різної висоти й форми й порівняно малих розмірів по висоті й кроку. Ці виступи й впадини утворюють нерівності поверхні (мікронерівності). Під шорсткістю поверхні розуміють сукупність мікронерівностей з відносно малим кроком. Шорсткість поверхні в сполученні з іншими її характеристиками (кольором поверхні, ступенем відбиваючої здатності), а також з фізичними властивостями поверхневого шару матеріалу деталі (ступенем зміцнення й глибиною зміцненого шару, залишковими напругами обробки й ін.) визначають стан поверхні і є поряд з точністю форми однієї з основних геометричних характеристик її якості.

Шорсткість поверхні відіграє велику роль у рухливих з'єднаннях деталей, в значній мірі впливаючи на тертя й зношування тертьових поверхонь підшипників, напрямних, повзунів і т.п.  При недостатньо гладких тертьових поверхнях зіткнення між ними відбувається в окремих точках при підвищеному питомому тиску, внаслідок чого змащення видавлюється, порушується безперервність масляної плівки й створюються умови для виникнення напівсухого й навіть сухого тертя. Ці обставини особливо важливі для підшипників сучасних швидкохідних і точних машин і приладів, де не можна допустити більших зазорів і рідинне тертя повинне бути забезпечене при досить тонких масляних плівках.

Зменшення шорсткості поверхні вносить більшу визначеність у характер з'єднання деталей. Зазор або натяг, який можна визначити за результатами вимірювання деталей з'єднання, відрізняється від ефективного зазору або натягу, що має місце при зборці й у процесі експлуатації. Ефективний натяг зменшується, а ефективний зазор збільшується тим більшою мірою, чим більшу шорсткість мають сполучені поверхні.

Міцність деталей також залежить від шорсткості поверхні. Руйнування деталі, особливо при змінних навантаженнях, у великому ступені пояснюється концентрацією напруг, що є наслідком наявних нерівностей. Чим "чистіше" поверхня, тим менше можливість виникнення поверхневих тріщин від втоми металу. Чистова обробка деталей (шліфування, полірування й т.п. ) значно підвищує їхній втомлювану міцність.

Зменшення шорсткості поверхні істотно поліпшує антикорозійну стійкість деталей. Це особливо важливо в тому випадку, коли для поверхонь не можуть бути використані захисні покриття (поверхні циліндрів двигунів і ін.).

Шорсткість поверхні зв'язана також з рядом інших важливих функціональних показників виробів, таких як щільність і герметичність з'єднань, відбивна здатність поверхні, контактна твердість поверхні, міцність зчеплення при притиранні й склеюванні, якість гальванічних і лакофарбових покриттів. Шорсткість поверхні впливає на точність виміру деталей. У багатьох випадках її необхідно нормувати для додання гарного зовнішнього вигляду, для зручності змісту поверхонь у чистоті й т.п..

Параметри для нормування й позначення шорсткості поверхні

Способи нормування шорсткості поверхні встановлені в ГОСТ 2789-73 і поширюються на поверхні виробів, виготовлених з будь-яких матеріалів і будь-яких методів, крім ворсистих поверхонь. Вимоги до ворсистих поверхонь, які виходять, наприклад, при обробці деревини, фетру, повинні встановлюватися в окремих нормативно-технічних документах.
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Шорсткість поверхні оцінюється по нерівностях профілю (наведений рисунок), одержуваного шляхом перетину реальної поверхні площиною (найчастіше  в нормальному перетині). Для відділення шорсткості поверхні від інших нерівностей з відносно великими кроками (відхилення форми) її розглядають у межах обмеженої ділянки, довжина якого називається базовою довжиною. Базою для відліку відхилень профілю є середня лінія профіль-лінія, що має форму номінального профілю й проведена так, що в межах базової довжини середнє квадратичне відхилення вимірюваного профілю до цієї лінії було мінімальним.

Вимоги до шорсткості поверхні встановлюються визначенням числового значення (граничного значення, що відповідає найбільш грубій можливій шорсткості, по двох граничних значень, що визначають діапазон допуску шорсткості, що, або номінального значення параметра із граничними відхиленнями від нього) нормованого параметра шорсткості (або декількох параметрів) і базової довжини. 

У відповідальних випадках, коли це необхідно за умовами роботи деталі й з'єднання, конструктор повинен установлювати додаткові вимоги до напрямку нерівностей обробки, під яким розуміється умовний малюнок, утворений нормальними проекціями найвищих і щонайнижчих крапок нерівностей на середню поверхню. У кресленнях вимоги до з поверхонь встановлюються за допомогою умовних позначок за ГОСТ 2.309-73.

Норми шорсткості, зазначені в кресленні, у загальному випадку з до будь-якого напрямку нормального перетину, у якому значення параметра шорсткості найбільше. 

Чистота поверхні характеризується середнім арифметичним відхиленням Rа і висотою нерівностей Rz.

Мікроскоп дозволяє визначати висоту нерівностей Rz шляхом вимірювання за допомогою окулярного мікрометра, а також одержувати профілограми поверхні вимірюванням профілю по точкам або шляхом фотографування.

Для визначення класу чистоти поверхні по знайдених величинах Rz слід користуватися табл. 1.

Таблиця 1

	Позначення класу чистоти
	Висота нерівностей Rz, мкм
	Похибка показів, %
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	20 - 10
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	10 - 6,3
	
[image: image309.wmf]±

14

	
[image: image310.wmf]7

Ñ


	6,3 - 3,2
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	3,2 - 1,6
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	1,6 - 0,8
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1.2. Призначення подвійного мікроскопу МИС - 11

Подвійний мікроскоп МИС-11 призначений для перевірки якості обробки зовнішніх поверхонь деталей, шляхом вимірювання по методу академіка В. П. Лінника висоти нерівностей мікропрофілю в межах 0,8 - 40 мкм.

Мікроскоп нормально працює в приміщенні з температурою від +10 до +40°С и відносною вологістю не більше 80%.

1.3. Принцип дії та оптична схема мікроскопу МИС - 11

Подвійний мікроскоп являє собою систему двох мікроскопів - спостерігаючого та проектуючого. Предметні точки об'єктивів обох мікроскопів сполучені; вісі мікроскопів становлять між собою кут 90°, причому бісектриса цього кута збігається з нормаллю до вимірюваної поверхні.
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Рис. 1. Принцип дії мікроскопу МИС - 11.

Принцип дії приладу показаний на рис. 1, а.

Якщо освітлена щілина проектується мікроскопом на поверхню Р1, що має сходинку Р2 висотою h (напрямок падіння променів показано стрілками), зображення щілини на поверхні Р1 займе положення S'1, на сходинці Р2 - положення S'2.

У поле зору спостерігаючого мікроскопа зображення щілини буде подібно показаному на рис 1,б. Величина b зсуву зображення S"2 відносно   зображення S"1 служить мірою висоти сходинки h.

Принципова оптична схема мікроскопа показана на рис. 2, де А1 -  проектуючий мікроскоп; А2 - спостерігаючий мікроскоп; 2α - кут 90° між осями мікроскопів; Р1 - досліджувана поверхня; О1 і О2 - об'єктиви мікроскопів (однакові); предметні точки об'єктивів збігаються між собою й з вимірюваною поверхнею P1; S - вузька освітлена щілина, що лежить перпендикулярно до площини малюнка на осі мікроскопа А1; К - окулярний мікрометр або окуляр із сіткою; F - сітка окуляра, яка знаходиться в площині зображення об'єктива О2.

Об'єктив О1 створює зображення S'1 щілини S на досліджуваній поверхні P1 у вигляді вузької лінії, що світиться, перпендикулярно до площини малюнка. Об'єктив О2 створює в площині сітки F окуляра зображення S"1, а також тієї вузької ділянки поверхні P1, на якому розташовується зображення щілини S'1.
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Рис. 2. Принципова оптична схема мікроскопу МИС - 11.

Приклад. 

На досліджуваній поверхні є сходинка Р2 висотою h. Частина пучка світла, відбита від поверхні сходинки Р2, здається вихідною лінією S'2, що світиться. На сітці F окулярного мікрометра зображення S"2 зміститься відносно зображення S"1 і площини малюнка на величину b.

Величина b зміщення зображення визначається по формулі:
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де N — збільшення об'єктиву O2*
На рис. 2 видно, що 
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*Під збільшенням об'єктиву, розрахованого на довжину тубуса "безмежність",   мається на увазі збільшення системи, що складається з об'єктива й додаткової лінзи.

Величина b зсуву зображення щілини S пропорційна висоті сходинки h. Якщо на досліджуваній поверхні є впадини або виступи, кожна нерівність викликає викривлення зображення щілини, пропорційне величині нерівності й відповідному її напрямку. При цьому, збільшення розмірів (у площині сітки окуляра) по глибині профілю становить 
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, а вздовж довжини профілю дорівнює N (збільшенню об'єктива мікроскопа).

Таким чином, вимірявши висоту зображення профілю поверхні, можна обчислити реальну висоту профілю по формулі
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Межі величин, вимірюваних за допомогою подвійного мікроскопа, обмежуються, з одного боку, його роздільною здатністю, з іншого боку - глибиною зображення мікроскопа. Як відомо, обидва фактори обумовлюються головним чином апертурою об'єктивів, що застосовуються. Тому для виміру різних висот нерівностей варто користуватися різними об'єктивами. Оптична система приладу показана на рис. 3.

Лампа 1 через світлофільтр 2 за допомогою конденсора 3 освітлює щілину 4, яка знаходиться у фокальній площині системи додаткових лінз 5 і зображується об'єктивом 6 у його предметній площині, що сполучає з вимірюваною поверхнею. Об'єктив 7 з додатковою лінзою 8 дає зображення ділянки вимірюваної поверхні й розташованого на ньому зображення щілини в площині сітки 9 окуляра 10.
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 Рис. 3. Оптична схема приладу МИС - 11.

1.4. Конструкція мікроскопу МИС - 11
Мікроскоп  має масивну підставку 11 (рис. 4), на якій встановлена колонка 12. На колонку за допомогою рухливого кронштейну 13 прикріплений тримач 14 тубусів: проектуючого мікроскопа 15 і спостерігаючого мікроскопа 16. У нижню частину кожного тубуса вгвинчуються об'єктиви 6 і 7.
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Рис. 4. Конструкція мікроскопу МИС-11

У верхній частині  мікроскопа, що проектує, встановлений патрон з лампою 1 (рис. 3), який при регулюванні освітлення можна пересувати й у потрібному положенні затискати гвинтом 17 (рис. 4). Лампа освітлювача живиться через трансформатор 18. Розжарення лампи регулюється ручкою 19 реостата, вмонтованого в корпус трансформатора.

Трансформатор випускається включеним на 220 В. Якщо необхідно перемкнути його на іншу напругу, потрібно повернути важіль через вікно в дні трансформатора.

У верхній частині спостерігаючого мікроскопа встановлений окулярний гвинтовий мікрометр для візуальних вимірів. При фотографуванні досліджуваного профілю окулярний мікрометр замінюється фотонасадкою зі звичайним окуляром.

Переміщаючи гайку 20 по різьбі колонки, можна встановити тримач 14 тубус разом з мікроскопами на будь - якій висоті й у потрібному положенні закріпити гвинтом 21. Для фокусування мікроскопів на об'єкт служать баранчик 22 грубої подачі й барабанчик 23 мікрометричного механізму.

Для встановлення й переміщення досліджуваних об'єктів прилад має предметний столик 24, що разом з об'єктом пересувається у двох взаємо-перпендикулярних напрямках за допомогою мікрометричних гвинтів 25, повертається навколо вертикальної осі й фіксується стопорним гвинтом 26. До столика додається призма 27 для установки циліндричних об'єктів.

Для дослідження поверхонь різних класів чистоти до приладу додаються чотири пари змінних об'єктивів: 6-7, 28, 29 і 30. Всі об'єктиви розраховані на довжину тубуса "безмежність".

2. Підготовка мікроскопа до вимірювань

2.1. Перед вимірюванням  необхідно:
1. Встановити тримач 14 тубусів на кронштейн 13 і помістити на столик мікроскопа деталь, що підлягає дослідженню. При цьому вимірювана поверхня повинна бути встановлена паралельно площини столика (з точністю до =1°), сліди від обробки - паралельно площини, що проходить через осі мікроскопів, тобто перпендикулярно до зображення щілини 

2. Вийняти з тубусу тримача 14 спостерігаючий мікроскоп 16 і вгвинтити в тубуси що  проектуючого й  спостерігаючого мікроскопів обрані об'єктиви. Вставити у тримач спостерігаючий мікроскоп, опустити його до упору й затиснути гвинт 31.

3. Встановити за допомогою гайки 20 кронштейн 13 по висоті на відстані 10 - 15 мм від поверхні деталі до оправ об'єктивів і закріпити гвинт 21.

4. Освітити вимірювальну поверхню штучним світлом, наприклад, настільною лампою. Обертанням  баранчиків 22 грубої подачі й барабанчика 23 мікрометричного механізму спостерігаючий мікроскоп сфокусувати так, щоб різко зображена ділянка поверхні виявилась в середині поля зору.
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Рис. 5. Поле зору мікроскопу при вимірюванні висоти нерівностей.

5. Освітити щілину проектуючого мікроскопу, лампою 1 (рис. 3). Привести гвинтом 32 (рис. 4) зображення щілини в центр поля зору спостерігаючого мікроскопа й за допомогою гайки ЗЗ сфокусувати на вимірювану поверхню. Сполучити гвинтом 32 різкий край зображення щілини з ділянкою різкого зображення поверхні (другий край зображення щілини при роботі із сильними об'єктивами видно розмитим). Якщо при цьому порушиться фокусування мікроскопа на щілину, неї відновлюють за допомогою гайки 33. Після цього знову точно сполучити гвинтом 32 різкий край щілини з ділянкою різкого зображення поверхні.

Вид правильно встановленого поля зору показано на рис. 5.

6. Повернути окулярний гвинтовий мікрометр так, щоб одна з ниток перехрестя окуляра 10 (рис. 4) була орієнтована паралельно зображенню щілини. У цьому положенні окулярний мікрометр закріпити гвинтом 34. При цьому напрямок переміщення ниток становить із щілиною кут 45°.

При вимірюванні циліндричної деталі її встановлюють на призмі 27 у таке положення, при якому утворююча циліндра розташовується приблизно паралельно зображенню щілини. Після цього, встановлений заздалегідь по плоскому об'єкті мікроскоп фокусують на циліндричну поверхню за допомогою грубої подачі й мікрометричного механізму.

Потім поворотом столика при одночасному спостереженні картини у полі зору здійснюється більше точна установка утворюючої циліндричної поверхні паралельно щілини. Для правильного контролю чистоти обробки необхідно вимірювану циліндричну деталь встановити так, щоб спостерігаючий мікроскоп був точно сфокусований на утворюючій циліндричної поверхні.

Для наведення мікроскопа на цю утворюючу варто переміщати циліндричну деталь перпендикулярно до її осі за допомогою мікрометричних гвинтів 25 столика й спостерігати при цьому за зсувом зображення щілини у полі зору. Положення деталі буде правильним, якщо зміниться напрямок переміщення зображення щілини при незмінному напрямку руху деталі. Звичайно при цьому потрібне додаткове фокусування мікроскопа.

2.2.Вибір об'єктивів

Попередній вибір пари об'єктивів для вимірюванні проводиться на підставі передбачуваного класу чистоти. Дані, необхідні для правильного вибору об'єктивів, наведені в табл. 2.

Таблиця 2

	N, збільшення об’єктиву
	Фокусна відстань об’єктиву, мм
	Висота нерівності, що вимірюється об’єктивом

	
	
	мкм
	клас чистоти

	7.0х
	25,0
	40 - 6,3
	4 - 6

	12.3х
	13,9
	20 - 3,2
	5 - 8

	
	8,2
	6,3 - 1,6
	7 - 8

	
	4,3
	3,2 - 0,8
	8 - 9


Основні дані

Загальне збільшення приладу з окулярним гвинтовим мікрометром - 88, 158, 269, 517х
Лінійне поле зору - 1,8; 1; 0,6; 0,3 мм
Ціна поділки шкали барабана окулярного гвинтового мікрометра - 0,01 мм
Межі переміщення предметного столика у двох взаємо - перпендикулярних напрямках - 0 - 10 мм
Ціна поділки шкал барабанів мікрометричних гвинтів столика - 0,01 мм
Джерело світла - лампа СЦ80 (8 в, 9вт). 

3. Порядок вимірювання висоти нерівностей
На рис.6,а та рис.6,б схематично зображений вид поля зору спостерігаючого мікроскопа при вимірюванні нерівностей поверхні. Тут умовно показане деформоване зображення щілини з різким верхнім краєм. Напрямок переміщення ниток окулярного мікрометра показано стрілками.
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Рис. 6. Схема вимірювання нерівностей поверхні

Як було зазначено вище, висота вимірюваного профілю визначається по формулі (2).

Для визначення  величини Rz, що відповідає вимірювальної поверхні, вибирають п'ять найбільших нерівностей у межах поля зору мікроскопа, вимірюючи висоту кожної з обраних нерівностей від вершини гребеня до дна впадини й обчислюють середнє арифметичне значення цих висот
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Для визначення величини b, що відповідає висоті h вимірюваної нерівності, горизонтальна нитка окулярного мікрометра обертанням барабанчика 35 (рис. 4) послідовно сполучається спочатку з верхнім краєм зображення нерівності (рис. 6, а), а потім з нижнім (рис. 6,б). При кожному наведенні виконуються відповідні відліки по барабанчику 35 (рис. 4). Різниця  відліків дає величину 
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 обумовлений тією обставиною, що напрямок переміщення ниток і вимірювальний відрізок складають кут 45о).

Величини b та N підставляють у формулу (2) для розрахунку відповідної висоти нерівності h:
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Розрахувавши по формулі (4) значення п'яти найбільших висот нерівностей, по формулі (3) визначають величину Rz, і по табл. 1 визначають клас чистоти.

Примітки: 

1. Щоб одержати висоту нерівності h у мікронах, треба при підстановці у формулу (4) величину a, виміряну в поділках барабанчика, помножити на 10.
Визначення величини а. 

Різниця відліків по шкалі й барабанчику окулярного мікрометра, отриманих при послідовному сполученні ниток з вершиною й впадиною нерівності, наприклад, дорівнює 12 поділкам; тоді а=12, що становить 120 мкм.

Обчислення висоти нерівності. 

Знайдені величини N і а підставляємо у формулу  (4):
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Визначення Rz. 

Значення висоти п'яти найбільших обмірюваних нерівностей рівні: h1 = 5,6 мкм; h2 = 5,8 мкм; h3 = 5,5 мкм; h4 = 5,7 мкм; h5 = 5,5 мкм.

Тоді 
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Визначення класу чистоти. 

По табл. 1 знаходимо, що Rz=5,6 мкм відповідає 7-му класу чистоти.

ПОРЯДОК ВИКОНАННЯ РОБОТИ
1. Вивчити конструкцію, оптичну схему та принцип роботи мікроскопу МИС-11.

2. Від’юстувати прилад, згідно з описом п.2.1.

3. Визначити збільшення об’єктиву, згідно з таблицею 2.

4. Вибрати в полі зору мікроскопу 5 нерівностей.

5. Отримати  висоту нерівностей згідно з п.3:

            -виміряти величину а,

            -обчислити висоту нерівностей hi
6. Обчислити величину Rz.
7. Визначити клас чистоти.

КОНТРОЛЬНІ ПИТАННЯ

1. Дати визначення понять «шорсткості» та «класу чистоти», пояснити зміст наведених термінів.

2. Описати призначення та принцип дії мікроскопу МИС-11.

3. Описати оптичну схему мікроскопу МИС-11 і визначити хід променів через всі оптичні елементи.

4. Визначити фізико-хімічні властивості досліджуваного матеріалу.
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ЛАБОРАТОРНИЙ ПРАКТИКУМ №2
Тема: Властивості металів

МІКРОСКОПІЧНИЙ АНАЛІЗ МЕТАЛІВ
Мета роботи: навчити студентів самостійно проводити мікроскопічний аналіз металів.

Завдання: 

1. Вивчити суть мікроскопічного аналізу металів.

2. Вивчити оптичну схему металографічного мікроскопа ММР-2Р і ознайомитися з його конструкцією.

3. Отримати візуальне зображення мікрошліфа сплаву по вибору викладача.

4. Зарисувати мікроструктуру вибраного матеріалу.

Обладнання і матеріали: металографічний мікроскоп ММР-2Р, досліджувані зразки.
Subject: The properties of metals.

MICROSCOPIC ANALYSIS OF METALS

Objective: Study to conduct the microscopic analysis of metals.

Task:

1. Learn the theory of the microscopic analysis of metals.

2. Study the optical scheme of metallographic microscope MMР-2P and its design.

3. Get a visual image of microsection of a chosen alloy.

4. Draw the selected material microstructure.

Equipment and materials: metallographic microscope MMP-2P, investigated samples.

Key words: microscopic analysis, microsection, grinding, polishing, etching, alloy, internal structure, micro-defects, microcracks, grain, non-metallic inclusions, mirror reflectance, scattering (non-directional reflectance), magnification, resolution, wavelength, visible spectral range, numerical aperture, entrance pupil, objective lens, eyepiece, metallographic microscope, radiation source, condenser, turning mirror, aperture diaphragm, field diaphragm, pentaprism, semitransparent mirror, polarized light, analyzer, light (dark) field.

КОРОТКА ТЕОРЕТИЧНА ЧАСТИНА

1. Завдання мікроаналізу.
Під мікроаналізом розуміють вивчення будови металів і сплавів за допомогою металографічного мікроскопу з великим збільшенням (до 2000 разів). За допомогою мікроаналізу визначають:

 а) форму і розміри кристалічних зерен, з яких складається метал чи сплав;

 б) зміну внутрішньої структури сплава, що відбувається при його термічній , хіміко-термічній і механічній обробці;

 в) мікродефекти металу - мікротріщини, раковини і т.п., неметалічні включення в ньому (сульфіди, оксиди і т.п.);

 г) хімічний склад деяких структурних складових по їх характерній формі і характерному забарвленню спеціальними реактивами.

Для мікроскопічного аналізу із досліджуваного матеріалу вирізають зразок і шляхом ряду операцій (шліфування, полірування, травлення) доводять до такого  стану, коли при розгляді його в металографічний мікроскоп виявляється його мікроструктура. Підготовлена таким чином для досліджень поверхня зразка називається мікрошліфом. Оскільки процеси шліфування та полірування детально будуть розглянуті на старших курсах (в курсі “Технологія оптичних приладів”), розглянемо коротко опис процесу травлення.

2.Травлення поверхонь.
По дзеркальній поверхні зразка, отриманій після полірування, неможливо визначити структуру металу чи сплаву. Лише неметалічні включення (сульфіди, оксиди, графіт в чавуні) внаслідок їх забарвленості в різні кольори добре виділяються  на світлому фоні полірованого мікрошліфа. Тому для  аналізу  мікроструктури, поліровану поверхню піддають травленню, тобто дії розчинів кислот, солей, основ. При травленні неоднорідні ділянки металу чи сплаву стають видимими під мікроскопом. 

Виявлення структури металу чи сплаву травленням можливе завдяки  різної розчинності складників досліджуваного сплаву і, як наслідок, різне забарвлення окремих структурних складових - зерен. Промені світла, опромінюючи протравлений мікрошліф, будуть по-різному відбиватися від різних структурних складових. Ті складові, що протравилися слабше, відбивають сильніше, тому в полі зору мікроскопа вони будуть здаватися світлими. Ті, що протравилися сильніше, розсіюють світло (ненапрямлене відбивання), менше променів вже досягає окуляра і тому вони будуть  темнішими. На рис.1 наведена схема, яка пояснює видимість границь зерен під мікроскопом (а), та мікроструктуру металу з чіткими границями зерен (б) як наслідок неоднозначної взаємодії світла з поверхнею мікрошліфа.
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Рис.1. Механізм формування зображення при роботі з мікрошліфом

3. Деякі параметри мікроскопу.  

Основними параметрами, що характеризують якість  мікроскопа є збільшення та роздільна здатність. 

Збільшення мікроскопа рівне добутку збільшень об’єктива (Гоб) та окуляра (Гок), тобто

                                            Гм=ГобГок                                                                                          (1)

Об’єктив збільшує досліджуваний об’єкт, а окуляр збільшує зображення, що отримується після об’єктиву, і не додає до нього ніяких нових особливостей структури, якщо вони не виявлені об’єктивом. Збільшення об’єктиву

                                         Гоб=250/fоб ,                                                                                        (2)

де 250 мм - стандартизована довжина тубуса, тобто віддаль між заднім фокусом  

 об’єктиву і переднім фокусом F2 окуляра, fоб - фокусна віддаль об’єктиву.

Роздільна здатність мікроскопу 

 (здатність розрізняти найменші деталі предмету) визначається  за формулою:
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де 
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- довжина хвилі середини видимого діапазону спектру, 
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=0,55 мкм, А- числова апертура об’єктиву, яка дорівнює

А=n sin
[image: image335.wmf]φ

,                                                       (4)

де n - коефіцієнт заломлення середовища, в якому знаходиться об’єкт спостереження (якщо в повітрі, то n=1), 

 - половина апертурного кута (це кут, під яким з точки предмету, що знаходиться на оптичній вісі об’єктиву, видно крайні точки діаметра вхідної зіниці об’єктиву). Як правило, для металографічних мікроскопів максимальне значення апертурного кута становить 1440, а тому 
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0,95. Значить, якщо n=1, то Аmax=0,95, тоді  згідно з (3) 
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ПРАКТИЧНА ЧАСТИНА

1. Мікроскоп металографічний вертикальний ММР-2Р (оптична схема).
Його оптична схема аналогічна оптичній схемі мікроскопу МИМ-7, що наведена на рис.2. 
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Рис. 2. Оптична схема мікроскопу МИМ-7.

Промені від джерела випромінювання 1 проходять через конденсор 2 і, відбившись від поворотного дзеркала 3, попадають на світлофільтр 4 (він може бути виведеним з ходу променів) з 

=0,55 мкм, потім на апертурну діафрагму 5 (для обмеження світлових пучків і покращення чіткості зображення), лінзу 6, фотозатвор 7 (якщо зображення буде фотографуватися). Для регулюванняя величини поля зору, яке розглядається на мікрошліфі, служить польова діафрагма 8. Далі промені повертаються на 900 за допомогою пентапризми 9, проходять лінзу 10 (при спостереженні в світлому  полі), або лінзу 22, центральна частина якої закрита непрозорою діафрагмою (при отриманні зображення в темному полі), відбиваються від напівпрозорого дзеркала 11, направляються в об’єктив 12 і на мікрошліф 13, який розміщений на предметному столику мікроскопа. Відбившись від досліджуваного мікрошліфа 13, промені знову проходять крізь напівпрозоре дзеркало 11 і лінзу 14. При візуальному спостереженні, в хід променів вводять дзеркало 15, яке відхиляє промені в сторону окуляра 16, в якому і спостерігається зображення мікрошліфа. Інші елементи оптичної схеми служать для отримання фотографії поверхні мікрошліфа. Ми їх не розглядаємо, оскільки фотографуватись об’єкт спостереження не буде.

Для спостереження в поляризованому світлі в оптичну систему включається аналізатор 20 і поляризатор 21. Оскільки ми будемо працювати в звичайному світлі, то ці елементи повинні бути виведені з ходу променів.

2. Мікроскоп металографічний вертикальний ММР-2Р (конструкція і зовнішній вигляд).

Конструкція мікроскопа ММР-2Р наведена на рис.3. На металічній основі закріплюються три основні частини: блок освітлювача, станина з предметним столиком, блок об’єктивів і окулярів. В освітлювачі є: кожух 1 лампи розжарення; регулятори 2 для юстування спіралі лампи на оптичну вісь освітлювальної частини; діафрагма 3 конденсора для регулювання величини потоку випромінювання, що подається від джерела в оптичну частину освітлювача; ручка 4 для включення в оптичну систему спектрального фільтра (при  відтянутій ручці). За допомогою гвинта 5 можна зміщувати перпендикулярно до оптичної вісі фотозатвор з апертурною діафрагмою 6, а за допомогою механізма 7 регулювати величину польової діафрагми. Предметний столик 9 знаходиться на Г-подібній станині 8. За допомогою ручки 14 він може переміщатися верх-вниз. Для переміщення предметного столика в горизонтальній площині в двох взаємоперепендикулярних напрямках служать гвинти 10 та 11. В центрі предметного столика є круглий отвір, під який за допомогою револьверного барабану 16 шляхом його повороту підводиться вибраний об’єктив 17, зверху на отворі розміщується  мікрошліф 20. За допомогою гвинта 12 вводиться чи виводиться з ходу променів діафрагма темного поля, а при витягнутому гвинті 13 (як показано на рис.3) з ходу променів виводяться поляризатор і аналізатор. Блок об’єктивів, мікрогвинтом 15, може переміщуватися дуже повільно верх-вниз, чим і здійснюється тонке фокусування випромінювання на поверхню мікрошліфа. Зображення спостерігається, використовуючи один із окулярів 19, які вставлені в тубуси 18. Увага! Мікрогвинт 15 треба обертати дуже обережно, не затискаючи його в крайніх позиція 9 10 11

Рис.3. Загальний вигляд мікроскопу ММР-2Р.
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ПОРЯДОК ВИКОНАННЯ РОБОТИ:

а). Вибрати збільшення мікроскопа (об’єктив та окуляр) для візуального спостереження за даними таблиці 1.

Таблиця 1.

Збільшення мікроскопа ММР-2Р при візуальному спостереженні.

	Об’єктиви для світлого і 
	окуляри                                                 

	темного поля
	15Х
	20Х

	10,7Х (fоб=23,2; А=0,17)

24,5Х (fоб=8,2; А=0,37)

34,5Х(fоб=6,3; А=0,65)

58Х (fоб=4,3; А=0,95)
	160

360

500

871
	214

500

650

1162


При виборі об’єктиву та окуляру необхідно користуватися таким правилом. Збільшення мікроскопу повинно знаходитися в інтервалі від 500 до 1000 апертур даного об’єктиву. Збільшення ГМ = 500 А є нижньою границею. Якщо збільшення менше нижньої границі, то не досягається роздільна здатність мікроскопу. Якщо збільшення більше верхньої границі, то якість зображення погіршується (воно менш чітке). Наприклад, при використанні об’єктиву з А=0,37, необхідно збільшення буде в межах 0,37
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, тобто від 185Х до 370Х. З таблиці видно, що оптимальним є зображення в окулярі із збільшенням Гок=15Х.

б). Ввести в оптичну схему мікроскопа вибраний об’єктив, попередньо піднявши предметний столик за допомогою ручки 14.

в). Встановити круглий отвір в предметному  столику над вхідною зіницею об’єктиву, користуючись гвинтами 10 та 11.

г). Включити через трансформатор джерело випромінювання мікроскопа, відкрити повністю діафрагми 3, 6 та 7.

д). Розмістити досліджуваний шліф на предметному столику таким чином, щоб випромінювання від об’єктиву падало спочатку на поліровану частину мікрошліфа. Спостерігаючи в окуляр здійснюють грубе  наведення на фокус, опускаючи предметний столик, за допомогою ручки 14. Обертаючи мікрометричний гвинт 15, проводять точне фокусування.

є). Користуючись гвинтом 10 і 11, переміщаємо предметний столик, розглядаючи структуру мікрошліфа в різних його місцях.

ж). Розміщуємо мікрошліф таким чином, щоб випромінювання від об’єктиву падало на протравлену частину його поверхні. При необхідності дофокусовуємо зображення гвинтом тонкої наводки 15. Спостерігаємо зображення як в світлому, так і в темному полі, використовуючи при цьому ручку 12 (при витянутій ручці - темне поле, при введеній - світле поле). Зарисовуємо спостережувану в полі зору картину структури шліфа.

Зауваження! Оскільки всі роботи виконуються у звичайному світлі, то аналізатор і поляризатор необхідно вивести з ходу променів, відтягнувши до упору ручку 13.

з). Розрахувати роздільну здатність мікроскопу для вибраного об’єктиву згідно з формулою (3).
КОНТРОЛЬНІ ЗАПИТАННЯ

1. Що таке мікрошліф?

2. Обґрунтуйте вибір довжини хвилі для визначення роздільної здатності мікроскопа.

3. З’ясуйте призначення поляризатора за принципом його роботи.

4. Опишіть будову мікроскопа ММР-2Р, його оптичну схему.

5. З’ясуйте основні фізико-механічні властивості досліджуваного зразка.

СПИСОК ЛІТЕРАТУРИ

Основна

6. Ван Флек, Х. Лоренс. Теоретическое и прикладное материаловедение. М,: “Атомиздат”, 1975, сс. 145-151.

7. А.С. Палатник, В.К. Сорокин. Материаловедение в микроелектронике. М, “Энергия”, 1978, сс. 98-105.

8. Г.Д.Фрумкин Расчет и конструирование радиоаппаратуры. М, “Высшая школа”, 1989, сс. 35-40. 

9. Актуальные проблемы материаловедения. Пер. с англ. под ред. Е.И.Гиваргизова, М.М.Колтуна. М, “Мир”, 1982, сс. 67-89.

Додаткова

7. Справочник по электротехническим материалам в трех томах. Под.ред. Ю.В. Корицкого, В.В. Пасынкова, Б.М. Тареева, М.: Энергоатомиздат, 1986.

8. О.В. Травин, Н.Т.Травина. Материаловедение. М, Металлургия, 1989.

6. АМОРФНИЙ СТАН РЕЧОВИНИ

§ 6.1. Загальні властивості аморфних тіл

Аморфні тіла – речовини, які не мають кристалічної будови. Вони поділяються на дві основні групи: прості аморфні речовини, що складаються зі звичайних за величиною молекул, і полімери – аморфні сполуки, які складаються з ланцюгів ковалентно зв’язаних атомів і являють собою великі утворення хімічно зв’язаних один з одним простих молекул. Відносна молекулярна вага досягає значень приблизно 10000÷1000000.

Типовими представниками аморфних речовин є скло, смоли, висихаючі масла, пластмаса, каучук, полімерні структури типу органічного скла.

За деяких температур аморфні речовини є твердими тілами; за інших, більш високих температур, в них проявляються закономірності рідкого стану. Ці дві температурні області взаємно перекиваються.

Поняття “аморфний” пов’язане з різницею між ближнім та дальнім порядками. Просторово ближній порядок в області до першого та другого сусідніх атомів мають всі тверді (і рідкі) матеріали. Періодичний атомний порядок у кристалі є дальнім, якщо він розповсюджується на 10-100 атомних відстаней, як у дрібнокристалічних матеріалах. Аморфними або склоподібними називають тверді тіла без дальнього порядку. (Склоподібний стан, на відміну від аморфного, характеризується наявністю довгих ланцюгів – зв’язків у матеріалі). Атоми такого матеріалу розташовані у неперервній, хаотичній просторовій сітці.

В аморфній модифікації спостерігається лише ближній порядок, у межах кожної елементарної комірки, яка побудована так само, як і в кристалі.
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                       а)                                                  б)

Рис. 44. Схематичне зображення дальнього (а) та ближнього (б) порядку

За межами комірок порядок порушується внаслідок того, що кожна наступна комірка повернута відносно попередньої, причому напрямок поворотів статистичний. Наприклад, у кристалічному та склоподібному кварці елементарні комірки побудовані у вигляді тетраедрів, у центрі яких – атоми кремнію, а по кутах – кисень. У кристалах спостерігається правильне чергування атомів Si та О. В аморфному кварці зберігаються лише просторові кути між тетраедрами, але самі тетраедри кожної наступної елемнарної комірки хаотично повернуті.

Необхідність наявності ближнього порядку в аморфних тілах вперше було показано академіком Лебедєвим, який назвав впорядковані області “кристалітами” у зв’язку з тим, що ближній порядок такий самий у кристалічній та аморфній модифікаціях.

Рентгенівський аналіз кристалів та скла показав, що будова елементарних комірок постійна у великому температурному інтервалі. Так, будова скла при кімнатній температурі і до 400 ºС однакова. На відміну від рідкого стану, коли кожній новій температурі відповідає нове взаємне розташування молекул, нова структура рідини. Лише при досягненні аморфною речовиною інтервалу розм’якшення перерозташування елементарних комірок стає більш імовірною, можлива перебудова взаємного розташування молекул.

Основною умовою утворення простої аморфної речовини (склоподібного типу) є охолодження розплаву з невеликою швидкістю q<102 к/с (к – координація по найближчих сусідах), коли значення в’язкості η зростає, рідина стає густішою (η прямує до безмежності).
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Лише деяким речовинам вдається оминути кристалізацію при порівняно повільному охолодженні із розплаву, включно з моменту досягнення твердого аморфного стану. У них імовірність кристалізації настільки мала, що їх не вдається закристізувати за вищих температур, ніж температура розм’якшення матеріалу. Крім того, речовини кристалізуються тим важче, чим краще вони очищені від пилу, домішок.

Стійкість аморфної модифікації речовини пов’язана з наявністю потенціальних бар’єрів і перешкод, які обмежують можливість переходу з одного стану в інший (інакше О2 окислив би все живе до СО2 та Н2О). Для кристалізації необхідно всі молекули розташувати в певному порядку. Необхідна для цього рухомість частинок можлива лише для певних співвідношень між енергією теплового руху і енергією взаємодіючих молекул. При охолодженні настає момент, коли енергії теплового руху недостатньо для того, щоб забезпечити взаємне переміщення молекул. Коли в’язкість η зростає настільки, що ймовірність перебудови елементарних комірок знижується до нуля, кристалізація повністю припиняється. Перехід до постійного стану здійснюється у достатньо вузькому температурному інтервалі завдяки різкій показниковій залежності η=f(T).

Властивість до переохолодження пов’язана зі структурою речовини. Рідини, які складаються з атомів або простих молекул, переохолодити важко. 

Найважче переохолоджувати метали, які в рідкому стані знаходяться у вигляді атомів. Але деякі метали вдалося переохолодити до стану твердого аморфного скла шляхом осадження їх парів на поверхню, охолоджену рідким повітрям. Подібне металеве скло досить стійке за низьких температур.

§ 6.2. Особливості органічних аморфних речовин

Ще одним способом утворення аморфних речовин є преведення рідини у твердий стан шляхом збільшення молекулярної ваги молекул за допомогою хімічних реакцій поліконденсації та полімеризації та хімічної модифікації. У цих процесах молекули рідини, які називають мономерними, з’єднуються одна з одною хімічними силами у довгі (полімерні) ланцюги або просторові утворення на зразок

А + А + А + … +А → А А А … Ап
або 

А + А + А +…+ А→А – А – А…

                                    |      |      |

                                   А – А – А…

Кількість мономерних молекул, які утворили полімер – ступінь полімеризації Р. полімери можуть мати і кристалічну і аморфну будову, але в основному полімери – аморфні речовини. Значний ступінь полімеризації порядку 10-20 приводить до утворення в’язких рідин. Якщо Р≥100 полімери являють собою тверде органічне скло, наприклад плексиглас і т.п., яке отримане шляхом переохолодження розплаву до кімнатної температури без кристалізації. Звичайні ж полімери – високомолекулярні сполуки – гума, каучук, янтар.

Порівнюючи властивості металу та аморфних тіл в тих самих умовах, знайдено відсутність межі текучості по відношенню до металів. Згідно зі звичайними механічними дослідженнями, скло є абсолютно пружним тілом, і в цьому розуміні більше підходить до поняття твердого тіла, ніж метали.

Один із корифеїв радянської оптики Д.С. Рождественський зазначав: “Скло – це найбільш однорідне і незмінне з усіх прозорих тіл”. Це визначення оптичного скла можна віднести до всіх аморфних тіл, які знаходяться нижче температури розм’якшення.

Механічні властивості високомолекулярних речовин пов’язані ще з одним механізмом пружної деформації, який зумовлює високу еластичність цих речовин. Пружна деформація звичайних твердих тіл складає декілька відсотків від першопочаткової довжини L. Для гуми 
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 досягає 500-1000%.

Але при охолодженні гума твердіє, втрачає високу еластичність і за своєю пружністю вже не відрізняється від простого органічного скла. Її високоеластичні властивості проявляються лише в певному інтервалі, нижче якого гума крихка.

Такі властивості характерні для всіх інших полімерів. У полімерів, як і в простих аморфних тіл, немає певної точки плавлення або замерзання, є неперервний перехід від рухомого стану до твердого тіла.

Зважаючи на інтервал розм’якшення високомолекулярних сполук, розрізняють ті, для яких висока еластичність спостерігається нижче кімнатної температури – каучуки (лінійні полімери) і гума (просторові полімери); і ті, для яких інтервал розм’якшення лежить вище кімнатної температури – пластмаси. Це відповідає технічним поняттям – морозостійкості для гуми й каучуку та поняття теплостійкості для пластмаси. Але ці поняття пов’язані також із частотою механічного впливу, яка значно змінює температурні інтервали стійкості полімерів.

У залежності від форми молекул полімери можуть бути лінійними, розгалуженими та сітчастими. Полімерна речовина є звя’зуючою.

Відповідно до способу синтезу полімери поділяються на ті, що отримуються способом полімеризації, поліконденсації та хімічною модифікацією.

За механізмом протікання реакція полімеризації може бути радикальною та іонною. 

При радикальній полімеризації активними центрами, які ініціюють процес полімеризації, є вільні радикали, що виникають під дією рентгенівських, γ-променів, фотохімічним методом і за допомогою хімічних добавок. 

При іонній полімеризації активними центрами є іони (аніони, катіони). Полімеризація є одним з основних способів отримання (синтезу) полімерів.

При поліконденсації, крім полімеру, утворюються ще й додаткові низькомолекулярні продукти. Механізми поліконденсації також можуть бути різноманітними. За реакцією поліконденсації взаємодіють амінокислоти (основа білкових молекул).

Метод хімічної модифікації – спосіб отримання полімеру з з новими властивостями. Хімічна модифікація здійснюється шляхом заміни атомів водню або інших елементів на нові атоми і групи в самому полімерному ланцюгу, який набуває нових властивостей.

§ 6.3. Основні властивості полімерних структур

1. Теплові властивості

У залежності від поведінки при нагріванні полімери поділяються на дві групи: термореактивні і термопластичні. Термопластичні полімери при нагріванні розм’якшуються, а при охолодженні твердіють. Жодних незворотних хімічних перетворень при нагріванні та охолодженні не відбувається. Термореактивні полімери, або реактопласти, при нагріванні зазнають незворотних хімічних перетворень, внаслідок яких вони твердіють, втрачають розчинність у різних середовищах і спроможність зміни форми. Відбувається “зшивання” полімерних ланцюгів.

Як відомо, молекули полімерів достатньо великі. Між їх ланками та атомами у ланках спостерігається ковалентний зв'язок, а між окремими макромолекулами полімеру зв'язок за рахунок сили Ван-дер-Ваальса.

При “зшиванні” слабкі сили Ван-дер-Ваальса замінюються силами внутрішньомолекулярної взаємодії.

2. Механічні властивості 

Основною механічною характеристикою полімеру є величина деформації, яку зазнає полімер за певний час, при даних температурах і величині прикладеної деформуючої напруги.

Графіки, які побудовані в координатах деформація – температура, називають термомеханічними кривими.
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Рис. 45. Термомеханічна крива розтягення аморфних полімерів, Ткр – температура утворення полімерів

У залежності від температури і навантаження, полімери можуть себе вести як склоподібні, високопластичні, в’язкотекучі матеріали.

Склоподібними називають стани полімеру, коли зростання навантаження після досягнення граничної пружної деформації призводить до крихкого руйнування тіла. Така поведінка характерна для деформації, яка здійснюється нижче температури Ткр – (температури крихкості) або коли деформацію здійснюють з високою швидкістю.

Високоеластичний стан – стан, при якому в полімерах під дією прикладених напруг випрямляються сегменти макромолекул і деформації можуть бути достатньо великими. Однак переміщення молекул однієї відносно іншої не відбувається; після зняття навантаження макромолекули скручуються, і розміри тіла відновлюються. Відновлення розмірів тіла відбуваєтьсяя зі швидкістю, яка визначається умовами релаксації (перехід із нерівноважного у рівноважний стан). При підвищенні температури деформації вище Тт макромолекули набувають можливість відносного зміщення, яке не усувається після зняття навантаження. Поведінка полімеру на цій стадії деформації називається в’язкотекучою.

Кожен із наведених станів досягається для даного полімеру за різних температур і умов експлуатації. У залежності від зміни вказаних параметрів той самий полімер може знаходитись у різних станах. В основному, використовують полімерні матеріали у склоподібному стані. Однак широко використовують їх і у високоеластичному стані (гумові вироби).

Для полімерів у склоподібному стані крихке руйнування настає лише при деформаціях при температурах Т<Ткр. Якщо ж деформацію здійснювати при більш високих температурах, то до руйнування полімер може витримати деформації 200-300%. Така деформація називається вимушеною високоеластичною деформацією. 

Основна причина високоеластичного стану полімерів полягає в гнучкості макромолекул. При виготовленні виробів технологічно доцільно використовувати в’язкотекучий стан полімеру, що дозволяє надавати виробам необхідну форму. Але навіть коли деформації полімеру здійснюються у в’язкотекучому стані, то після зняття навантаження може відбуватися частково зворотна деформація, тому виріб із часом може змінювати свою форму і розміри.

Процес пластичної деформації аморфних полімерів відбувається шляхом елементарних актів перекидання сегментів гнучких ланцюгових молекул у напрямку прикладання сили. Наслідком численних переходів макромолекули в нове положення є відносне зміщення всієї системи, що і називають деформацією. Чим вища довжина макромолекул, тим більший опір полімеру і тим менша пластичність. Опір підвищують введенням спеціальних пластифікаторів або механічною дією. Макромолекули поділяються на більш короткі ділянки, що рівносильно зменшенню ступеня полімеризації.

Термопластичними пластмасами є поліетилен, поліпропілен, який використовується для виготовлення пористих матеріалів типу пінопластів; полівінілхлорид, із якого виготовляють вініпласт і пластикат.

Вініпласт використовують для виготовлення обкладинок книг, папок, довгограючих небитких платівок, для пакування ліків та харчових продуктів.

Прикладом пластикату є лінолеум, деякі галантерейні вироби.

Поліметилметакрилат (РММА, органічне скло). Показник заломлення 1,39-1,41; прозорість висока. Скло, товщиною 3 мм, пропускає до 911-92% УФ-променів (силікатне скло пропускає лише 0,6-3%), більшу частину ІЧ-променів, до 75% видимого світла. Характеризується високою механічною міцністю, відсутністю крихкості до температур (–60 ºС). Для підвищення стійкості органічного скла проти розтріскування його розтягують у нагрітому стані (140-150 ºС) у двох взаємноперпендикулярних напрямках. При цьому збільшується ударна в’язкість у 7-10 разів.

Органічне скло використовують для виробництва освітлювальної апаратури, для скла літаків та автомобілів, захисних щитків на станках, скла в годинниковій промисловості. 

Поліаміди характеризуються високою питомою міцністю з високою корозійною стійкістю, електроізоляційними й антифрикційними властивостями. Використовують для виготовлення плівок, волокон, лакових покриттів, клею (капрон, нейлон, лавсан). Під дією ударів утворюються тріщини – порожнини внутрішнього відбивання. 

Термореактивні пластмаси

Яскравим прикладом є скловолокніт (суміш скла+смола). Скло надає високі фізико-хімічні властивості, смола – високі діелектричні властивості і хімічну стійкість. 

На властивості скловолокнітів впливає і склад скла: лужне (вапнонатрієве) скло надає матеріалу з високої кислотостійкості, слаболужне (боросилікатне) скло –доброї водостійкості і високі діелектричні властивості.

Скловолокніти переробляються у вироби методами компресійного або миттєвого пресування.

Серед шарового пластику виділяють гетинакси (наповнювач паперу – зв’язуючий органічний клей), що використовують для виробництва схем для радіоприймачів і телевізорів, для виготовлення деталей програмних та рахівних пристроїв.

Склотекстоліти – шарові пластини з наповнювачем, скляна тканина. Зв’язуючий клей полімерний (БФТ, БФ). Характеризуються високою механічною міцністю і використовуються у літакобудуванні, суднобудуванні, радіотехніці, в електротехнічній промисловості – як електроізоляційні матеріали.

Для пристроїв мікроелектроніки і оптотехніки, для герметизації інтегральних схем використовують пластмасові корпуси – пластичні матеріали на основі смол, а також для кріплення оптичних деталей – герметики, клей.

В основному це епоксидні смоли (група штучних матеріалів), компаунди, кремнійорганічні смоли. Пластмаси на основі кремнійорганічних смол мало змінюють свої властивості при зміні температури від 60 до 250 ºС. Наповнювачем можуть виступати скловолокно, металеві порошки, кварцова мука і т.п.

Виділяються високоміцні конструкційні матеріали – склопласти, механічна міцність яких майже 400 МПа. Крім герметизації чутливих до тиску і механічних напруг електронних приладів, вони використовуються для виготовлення направляючих лопаток компресорів авіатурбін, куленепробивної броні  автомобілів, для захисту корпусів ракет, які працюють при температурі до 104 ºС.
7. ПОЛІМЕРИ

§ 7.1. Будова полімерів
Полімер – це хімічна сполука, що складається з ланцюгів ковалентно зв’язаних атомів. Якщо ці атоми однакові, то такі полімери називаються гомоланцюговими. 
Існують неорганічні полімери – полімерна сірка. Більш поширені – органічні гомоланцюгові полімери, ланцюг яких становлять атоми вуглецю, оточені органогенами. Це поліетилен.
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Якщо полімерний ланцюг складається з різних атомів, то відповідні полімери гетероланцюгові. Серед них менша кількість неорганічної природи “неорганічний каучук” та велика кількість “органічних полімерів”, де до ланцюга атомів неорганічної природи приєднані органічні радикали. Повторювальні ланки полімерних структур називають мономерною ланкою полімеризації. Наприклад: 
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де n – кількість мономерних ланок, що утворили ланцюг – ступінь полімеризації.

Молекулярна маса полімеру (М) дорівнює ступеню (n) полімеризації, помножену на молекулярну масу мономерної ланки (m), тобто 
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. З’єднані в полімерний ланцюг мономерні ланки утворюють макромолекули. Розглянуті полімери складаються з найпростіших макромолекул – лінійних. 
Будова макромолекул може бути набагато складнішою.

Усі типи макромолекул – мікротіла, що характеризуються певною молекулярною масою. Водночас існує велика кількість полімерів, де ланцюги з’єднані між собою, утворюючи просторові сітки, для яких поняття “молекула” “макромолекула” чи втрачає зміст. Такі полімери зшиті або сітчасті. 
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Рис. 46. Типи макромолекул: 1 – лінійна; 2 – розгалужена; 3 – гребнеподібна; 4 – циклоланцюгова; 5 – макроциклічна; 6 – драбиноподібна; 7 – радіальна (зіркоподібна)
Будь-який шматок зшитого полімеру є велетенською молекулою. Але молекула – це найменша частина речовини, яка зберігає її властивості, а шматок зшитого полімеру можна розрізати на безліч менших шматочків, а властивості їх при цьому не зміняться. Для полімерів просторової будови не має сенсу таке поняття, як “молекулярна маса”. Наприклад, більшість природних мінералів, гуми, значна кількість клеїв.
Зшиті полімери мають складну будову просторової сітки з великою кількістю різноманітних дефектів.
Головною характеристикою просторово-зшитих полімерів є середній розмір ланцюга між вузлами зшивки, який відповідає молекулярній масі Мс .

Також широко використовуються параметри:

nc – кількість молів активних ланцюгів в 1 см3 полімеру;

Nс – концентрація активних ланцюгів в 1 см3 полімеру;

vc – кількість молів активних ланцюгів у зразку полімеру;

Vc  – ефективний мольний об’єм активних ланцюгів.

Причому 
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де NA  – число Авогадро; ρ – густина полімеру; V – об’єм зшитого полімеру.

У наведених прикладах кожен полімер складається з однакових мономерних ланок, і їх об’єднує назва гомополімери. Якщо ці ланки різні, то це кополімери. У випадку бінарних кополімерів дві різні ланки А і В можуть входити у ланцюг з довільною або регулярною послідовністю.
У випадку довільної послідовності ланцюг має назву статистичних кополімерів. 
У випадку регулярного чергування –А–В–А–В– це альтернатні кополімери.

Послідовність ланок А і В у лінійному кополімері, коли чергуються між собою “блоки” відповідних кополімерів, призводить до утворення блок-кополімерів:
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Якщо мономерна ланка симетрична і не має у своєму складі подвійного зв’язку, то полімерний ланцюг не може мати ізомерів. Ізомери – сполуки, які мають однакове кількісне співвідношення складових їх атомів 
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Несиметричні мономерні ланки можуть утворювати ізомерні послідовності.

§ 7.2. Способи синтезу полімерів
На практиці розглядають полімери синтетичні, які одержують із мономерів. Існують два способи синтезу полімерів: полімеризація та поліконденсація. 
За визначенням Уоллеса Хьюма Карозеррса (1929 р.) полімеризація – процес утворення полімеру, коли паралельно не виділяються низькомолекулярні продукти.
При поліконденсації обов’язково одночасно виділяються низькомолекулярні продукти, наприклад Н2О, НСl.

Але така класифікація викликає сумнів, оскільки деякі реакції поліконденсації проходять без виділення низькомолекулярних продуктів.

Тоді чим відрізняється полімеризація від поліконденсації?

Вивчення кінетики синтезу макромолекул свідчить, що побудувати ланцюг можна двома механізмами: ланцюговим та ступінчастим. Саме спосіб побудови ланцюга і є головним критерієм, що дає підстави віднести реакцію до полімеризації чи поліконденсації.
Усі реакції полімеризації належать до ланцюгових: макромолекула виростає поступовим приєднанням (по одній) молекул мономеру М до активного центра  ~М* ланцюга, що росте:
~М*+М→ ~ММ*.
Молекули мономеру, не здатні реагувати між собою, до появи активних центрів (радикалів або іонів) зберігаються в початковому стані як завгодно довго. Лише після утворення активних центрів завдяки реакції ініціювання починає зростати ланцюг. Залежно від типу активного центру (радикала, аніона або катіона) полімеризацію поділяють на радикальну, аніонну або катіонну.
Реакції поліконденсації належать до ступеневих процесів. Тут ініціювання не потрібне, бо молекули мономерів здатні реагувати без будь-яких додаткових активних центрів – вони всі активні. В ідеалізованому варіанті поліконденсації за схемою подвоєння мономер зникає вже на самому початку реакції, переходячи димер. Димери об’єднуються в тетраметри і т.д. 

На самому початку побудова ланцюга полімеру відбувається блоками, що відповідає схемі:
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Полімеризація – процес утворення полімеру послідовним приєднанням молекул мономеру до активних центрів реакційної системи.
Поліконденсація – процес утворення полімеру однозначною взаємодією всіх молекул реакційної системи.

§ 7.3. Класифікація та номенклатура полімерів

Перша класифікація полімерів зв’язана зі способом їх синтезу. Виділяють полімеризаційні та поліконденсаційні полімери.
Полімеризаційні полімери утворюються з мономерів без виділення побічних продуктів, коли хімічний склад мономеру залишається незмінним.
Поліконденсаційні полімери складаються з мономерних ланок, що не відповідають будові та хімічному складу мономеру.
Але існують полімери, які отримують як реакцію полімеризації, так і поліконденсації. Існує також інша загальна схема загальної класифікації полімерів за однією ознакою – зміною хімічної будови головного ланцюга макромолекули. Запропоновано п’ять ступенів розподілу полімерів за класифікаційними ознаками.
На першому ступені всі полімери поділяються на два великі класи: гомоланцюгові та гетероланцюгові. Перші утворюють головний ланцюг тільки одного елемента, другі – кількох різних.

На другому ступені розподілу ці два класи полімерів поділяють на підкласи, залежно від елементів, що входять до головного ланцюга полімеру. Наприклад, карболанцюгові, кремнійланцюгові, азокарболанцюгові і т.п.

На третьому ступені розподілу розглядають групи полімерів. Класифікаційна ознака групи – тип та характер хімічного зв’язку в головному ланцюгу полімеру. Існують групи полімерів, що містять у ланцюгу або одинарні, або подвійні, або потрійні зв’язки.
Четвертий ступінь – підгрупи. У підгрупі враховуються лише замісники атомів головного ланцюга. 

Останній п’ятий рівень розподілу – вид. Це конкретна назва полімеру. Назви полімерів створені за допомогою раціональної номенклатури: перед назвою пишеться приставка “полі”.

§ 7.4. Молекулярна маса 
та ступінь полімеризації полімерів

Однією з найважливіших характеристик полімерів є розмір їх макромолекул, який характеризується ступенем полімеризації. Способів безпосереднього визначення Р не існує, і ступінь полімеризації розраховують через молекулярну масу полімеру М:
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де т – маса мономерної ланки.

Однакову молекулярну масу для всіх макромолекул полімеру мають біополімери: білки і нуклеїнові кислоти.

Середньомасова молекулярна маса
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Середньочислова молекулярна маса Мn
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де ni – мольна частка молекул із молекулярною масою 
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Мольну частку можна визначити і через масову частку 
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Середньов’язкісна молекулярна маса
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де α – експериментально знайдена константа. Z – середня молярна маса
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Величина 
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 – коефіцієнт (ступінь) полідисперсності.

Середні молекулярні маси та коефіцієнт полідисперсності можуть бути майже однаковими при різних співвідношеннях фракцій макромолекул у полімері. Тому для повної характеристики полімеру треба мати криву молекулярно-масового розподілу. Вона дозволяє передбачити експлуатаційні властивості полімеру
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Рис. 47. Крива молекулярно-масового розподілу полідисперсного полімеру
8. ЛАКОФАРБНІ І ДОПОМІЖНІ МАТЕРІАЛИ
Як захисні й декоративні покриття металевих і неметалевих деталей і виробів використовують лакофарбові матеріали. Їх перевагою є спрощеність нанесення на вироби будь-якої форми, відсутність шкідливого впливу на вироби, невисока вартість.
Лакофарбові матеріали – рідкі речовини, які мають властивість затвердівати (“висихати”), утворюючи на поверхні вкритого предмета тонку плівку, яка зв’язана з виробом. 
Деякі лакофарбові матеріали утворюють при висиханні прозорі плівки (лаки, оліфи), а інші – непрозорі (фарби, емалі).

Лакофарбові покриття надають поверхні блиск, колір, рисунок, захищають поверхню від руйнування, що відбувається під впливом атмосфери.

Фарби складаються з плівкоподібних речовин – сиктатів, пігментів і барвників та розчинників. До плівкоутворюючих речовин належать природні масла (оліфи), різні смоли (натуральні та штучні).
Сикативи – солі або оксиди металів, які додаються до масла і які прискорюють процес його висихання.

Пігменти – солі та оксиди металів. Вони разом з барвниками надають лакофарбовим речовинам колір й прискорюють процес його висихання, а також надають світлостійкість, водостійкість і маслостійкість.

Для надання плівкам матовості у фарбу додають тальк, каолін та інші наповнювачі. Для зміни в’язкості лакофарбових матеріалів застосовують розчинники (бензин, скипидар, бензол).

Лакофарбові матеріали в залежності від виду плівкоутворюючої речовини поділяють на масляні, перхлорвінілові та ефірцелюлозні.

Масляні фарби – густотерта речовина в рідкому стані. Лаки – смоли в спирту, які використовують для надання виробам блиску. Лаки поділяють на такі, що повільно сохнуть, швидко сохнуть та леткі лаки. До лаків, що швидко сохнуть, належать скипидарні лаки, до летких – ефірцелюлозні та спиртові. За кольором лаки поділяють на бітумні (чорні) та світлі ( ті, які забарвлені від світло-жовтого до коричневого кольорів). У залежності від співвідношення в лаковій основі масла і смоли, лаки можуть бути жирними, середніми та нежирними (що визначається співвідношенням масло/смола).
Лакофарбові покриття можуть бути одношаровими й багатошаровими. Багатошарові покриття складаються з грунтального шару, проміжних і покривних шарів. Грунтувальний шар використовується для заповнення пор на виробі з метою корозійного захисту виробу і вирівнювання нерівностей на поверхні.
Спиртові лакові плівки характеризуються більшою твердістю порівняно з плівками з масляних лаків, але меншою еластичністю, гірше протистоять впливу води і легше поліруються. До складу спиртових лаків входять як натуральні смоли (каніфоль), так і синтетичні, найчастіше фенол – формальдегідні, а також етиловий спирт.
Найбільш широке використання для покритя металевих поверхонь отримали емалі – як масляні, так і інших типів.

Емалі поділяють на грунтові та покривні. Для металевих виробів, які працюють при підвищених температурах використовують термостійкі лакофарбові покриття з силіконової емалі. Плівки таких емалей витримують нагрівання до 500÷550 ºС і характеризуються стійкістю щодо дії води та бензину.

Нітролаки – розчини нітратів целюлози. Для отримання колоксилінів використовують 19-20% азотної кислоти, 60-63% – сірчаної і 18-20% води і цією сумішшю обробляють бавовняну або деревну целюлозу.
Нітроемалі отримують через додавання до нітролаків пігментів.

Емалі та шпаклівки на основі перхлорвінілової смоли характеризуються значною водостійкістю і хімічною стійкістю порівняно з нітроцелюлозними, а також малою горючістю. Деякі лаки витримують нагрівання до температури 250 ºС.
Допоміжні матеріали – змащувальні речовини, охолоджувальні рідини, шкіра, азбест, текстильні, паперові, склеюючі та інші матеріали.

Мастильні (змащувальні) речовини застосовують для збільшення терміну придатності тих частин машин, які труться, а також для зниження коефіцієнта тертя. Коефіцієнт сухого тертя характеризує опір руху немастильної поверхні. Даний коефіцієнт – у межах 0,1÷0,5, при наявності мастила – у межах 0,001÷0,002.

Мастильні речовини поділяють на мінеральні, рослинні та тваринні масла.

Мінеральні масла – продукти переробки нафти, які застосовують як основні мастильні матеріали для деталей, що труться.

Мастильні матеріали повинні мати властивості, які пов’язані з ковзанням та тепловідведенням.

Існують такі масла, як веретенне масло, машинне, циліндрове, вазелінове.

Використовують мастильні суміші, які складаються з 75-95% мастила і 2,5-5% мила. Ними змащують вузли, які працюють при малих швидкостях і значних навантаженнях.

Охолоджувально-мастильні рідини використовують для полегшення обробки металів різанням, що дозволяє збільшити швидкість різання, а отже, якість праці. Їх поділяють на охолоджувальні та мастильні.

Охолоджувальні рідини – водні розчини електролітів з антикорозійними домішками.
Охолоджувальні та одночасно мастильні – водні розчини поверхнево-активних речовин (мило, кислоти та інші речовини).

Склеюючі матеріали використовують для з’єднання окремих частин виробів, склеювання спрощує процес збирання, забезпечує гладкість поверхонь. Використовують крохмальні клеї, клеї на основі синтетичних смол та універсальний клей.

У найпростішому випадку лакофарбове покриття складається з оптично однорідного плівкоутворювача, товщиною z, нанесеного на підкладку. Плівкоутворювач містить в собі частинки дисперсійної речовини (мають певні розміри, яка хімічно не взаємодіє з плівкоутворювачем і має назву, в залежності від призначення пігмента або наповнювача. Пігменти розсіюють випромінювання, або частинки відбивають його поверхнею, а в більшості випадків заломлюють його об’ємом при пропусканні. Розсіювання в лакофарбових покриттях прийнято називати об’ємним. Причиною цього є оптична неоднорідність середовища.
Однією з основних властивостей лакофарбової плівки є її покриваюча здатність, яка визначається відбиванням і поглинанням світла, внаслідок розсіювання і поглинання світла частинками пігментів.
Однією з основних вимог, які висувають до плівкоутворювачів, що використовуються в приладобудуванні (лінзова, растрова, волоконна оптика) та медичній техніці, є їх прозорість, що залежить від властивості поглинати світло, а також розсіювати його поверхнею і об’ємом плівки.
Основні оптичні властивості лакофарбових матеріалів – коефіцієнт відбивання ρ, коефіцієнт пропускання τ, погинання α, випромінювання ε:
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ε – випромінюваність залежить не тільки від відбитих ними потоків від сусідніх тіл.

Оскільки лакофарбові матеріали не є однорідними, то вводять індикатриси даних параметрів. Функції, які описують зміну коефіцієнта відбивання і пропускання від кута спостереження мають назву індикатриси вказаних речовин.
Також вводиться величина показника заломлення К, розсіювання S, які відносяться до одиниці довжини z. Зменшуючи відношення 
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, відбувається збільшення коефіцієнта відбивання R, а отже і збільшення покриваючої здатності. Отже, зі збільшенням розсіювання плівки відбувається збільшення її покриваючої здатності.
Розсіювання залежить від розмірів частинок. Згідно з теорією Мі (теорія розсіювання), ця залежність визначається кривою з максимумом, який спостерігається для частинок з розмірами 0,25λ÷0,33λ.
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Рис.48. Залежність інтенсивності розсіяного частинками світла від розміру частинок

Зі збільшенням розміру частинок (дисперсності) інтенсивність розсіяного світла збільшується до досягення частинками певної величини, а потім відбувається різке зменшення розсіювання, а отже подальне диспергування немає змісту. 
Пігменти, які не мають покриваючої здатності, мають низькі коефіцієнти розсіювання у видимій області спектра і їх дія зводиться лише до селективного поглинання і наданню певного забарвлення плівці.

На покриваючу здатність також впливає форма частинок. Кращою покривною здатністю володіють пігменти. частинки яких мають голкоподібну форму. Для досягнення високої покривної здатності необхідно забезпечити рівномірний розподіл пігменту в плівці.
Кількість пігментів у плівці оцінюють за значенням об’ємної місткості пігментів φ, вираженим у %. Для досягення ефекта покривання існує оптимальне значення φ, вище якого немає змісту підвищувати наповнення.

Введення пігментів підвищує і світлостійкість лакофарбових покриттів за рахунок перекривання світлових променів шляхом їх відбивання, поглинання або розсіювання. Як наслідок, плівкоутворювач, який знаходиться під шаром пігментних частинок, не піддається дії світла і не старіє. Введення пігментів також збільшує адгезійну міцність покриття. Підвищення адгезійної міцності залежить від природи пігментів і товщини покриття. Основна причина зміни адгезійної міцності покриття при введенні пігментів і наповнювачів – вплив дисперсних речовин на плівко утворювач, що оточує частинки. Пігменти поліпшують також дифузійні і антикорозійні властивості плівки.
До допоміжних матеріалів відносять змащувальні речовини, охолоджувальні рідини, шкіра, азбест, текстильні, паперові, склеюючі та інші матеріали.

З’єднання деталей за допомогою склеювання може бути самостійне або в комбінації з іншими видами з’єднань і має такі переваги: можливість з’єднання однорідних та різнорідних матеріалів (фарфору, скла, пластмас, металів) у різних комбінаціях; з’єднання деталей малої товщини, рівномірний розподіл напруг; суттєве підвищення вібростійкості; низька вартість.

Основні недоліки з’єднання склеюванням – низька теплостійкість; залежність міцності з’єднання від якості підготовки поверхонь і режима склеювання.
При виборі клею необхідно врахувати робочий інтервал напруг і температур експлуатації з’єднання. У залежності від здатності працювати в певних температурних умовах всі клеї поділяють на дві групи: 
1) клеї загального призначення, які здатні працювати при нагріванні до +60÷+80 °С;

2) теплостійкі клеї, з робочим інтервалом температур +150÷+350 °С.

Клеюча здатність клею складається з наступних властивостей :

а) ступені міцності взаємного прилипання частинок речовини (когезія);
б) міцність прилипання клею до поверхні матеріала (адгезія).

Адгезію поділяють на адгезію першого роду, яка визначає проникність клею в макро- і мікропори матеріалу; та адгезію другого роду, яка визначається впливом молекулярних фізико-хімічних явищ. Наприклад, склеювання дерева і шкіри – адгезія першого роду, а матела зі склом – адгезія другого роду.
Міцність склейки залежить від міцності і товщини клеєвої плівки. Найбільша міцність досягається при мінімально допустимій товщині плівки.

Міцність склейки також залежить від чистоти поверхні (обезжирювання) і дрібної нерівності (шорсткості). Також важлива рівномірність дотику поверхонь.
Однобічне нанесення клею використовують при склеюванні гладких поверхонь (метал, скло), двобічне при склеюванні пористих матеріалів.

Для склеювання оптичних деталей використовують:

· піхтовий бальзам (обезбарвлений) з показником заломлення п= 1,52÷1,54;

· акриловий клей використовують для склеювання поляризаційних призм, світлофільтрів, дзеркальних об’єктивів, тобто коли необхідно отримати дуже тонкий еластичний шар. Акриловий клей може використовуватись при склеюванні скла з металом; рекомендується для склеювання оптичних деталей з розміром 30 мм.
· Клей ОК-50 призначений для склеювання всіх оптичних деталей, в тому числі, які працюють в тропічних умовах, або при контакті з морською водою, а також, коли необхідно отримати тонкий еластичний шар. 

Твердіння клею при температурі 60 °С забезпечує наступні властивості:

- механічну міцність;

- морозостійкість ( –70 °С);

- теплостійкість ( +128 °С);

- водостійкість;

- вологостійкість;

- нерозчинність у розчинниках.

- Клей УФ-235 використовується для склеювання деталей зі скла, кварцу, флюорита, інших мінералів, від яких вимагається підвищена прозорість в УФ області спектра. Клей УФ-235 забезпечує наступні властивості:

- прозорість у видимій, а при товщині шару 2,5 мкм і в УФ області спектра до 235 нм;

- морозостійкість (до –60 °С);

- теплостійкість (до +50 °С).

Клей попередньо нагрівається до +90 °С для видалення бульбашок повітря.
Основним недоліком з’єднання клеєм є те, що таке з’єднання не забезпечує достатньої еластичності і призводить до розтріскування з’єднанувального шару, порушення цілісності кріплення.

Найбільш вдалим є кріплення за допомогою герметика. 

Герметики – матеріали рідкотекучої або пастоподібної консистенції, які призначені для заповнення зазорів з метою герметизації приладів і кріплення окремих деталей і вузлів із збереженням еластичності навіть після затвердіння. Таке кріплення є найбільш набійним навіть при різких температурних коливаннях (±50 °С), високих навантаженнях, запобігає від газо-, волого- і паропроникності. Наприклад, герметик УТ-32 застосовується в тропічних умовах (температура +40 °С, відносна вологість 98%, значні перепади температур (–60°С ÷ + 100 °С), присутність вібрацій та ударів. 

Герметики характеризуються аморфно-кристалічною будовою. Тобто, це полімери, які характеризуються наявністю як впорядкованості (кристалічної), так і аморфних областей. Виникнення кристалічних областей збільшує значення модуля пружності, зменшує повзучість данного матеріалу.

Таким чином, ми розглянули основні матеріали, які використовують у приладобудуванні для точної опто-електронної техніки в оптичних приладах, теле- та радіокомунікаціях.

Створення таких приладів пов’язане не тільки з підбором матеріалу, але й із досконалим проектуванням і виготовленням, особливо зборкою, юстування (налаштуваннямм узгодженої роботи всіх деталей данного приладу).
Різноманітність матеріальної бази, наявність майже однакових за своїми фізичними властивостями матеріалів пов’язано перш за все з можливістю вибору необхідного в даних умовах праці, а по-друге з його вартістю. Останній фактор впливає на економічну доцільність вибору данного матеріалу, тобто врахування витрат на виготовлення, обробку, захист від впливу агресивних середовищ. Кожна з деталей складного опто-електронного приладу вимагає досконалого поєднання властивостей як оптичних, так і електронних, що дає змогу конструювати інтегральні схеми, волоконні лінії передачі сигналу, створювати приймальні і передавальні лінії передачі сигналу, системи супутникових ліній зв’язку.
9. ОПТИЧНІ МАТЕРІАЛИ

§ 9.1. Скло і його властивості

§ 9.1.1. Історія розвитку виробництва скла

Скло широко використовується в народному господарстві, науці й техніці. Зі склом пов'язаний прогрес у будь-якій галузі виробництва, будівництва, транспорту, зв’язку, космічних та ядерних дослідженнях, у практичній медицині.

Найбільш розповсюджене використання скла –у житлових та промислових будівлях, автомашинах, для морських та повітряних лайнерів, у супутниках та електронних пристроях, для виготовлення різних оптичних та електронних пристроїв, мікроскопах, телескопах, приладах нічного бачення, фотоапаратах, світловодах і хвилеводах, для лабораторного та господарського сортового посуду. Зі скла можна виготовляти вироби різноманітних форм та розмірів.

Виробництво скла виникло у стародавньому Єгипті. У Київській Русі також володіли мистецтвом отримання кольорового скла і скляних виробів. Археологічні дослідження показали, що вже у ІХ-Х ст.. у Києві існувала майстерня з виробництва скла, в якій виготовлювались кольорові скляні кільця.

Перший завод з виробництва скла був побудований у селі Духаніно (60 верст від Москви) Єлисеєм Койстом у 40-х рр. XVII ст., проіснував до 1702 р. Потім були побудовані і інші заводи для виробництва скла. У 1720 р. було вже 12 заводів, а на початку 1760 рр. вже більше 25 заводів. У той час в основному виробляли віконне скло, пляшки, господарський посуд. 

До початку ХІХ ст. кількість заводів значно зросла: у 1804 р. їх було 150, у 1883 р.– 196, а в 1913 р. – 275.

За останній час скляна промисловість розробила широку номенклатуру нових матеріалів: прокатне профільне скло (склопрофіліт) скло панелі, великорозмірні скляні блоки (у тому числі кольорові). Засвоєно промислове виробництво нових видів скла: архітектурно-будівельне, мармур склоподібний для декоративної обробки будівель, інші.

Значна кількість вчених займалась проблемами виготовлення і виробництва скла. До них можна віднести Ломоносова, який розробив наукові основи виробництва скла. Особливі його заслуги в області варіння кольорового скла. 

Отримали світове визнання роботи Лебедєва, Гребенщикова, Китайгородського та багато інших.

§ 9.2. Склоподібні речовини

§ 9.2.1. Оптичні матеріали
Якщо розплав якоїсь речовини охолодити нижче температури плавлення, то він твердіє. Під час твердіння розплави багатьох речовин, наприклад металів, кристалізуються, вивільнюючи тепло, яке раніше було витрачено на їх розплавлення. Як наслідок, виділення тепла охолодження зупиняється.

Розплави склоподібних речовин ведуть себе по-іншому: вони твердіють не кристалізуючись, температура їх знижується поступово до такого значення, при якому вони стають твердими та крихкими.

При нагріванні склоподібні речовини поступово розм’якшуються, стають пластичними, а потім перетворюються у розплав. Це, як вже відомо, властивість аморфних тіл. Скло належить саме до цього класу.

Скло – аморфне тіло, що отримується шляхом переохолодження розплаву незалежно від їх хімічного складу, розплаву і температурної області твердіння.

Відомо, що у склоподібних речовинах відсутній дальній порядок, а тому структура цих речовин у середньому однорідна за всіма напрямками, і тому ці речовини ізотропні, тобто їх  властивості однакові у різних напрямках простору.
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Рис. 49. Залежність температури плавлення від часу для склоподібних речовин. Ділянка постійної температури АВ, наприкінці якої у т.В розплав перетворюється ТТ

Оскільки перехід від твердого стану у розплав відбувається шляхом постійного розм’якшення, вони не мають певної температури плавлення. Склоподібні речовини мають більший запас внутрішньої енергії, ніж кристалічні – вони не встигли витратити її на побудову кристалічної гратки.

Властивості скла постійно й неперервно змінюються зі зміною температури. Однак у певному температурному інтервалі, який є аномальним, деякі властивості скла змінюються різко, стрибкоподібно. До них належать відносяться коефіцієнт розширення, показник заломлення, теплопровідність, поверхневий натяг, механічні властивості.
Температура, при якій властивості скла змінюються стрибкоподібно, відповідає їх переходу з пластичного стану у крихке і є температурою склування (позначається Тg). Вона є нижньою межею аномального інтервалу, а верхня його межа відповідає температурі переходу з рідкотекучого у пластичний стан – Tf (Tf – температура розм’якшення).

§ 9.2.2. Промислове скло

Властивості склоподібних розплавів використовують для отримання промислового скла, з якого виготовляють вироби різноманітного призначення.

Першим етапом виробництва скла є отримання розплаву, далі розплав охолоджують і надають йому форму тих або інших виробів. Третьою стадією є кінцева обробка виробу.

Скло виготовляють із суміші природних та штучних солей або оксидів хімічних елементів – шихти. Шихту завантажують у піч, де з неї при відповідній температурі отримують розплав – скломасу. Останню витримують у пічці достатній час для того, щоб вона набула необхідної однорідності. Потім температуру розплаву знижують. Це збільшує його в’язкість і дає можливість формувати вироби.

Скломасу формують по-різному: витягують, пресують, роздувають і т.п. Після формування пластичні вироби охолоджують до твердого стану. Цю стадію (термічна обробка) здійснюють або повільно і поступово (відпал), або швидко і різко (загартування).

Кінцева обробка відпалених виробів у залежності від їх виду і призначення надалі передбачає різання, шліфування, полірування, травлення кислотою, нанесення рисунку.

Від практичного призначення скляних виробів залежать їх форма, розміри, властивості, а це визначає склад скла, з якого вони повинні бути виготовлені, а також способи їх виготовлення та обробки.

Скло для харчових продуктів має бути дешевим і не містити рідких і дорогих матеріалів. Ці вироби повинні витримувати, не руйнуючись, нагрівання до 100-110 ºС з наступним охолодженням, а для газованих рідин скло повинно витримувати підвищений внутрішній тиск газів.

Скло для виготовлення оптичних деталей (лінз, призм і т.п.) повинно бути прозорим для світлових променів і мати задані оптичні властивості, але водночас, до них не висувають вимог щодо механічної міцності та стійкості до різних змін температури.

Сучасне промислове скло містить не менше 5-7 компонентів, а спеціальне технічне та оптичне – більше 10. Найчастіше у склі міститься кремній, залізо, сірка, кальцій, натрій, алюміній, магній, калій, бор, свинець, барій, фтор, цинк. Головним компонентом більшості з них є кисень, тому, умовно, склад скла виражають як суму оксидів, що входять, враховуючи елементи оксидів. Ті оксиди, які, охолоджуючись з розплаву, здатні самі по собі без домішок інших елементів утворювати скло, називають склоподібними (склоутворювачі). Найважливішими з них є: діоксид кремнію (кремнезем) SiO2, фосфорний ангідрид P2O5, борний ангідрид B2O3. Скло, яке утворене цими оксидами, має назву силікатного, фосфатного, боратного скла.

До силікатного належить більшість промислового скла: листове, архітектурне, тарне, сортове і більша частина скла решти груп. Фосфатні складові використовують у виробництві технічного і оптичного скла, емалі, а також в електровакуумній промисловості. Змішане боросилікатне скло  широко використовується для виробництва оптичних термічно стійких і електровакуумних виробів.

У залежності від призначення промислове скло може об’єднуватися в наступні основні групи: листове скло; поліроване, архітектурно-будівельне, піноскло, скляні волокна і вироби з нього, скляні труби, технічне скло (теплостійке, хіміко-лабораторне, медичне, світлотехнічне, кварцове), тарне, сортове, електротехнічне (електровакуумне, скляні ізолятори), оптичне  скло, емалі.

У залежності від типу склоутворювача за своєю хімічною природою неорганічне скло поділяється на різноманітні види: силікатне (боросилікатне В2О3SiO2, силікоцирконатне SiO2ZrO2), несилікатне (фосфованадієве Р2О5V2О5, халькогенідні склоподібні напівпровідники As2S3, As2Se3), кисневовмістні. Всі, крім останнього, є безкисневими (ХСН).

§ 9.3. Властивості розплаву скломаси

Властивості скла, як і будь-якого іншого матеріалу, можна поділити на групи, найважливішими з яких є механічні, термічні, електричні, оптичні. Але головну роль у технології скла відіграють основні властивості скломаси: в’язкість, поверхневий натяг та інші.

В’язкість
При русі будь-якої рідини або пластичної речовини (або при тиску на них) одні шари рідини або речовини рухаються відносно інших. При цьому шари відчувають опір, який викликається силами внутрішнього тертя F, що пропорційні площі зіткнення рухомих шарів і різниці швидкостей їх руху: 
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, то коефіцієнт в’язкості – сила, яку треба прикласти до шару рідини, площею 1 см2, для того, щоб перемістити його відносно шару такої ж площі, але який знаходиться від першої на відстані 1 см, за середньою швидкістю 1 см/с.

В’язкість виражають в пуазах – пз (дн·с/см2), кг·с/м2, або Н·с/м2; 1 Н·с/м2=1 Па·с=10 пз, або 0,102 кг·с/м2.
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Рис. 50. Характер зміни в’язкості скла в залежності від температури

Порівняно з іншими рідинами і розплавами металів, в’язкість розплавів скла різних складів дуже значна. При найвищій температурі варіння в’язкість складає величину порядку 100 пз, що у 10000 разів більше в’язкості води при 20º С (0,01 пз).

При кімнатній температурі в’язкість складає 1015 пз.

В’язкість скломаси залежить від її температури і хімічного складу. Найбільш суттєво впливає температура. Зі зменшенням температури в’язкість збільшується. При найвищих температурах в’язкість змінюється несуттєво, а потім все більш різко.

Температури розчинення Tf  та склоутворення Тg залежать від складу скла і є константами, величинами, які характерні для кожного скла.

Склад скла впливає на в’язкість меше, ніж температура, але набагато складніше. Для звичайного промислового скла (силікатного) вплив на в’язкість різних оксидів при їх додаванні до основного складу різний, при різних температурах і різному складі скла.

Підвищує в’язкість скла при всіх температурах ZrO2, Al2O3, SiO2 (перша група). Знижує в’язкість скла при всіх температурах Li2O, Na2O, K2O, PbO, BaO (друга група). Знижує в’язкість при високих температурах більше, ніж при низьких СаО – кількості до 18%, В2О3 – до 15%, МgO, ZnO (третя група).

Швидкість затвердіння

При формуванні твердого тіла значну роль відіграє швидкість затвердіння скломаси, тобто зміна її в’язкості з часом. Чим швидше твердішає скломаса, тим швидше треба її обробляти.

Які фактори впливають на швидкість затвердіння? 

Перший – характер зміни в’язкості скла зі зміною температури (рис.51). Формування скла типу 1 і 2 починається за тієї ж температури 1000 ºС, однак завершення обробки, тобто 109 пз, досягається для обидвох видів скла за різних температур: 1 – за температури 600 ºС, 2 – за температури 680 ºС. Тобто для скла 2 інтервал обробки буде меншим на 80 ºС, ніж у скла типу 1. Скло 2 – “коротке”, 1 – “довге.”

Швидкість затвердіння залежить також від форми і розміру виробів (чим більший виріб, тим повільніше він вистигає і твердіє), від першопочаткової температури скломаси.

При вистиганні скла основна кількість тепла втрачається на випромінювання ІЧ “теплових” променів з більшою довжиною хвилі (2-4 мкм). Чим більше нагріте скло втрачає теплових променів, тим швидше воно охолоджується. Випромінювальна властивість скла залежить від деяких оксидів (“барвників”), які додають до сировинного матеріалу скла у незначній кількості, що не впливає на в’язкість скла. Інтенсивніше випромінює скло, яке містить барвники.
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Рис.51. Зміна в’язкості скла зі зміною температури

На швидкість затвердіння впливають теплоємність та теплопровідність скла. Чим вони значніші, тим сильніше охолоджується скломаса і  швидше твердіє.

Поверхневий натяг

Поверхневий натяг рідини визначається роботою, яку необхідно здійснити для того, щоб утворити одиницю нової поверхні  рідини при постійній температурі. Поверхневий вимірюється дн/см, ерг/см2, дж/м2.

Поверхневий натяг розплавів скла у 3-4 рази більший, ніж у води, і вищий, ніж у розплавлених солей і металів.

Поверхневий натяг σ промислового скла складає 200-350 дн/см. Він залежить від складу скла сильніше, ніж від температури. ZrO2, Al2O3, MgO3 підвищують σ, а K2O, Na2O, B2O3, P2O5 знижують поверхневий натяг.

Кристалізаційні властивості скла

Розплавлена скломаса при охолодженні здатна кристалізуватися. Кристалізація, або розтріскування, або згасання порушує нормальні умови  вироблення скляних виробів і псує скло. 

Спочатку в розплаві утворюються центри – зародки кристалізації, які виростають у кристали.

Процес кристалізації скла залежить від ряду факторів. Для того, щоб у розплаві скломаси утворився кристалічний зародок, необхідно подолати сили поверхневого натягу. Тому центри кристалізації легше утворюються у поверхні поділу фаз, де ці сили послаблені (на межі з іншорідними вкрапленнями) або з газовим середовищем. Отже, подальші кристалізаційні властивості скла суттєво залежать від якості провару і ступеня однорідності скломаси.

На кристалізаційні властивості скла, значною мірою, впливає склад. Однак один і той самий компонент може полегшувати або затруднювати кристалізацію в залежності від основного складу і кількості компонента, що вводиться.

У більшості випадків здатність до кристалізації зменшується при збільшенні кількості компонентів у складі скла.

Кристалізаційна здатність зменшується також при введенні компонентів, які збільшують в’язкість скла у температурному інтервалі кристалізації. Наприклад, вона менша при заміні SiO2 на Al2O3; СаО на МgO, але підсилюють її компоненти SO3 або Cr.

Коли скломаса довгий час знаходиться при температурах, близьких до температури вищої межі кристалізації, то утворені в ній кристали можуть вирости до значних розмірів або утворити сфероліти – кулькоподібні скупчення з волокнистою будовою. Якщо ж у розплаві за низьких температур утворилося багато дрібних зародків, то при розігріванні в процесі обробки в ньому може  утворитися велика кількість дрібних кристаликів.

Можливість кристалізації залежить від тривалості знаходження скла в небезпечному інтервалі кристалізації.

Кристали у склі – іншорідні вкраплення, які не тільки псують зовнішній вигляд виробів, але й знижують їх механічну міцність і термостійкість. Однак можна закристалізувати скло так, щоб його властивості поліпшилися. Для цього необхідно, щоб воно кристалізувалося у всьому об’ємі і набуло однорідної, щільної дрібнокристалічної структури. У цьому випадку властивості скла будуть залежати від властивості кристалічних фаз, які там випали. Можна так підібрати склад скла і умови кристалізації, що утворені фази нададуть склу стійкість до високих температур, різких їх змін до великих механічних навантажень і т.п.

Як було сказано, дрібнокристалічна структура скла – результат кристалізації при низькій температурі. З цією метою, щоб кристали виділялись не тільки на поверхні, а рівномірно по всьому об’єму, в об’ємі в процесі кристалізації створюють умови для розподілу в масі певної кількості мікроскопічних зародків кристалізації.

Як зародки можуть застосовуватися мікрочастинки, нерозчинені у склі, частинки металів (Ag, Pt, Cr) або крапельки інших розплавів, які не заміщуються зі склом (ліквація). У процесі кристалізації температура розм’якшення скла підвищується. Це сприяє кристалізації без деформації виробів.

Даний метод кристалізації дозволив отримати новий вид склокристалічних матеріалів – ситалів – з різноманітними властивостями.

§ 9.4. Властивості скла

1. Адитивність скла

Властивості скла суттєво залежать від його хімічного складу. Характер цієї залежності можна виразити просто, якщо вважати, що скло являє собою суму оксидів, присутніх у них елементів. У цьому випадку властивості скла розраховують за правилом адитивності або додавання. Дане правило стверджує, що окремі оксиди здійснюють на ту чи іншу властивість скла індивідуальний вплив, який характеризується деяким числовим коефіцієнтом. Ступінь впливу оксиду тим більший, чим вища його місткість у складі скла.

Якщо позначити через Р1, Р2, Р3,…Рn кількість окремих оксидів у складі скла у %, а через С1, С2, С3,…Сп – відповідні їм коефіцієнти (фактори) властивостей, то властивість скла  записується так:
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У дійсності, вплив оксидів на властивості скла не завжди пропорційний концентрації, має значення природа та кількість інших компонентів. Тобто це  не абсолютний закон, а тільки практична навичка, яка дозволяє з певним наближенням розрахувати властивості скла в залежності від його складу.
2. Густина

Густина являє собою співвідношення маси тіла та його об’єму:
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де ρ – густина; m – маса (г, кг); V – об’єм тіла (см3, м3).

Густина скла змінюється в межах 2,2÷7 г/см3, у залежності від атомної ваги елементів, які входять до складу скла. Найважче скло містить багато оксиду свинцю, а найлегші – оксиди малої атомної ваги (літію, берилію, бору). Низьку густину має також кварцове скло (ρ=2,203 г/см3).

Густина скла з точністю до 2-3-го  десяткового знака розраховується за формулою:
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де а1, а2, а3,…ап – місткість окремих компонентів у ваговових відсотках; ρ1, ρ2, ρ3,…ρп  – відповідні їм розраховані коефіцієнти густини.

З підвищенням температури густина промислового скла знижується.

На густину впливає температурний режим, а саме швидкість переходу з рідкого або пластичного стану у твердий: чим дана швидкість вища, тим нижча густина скла. Тому у загартованого скла густина вища, ніж у відпаленого.

3. Механічні властивості

Пружні властивості

Навантаження, яке прикладено до твердого тіла, може викликати або пружну, або пластичну деформацію. Пружна деформація зникає після зняття навантаження, пластична дещо залишається.

Тверде скло непластичне. Пружні властивості характеризуються величиною модуля пружності Е, який вимірюється в кг/мм2 або кг/см2. Чим більша величина Е, тим менша деформація тіла:


[image: image391.wmf]ES

Pl

l

=

D

,

де Δl – подовження стрижня довжиною l, перерізу S під дією навантаження (сили) Р; Е – модуль пружності, який визначається по перегину скляного стержня, кг/мм2.

Модуль пружності скла різного складу коливається в межах від 4800 до 8300 кг/мм3 (для кварцового скла 7140 кг/мм2).

Оксиди CaO, Al2O3, B2O3, які введені замість оксиду кремнію (B2O3 у межах до 12%) збільшують модуль пружності. З підвищенням температури скла Е зменшується. У загартованого скла Е на 8-10% нижча, ніж у відпаленого.

Межа міцності на стиснення

Межа міцності на стиснення Rc визначається величиною руйнівної сили стиснення F, яка діє на поперечний переріз S у напрямку осі даного зразка, рівномірно по всьому перерізу:
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Межа міцності звичайних відпалених скляних виробів складає від 50 до 200 кг/мм2 (віконне скло 90-100 кг/мм2). Межа міцності при стисненні чавуну 60-120 кг/мм2, а сталі 200 кг/мм2. Тобто скло і метали близькі за міцністю на стиснення.

За порядком зменшення впливу на межу міцності скла при стисненні оксиди розташовуються у наступному порядку: Al2O3, SiO2, MgO (менше впливають на зменшення межі міцності). Наступні оксиди суттєво впливають на зменшення межі міцності ZnO, B2O3, Fe2O3, BaO, CaO, PbO, Na2O, K2O.

Межа міцності на розтяг та згин

Межа міцності скла на розтяг вимірюється відносно поперечного перерізу останнього. 

При поперечному згині скляного стрижня у ньому з боку дії зусилля виникає напруга стиснення, а з протилежного – напруга розтягу, тому межа міцності скла при згині вимірюється межею міцності на розтяг Rр, яку визначають методом розриву круглих скляних паличок штапиків за допомогою спеціального пристрою під дією зростаючого навантаження:
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де Р – величина розривного навантаження, у к; А – відношення плечей важеля приладу, S – площа перерізу зразка у місці розриву, в мм2.

Скло працює на розтяг гірше, ніж на стиснення. Теоретична міцність скла, тобто міцність зв’язку в структурній гратці, висока і складає порядку 1000 кг/мм2. Однак фактична міцність скла на розтяг нижча. Так, межа міцності скла на розтяг коливається від 3,5 до 10  кг/мм2, тобто у 15-20 разів менше, ніж на стиснення. Незначна величина межі міцності на розтяг пояснюється тим, що на поверхні скла завжди є пошкодження, мікротріщини, подряпини, чужорідні вкраплення, які різко знижують міцність, оскільки на цих дефектах виникають додаткові напруги розтягу. Хімічним травленням поверхневого шару скла можна зняти дефекти поверхні і збільшити міцність. За останній час розроблений спосіб зміцнення листового скла у декілька разів шляхом зміни хімічного складу і структури поверхневого шару іонним обміном. (Останній метод полягає у заміні, наприклад, іонів натрію у поверхневих шарах скла іонами літію). Внаслідок дифузії іони літію і натрію заміщають одне одного в шарі, глибиною в декілька десятків мікронів. Процес відбувається при підвищених температурах. При охолодженні виникає напруга стиснення в поверхневих шарах і міцність збільшується у 2-3 рази. Скло з оплавленою (вогнеполірованою) поверхнею міцніше механічно виполірованих, оскільки на останніх залишаються мікроскопічні тріщини.

Межа міцності на розтяг може також бути збільшена у 2-4 рази загартуванням, при якому в поверхневих шарах скла виникає напруга стиснення, що компенсує розривну дію тріщин, подряпин, інших дефектів.

Хімічний склад меншою мірою впливає на міцність скла. Сильніше збільшують межу міцності на розтяг оксиди кальцію, цинку, алюмінію, барію. Оксид бору підвищує межу міцності при його місткості у склі до 15%, а при більшій концентрації зменшує його.

Міцність скла на стиснення, розтяг і згин зменшується зі збільшенням розмірів зразків, а також тривалості прикладення навантаження. Останнє явище називають “втомленістю” скла. Міцність зменшується і в умовах підвищеної вологості повітря.

Міцність

Міцність – опір поверхні скла проникненню чужорідних тіл. Чим вища твердість, тим більше необідно часу для механічної обробки і тим менше зношування скла при стиранні.

у залежності від способу вимірювання розрізняють твердість подряпання, твердість втиснення (мікротвердість), твердість зашліфовування (абразивну твердість) і т.ін.

Твердість подряпання визначається за допомогою склерометру, основною частиною якого є алмазна голка, під якою пересувається зразок скла. Тиск голки регулюється. Мірою твердості є або його ширина подряпини, що наноситься на скло при певному тиску, або величина тиску, при якому на склі утворюється подряпина певної ширини.

Мікротвердість Н визначається шляхом втиснення у скло під тиском алмазної піраміди.

Розрахунок здійснюється за співвідношенням
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де D – діаметр відбитку піраміди на склі, мм.

Мікротвердість скла змінюється в межах 300÷800 кг/мм2.

Твердість зашліфовування вимірюється об’ємом скла V, що знімається при шліфуванні з поверхні зразка за певних умов обробки: чим більший об’єм за даний відрізок часу знімається, тим менша твердість. Абразивна твердість U пов’язана з мікротвердістю Н:
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де k – коефіцієнт пропорційності.

Твердість істотно залежить від складу скла. Найтвердіше скло – кварцове, боросилікатне з місткістю В2О3 до 12%. Найм’якше – скло з великою кількістю одновалентних оксидів (багатолужні) або оксидів свинцю.

Недоліки поверхні впливають на твердість скла так само, як і на решту характеристик міцності.

Крихкість

Крихкість – характерна властивість твердих тіл, яка виникає тоді, коли їх в’язкість збільшується до 1013÷1014 пз. Скло руйнується одразу ж після досягнення межі пружньої деформації. Тому крихкість скла характеризується опором миттєвому навантаженню – удару. При цьому в те саме місце скляного зразка наносять удари до появи тріщини за допомогою стальної кулі, яка падає з певної висоти або маятникового пристрою.

Крихкість, або опір скла удару D, характеризується відношенням межі міцності скла на стиснення Rc до роботи А руйнування одиниці об’єму зразка V:
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де R – робота всіх ударів кулі або маятника, що дорівнює 
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 (p – вага кулі, маятника, кг; h – висота падіння, м).

Крихкість залежить від форми, розмірів, особливо від товщини скла, зі збільшенням якої опір удару зростає. Міцність на удар зростає також при збільшенні опору скла стисненню: рівномірне загартування скла підвищує її у 5-6 разів. Має значення також склад скла: при збільшенні місткості В2О3 до 15% SiO2, Al2O3, ZrO2, MgO вона підвищується. Але більше впливає на крихкість стан поверхні і однорідність скла, а саме присутність там чужорідних вкраплень – твердих  (каменів) або склоподібних (свилів). Чим менш однорідне скло, тим більша його крихкість. Тому порушення технологічного процесу виробництва скла, що призводить до погіршення його однорідності, супроводжується мимовільним руйнуванням (биттям) виробу в процесі обробки.

4. Термічні властивості.

Теплоємність

Питома теплоємність скла Сск, тобто кількість теплоти, яка необхідна для нагрівання одиниці маси скла на один градус, можна розрахувати так:
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де Р1, Р2, Р3,…Рn – місткість окремих оксидів у складі скла, у %; а С1, С2, С3,…Сп – коефіцієнти для розрахунку теплоємності оксидів у склі (яка отримується експериментально).

Важкі оксиди (BaO, PbO) зменшують теплоємність скла, а легкі оксиди (В2О3, MgO, а особливо Li2O) суттєво збільшують її. Отже, барієве і свинцеве скло буде охолоджуватись повільніше, ніж скло з більш високою теплоємністю, тому їх застосовують для виготовлення виробів скляної форми. Теплоємність виражають кал/г·град або Дж/кг·град (1 Дж/кг·град=0,239 кал/г·град) і вимірюють калориметричними методами. Точність вимірювання складає 5%. Теплоємність різного скла знаходиться в межах від 0,08÷0,25 кал/г·град. Вона підвищується з підвищенням температури
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де 
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 – теплоємність скла при 0º; 
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 – теплоємність скла при температурі tº; 
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 – середня теплоємність скла при температурі від 0º до tº; t – температура.

Теплопровідність

Теплопровідністю називають властивість матеріалу передавати тепло від більш нагрітої частини об’єму або поверхні до менш нагрітої.

Нехай дві поверхні зразка, площею S см2 і товщиною а см, нагріті до різних температур t: t1> t2 . Різниця температур поверхонь складає t1+ t2=Δ t. Тоді кількість теплоти Q, кал, що пройшла крізь зразок від більш гарячого боку до менш гарячого за час τ с, складає 
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 кал, де λ – коефіцієнт теплопровідності скла виражається в ккал/м·сек·град, кал/м·г·град, Вт/м·град (1 Вт/м·град=0,86 ккал/м·г·град).

Скло – малотеплопровідне. Коефіцієнт теплопровідності різного скла складає  0,017÷0,032 кал/см·с·град, звичайних Na-Ca-силікатних – приблизно 0,023 кал/см·с·град; λ – металів 0,1÷1,1 кал/см·с·град. Найбільше значення λ у кварцового скла, тому при заміні SiO2 будь-яким іншим оксидом теплопровідність зменшується. За зменшенням впливу оксиди розташовуються так: K2O, Na2O, PbO, BaO, CaO, ZnO, Fe2O3, Al2O3, MgO, B2O3. Коефіцієнт теплопровідності скла розраховують за формулою (похибка 
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де Р1, Р2, Р3,…Рn – місткість окремих оксидів у складі скла, у %; 
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 – значення теплопровідності.

Теплопровідність скла зростає при температурі розм’якшення.

Коефіцієнт теплового розширення

Під коефіцієнтом теплового розширення розуміють збільшення довжини або об’єму зразка при нагріванні його на 1º, що відноситься до довжини або об’єму до нагрівання:
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де 
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[image: image413.wmf]сер

b

 – об’ємний коефіцієнт теплового розширення; 
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Від величини коефіцієнту розширення залежить опірність скла різким змінам температури (термічна стійкість). Крім того, при спаюванні скла з іншим склом, керамікою та металами, якщо матеріали будуть мати різне теплове розширення, міцного спаю не буде: виріб при охолодженні розтріскується.

Лінійний коефіцієнт теплового розширення скла змінюється в межах від 5·10-7 (плавлений кварц) до 200·10-7; у металів 
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>100·10-7. Величина коефіцієнта розширення скла залежить від його складу: його зменшують тугоплавкі оксиди SiO2, Al2O3, а також B2O3 (при місткості у склі менше 12-15%) і MgO. Сильно збільшує 
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 Na2O, K2O. Li2O різко зменшує значення 
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a

. Деякі склокристалічні матеріали, які містять сполуки Li, можуть мати нульове або від’ємне розширення.

Термічна стійкість

Скляні вироби часто працюють в умовах різко змінних температур. Колбам електроламп, хімічному посуду, іншим виробам іноді необхідно витримувати зміни нагрівання та охолодження, а іноді і різкі теплові удари. Між тим, термічна стійкість скла, його здатність протистояти, не руйнуючись, різким змінам температури, низька і тому її збільшення –завдання важливого практичного значення.

Термостійкість скла залежить від величини коефіцієнта теплового розширення. Істотне значення мають і такі властивості скла як пружність, міцність на розтяг, теплопровідність і теплоємність. На термостійкість скляних виробів, крім властивостей самого скла, впливають форма, розміри виробів, товщина. Чим тонші і менші вироби, тим більший перепад температур вони можуть витримати.

Коли скло охолоджується, його зовнішні шари прямують до зменшення в об’ємі. Цьому перешкоджають поволі охолоджені внутрішні шари, які розтягують зовнішні, перешкоджаючи їх стисненню. Тому у зовнішніх шарах скла при охолодженні виникають напруги розтягнення, а у внутрішніх – стиснення. Зворотне явище відбувається при різкому нагріванні скла. Тут внутрішні шари довше залишаються холодними і витримують розширення зовнішніх шарів, стягуючи їх, утворюючи напруги стиснення. Напруги збільшуються: 1) зі збільшенням відмінностей у розширенні внутрішніх і поверхневих шарів, тобто коефіцієнта теплового розширення скла; 2) зі зменшенням пружності скла; 3) з підвищенням перепаду температур від зовнішніх шарів скла до внутрішніх, що залежить від товщини.

Оскільки межа міцності на розтяг у 10-20 разів менша, ніж на стиснення, то скло важко переносить різке охолодження, витримуючи зміну температури у 5-7 разів меншу, ніж при нагріванні.

Термічну стійкість скла характеризують коефіцієнтом термостійкості:
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Термостійкість обернено пропорційна α. Термостійке скло має низький коефіцієнт теплового розширення. Найбільш термостійке кварцове скло, а з промислового – боросилікатне і безлужне.

Перепад температур, який витримує скляний виріб, – 800-1000 ºС. Термостійкість, як і крихкість, залежить від однорідності скла, а також від стану поверхні і відпалу. Термостійкість підвищують вогневе полірування і хімічна обробка, які усувають дефекти поверхні скла.

§ 9.5. Оптичні властивості скла

Більша частина скла прозора для світла та інших видів променистої енергії. Прозорість скла визначає найважливішу галузь його застосування у техніці та повсякденному житті: виготовлення дзеркал, посуду, різних оптичних приладів, колб електричних ламп, освітлювальної апаратури, скла для транспорту та будівель.

З прозорістю скла пов’язані його оптичні властивості – відбивання, заломлення, розсіювання, розкладання світла (дисперсія), вибіркове поглинання, двопроменезаломлення.

§ 9.5.1. Заломлення і дисперсія

Промінь світла, який переходить із середовища А у середовище В з іншою густиною, на межі між ними змінює свій напрямок, оскільки швидкості розповсюдження світла у середовищах А і В (vА і vВ) обернено пропорційні їх густинам ρА і ρВ.
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Рис. 52. Закон заломлення: α – кут падіння; β – кут заломлення; n1<n2
Якщо А – повітря; n1=1, 
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; n2 – показник заломлення середовища В.

Оскільки α>β , то показник заломлення всіх прозорих тіл більший за 1.

Величина п прямо пропорційна густині прозорого середовища. Оскільки густина скла тим вища, чим більша питома вага оксидів, які входять, то найвищий показник заломлення буде у скла, яке зварене зі сполук важких елементів, а найменший – у скла з легких оксидів.

Величина показника заломлення скла даного хімічного складу, подібно до густини, залежить від виду термічної обробки скла і швидкості його охолодження. Показник заломлення, як і густина, у загартованого скла нижча, ніж у відпаленого того ж хімічного складу, причому різниця може складати до 0,004÷0,005.

Показник заломлення даного прозорого середовища тим менший, чим більша довжина хвилі падаючого світла. Зазвичай, для характеристики середовища приймають його показник заломлення для променів певної довжини хвилі, це найчастіше nD для жовтих променів з λ=589 нм (лінія D спектра парів Na). Оскільки промені з різною довжиною хвилі заломлюються по-різному, то пучок білого світла, проходячи крізь скляну призму, розкладається на складові різної довжини хвилі. Це розкладання – дисперсія.
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Рис.53. Представлення явища дисперсії світла

Величина дисперсії вимірюється різницею показників заломлення даного середовища для довгих і коротких хвиль, (nF- nC), де nF – показник заломлення для λ=486,1 нм (блакитна лінія спектра водню); nС – показник заломлення для λ=656,3 нм (помаранчева лінія спектра водню). Різниця (nF- nC) – середня дисперсія.

Дисперсія залежить від складу; вона зростає зі збільшенням вмісту важких оксидів (PbO) і тріоксиду сурми. CaO і BaO збільшують nD більше, ніж дисперсію, а P2O5 підвищують nD, але сильніше зменшують (nF- nC). Відносна дисперсія 
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; коефіцієнт дисперсії – число Аббе – 
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Показники заломлення вимірюють за допомогою рефрактометра з точністю ±0,00001 за умови, що зразки скла достатньо відполіровані й однорідні. Більш простим і швидким методом, але менш точним, є імерсійний метод, при якому зразок скла розміщують у суміші рідини з відомим показником заломлення. Зразок, який розглядається в мікроскоп, стає невидимим, коли його показник заломлення дорівнює показнику заломлення даної суміші рідини.

Підвищена дисперсія зумовлює виникнення кольорового ореолу і нечіткість контурів отриманих зображень. Її можна зменшити шляхом підбору таких оптичних систем із лінз або призм (ахромати), де дисперсія, створена одними лінзами, знищується іншими.

Величини показників заломлення і дисперсії характерні для скла того чи іншого складу і дозволяють оцінювати однорідність, контролювати постійність його складу, а також виявляти і усувати деякі недоліки у виробництві скла.

§ 9.5.2. Подвійне променезаломлення

Скло вільне від механічних напруг, ізотропне. Однак якщо шляхом сильного механічного впливу або різкого температурного поштовху створити у склі напругу, то скло стає двопроменезаломлюючим, подібно до прозорих кристалів – кварцу, гіпсу, слюди і т.п. При зникненні напруг двопроменезаломлення також зникає.

Нехай на скляну пластинку діють неоднакові розтягуючі зусилля (Ох<Оу), напрямок яких взаємно перпендикулярний. До прикладення зусилля швидкість світла була однаковою в будь-яких напрямках пластинки. Після механічного впливу швидкість світла у напрямку більшого розтягуючого зусилля стає більшим, ніж в напрямку меншого: Су>Сх (якщо напруга була стискаючою, то відбулося протилежне: швидкість світла у напрямку максимального зусилля була б найменшою).

Таким чином, промінь світла, який входить у пластинку з напругами, поділяється на два: звичайний і незвичайний, що характеризується своїми швидкостями. Проходячи у склі шлях довжиною d см, промені набувають різниці ходу Δ, яка пропорційна відстані d і різниці швидкостей Су-Сх. Ця різниця ходу: 
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 – коефіцієнт пропорційності.

Якщо наближено прийняти, що різниця швидкостей пропорційна різниці напруг: 
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 – оптична постійна напруг, у середньому пропорційна 2,5·10-7 см2/кг.

З останнього рівняння отримуємо:
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тобто за величиною різниці ходу променів у двопроменезаломлюючому склі можна обрахувати величину напруг.

§ 9.5.3. Відбивання

Відношення кількості світла І0, відбитого від поверхні скла, до кількості світла І, яке падає на його поверхню, називають коефіцієнтом відбивання.

Величина коефіцієнта відбивання R прямо пропорційна величині кута падіння світла на скло. Для пучка, що падає перпендикулярно до поверхні скла, R може бути виражений через величину показника заломлення скла n:
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Коефіцієнт відбивання R зростає зі збільшенням показника заломлення nD: для скла з nD=1,53, R=0,043, а з nD=1,65 (свинцевий кришталь), R=0,061. Тому вироби, які повинні мати гарну гру світла в гранях, роблять зі скла з високим показником заломлення.

Якщо світловий потік проходить послідовно через т поверхонь скла, то відбивання є на кожній з поверхонь і через скло пройде кількість світла:
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де 1 – кількість світла, що падає на скло, а R1, R2,…, Rт, – коефіцієнти відбивання для відповідних поверхонь.

Для пучка, перпендикулярного до поверхні скла простого складу (віконного), коефіцієнт відбивання скла від однієї поверхні дорівнює 0,04 (4%). Тоді загальна втрата відбиванням х2 від скляної пластинки, обмеженої двома поверхнями, складає:
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,  R=0,08 (8%).

У складних оптичних системах (мікроскопах, телескопах), що складаються з великої кількості лінз і призм, втрати відбиванням можуть дорівнювати 75-80% падаючого світла, тобто зображення буде темним. Для збільшення світлосили академік Гребенщиков зі співробітниками розробили спосіб так званого просвітлення оптики. При цьому способі на поверхню скла наносять тонку плівку фторидів або кремнекислоти, показник заломлення яких п дорівнює 
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 скла. Товщина плівки повинна дорівнювати 0,25 довжини хвилі падаючого світла. Така плівка в 7-10 разів зменшує коефіцієнт відбивання і збільшує кількість світла, що пропускається склом. Якщо, навпаки, коефіцієнт відбивання треба збільшити, то на скло наносять плівку з більшим показником заломлення, що використовується при виробництві напівпрозорих дзеркал, оптичних, лазерних систем.

§ 9.5.4. Розсіювання світла
Якщо скло має шорстку поверхню або містить в масі частинки чужорідних речовин, світло багатократно відіб’ється від нерівностей поверхні або внутрішніх вкраплень у різних напрямках і вийде зі скла у вигляді розсіяного пучка. Скло буде виглядати як матове, напівпрозоре, воно м’якіше і рівномірніше розподілить пропущене світло, ніж прозоре скло. З такого світлорозсіювального скла виготовляють світлотехнічні вироби (абажури, ковпаки, плафони). Світло, яке вони пропускають, не засліплює, оскільки джерело його (нитка розжарювання електроламп) невидима через розсіювальне скло.
§ 9.5.5. Поглинання світла

Замість розрахункових 92% падаючого світла скляні пластинки фактично пропускають менше. Найпростіше оптичне скло пропускає трохи більше 91%, а звичайне промислове скло – ще меншу частину падаючого потоку – від 85% до 90,8% на 1 см товщини скла.

Ця додаткова втрата пояснюється тим, що частина падаючого світлового потоку поглинається склом. Відношення кількості світла, що пропускається склом, Іпр, до загального світлового потоку І називається коефіцієнтом світлопропускання Т. 

Світлопропускання вимірюється за допомогою фотометрів або спектрофотометрів. Для розрахунків замість величини Т часто використовують “оптичну густину”
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Зменшене пропускання світла, що зумовлене присутністю у складі скла барвників, маєназву вибіркового поглинання – поглинання променів певної довжини хвилі.

Саме оптична густина характеризує інтенсивність вибірковго поглинання; вона пропорційна питомому поглинанню а, що властиве даному барвнику, концентрації барвника у склі с і товщині скла l. Отпична густина скла 
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Внаслідок вибіркового поглинання скло пропускає промені певних довжин хвиль і тому має той або інший кольоровий відтінок або забарвлення.

Поглинання світла у безкольоровому, а в дійсності слабозабарвленому склі, викликане присутністю сполук заліза, що потрапляють із сировинними матеріалами. Залізо може бути присутнім у склі у формі сполук двовалентного (закисного) заліза Fe+2 і тривалентного (оксидного) Fe+3. Інтенсивність поглинання світла в різних областях спектра залежить  від валентності сполук заліза і їх присутності у склі. Fe+2 поглинає промені з довжиною хвилі майже 600 мкм (червоні і жовті) і забарвлює скло у блактний колір. Оксидне залізо Fe+3 поглинає промені з довжиною хвилі майже 500 мкм (сині та фіолетові), а жовті і червоні пропускає, забарвлюючи скло у жовтуватий колір. У склі завжди одночасно міститься двовалентне і тривалентне залізо: це надає зеленувате забарвлення, інтенсивність якого залежить від загальної місткості оксидів заліза.

Тобто для отримання скла з високим світлопропусканням необхідно обмежити місткість сполук заліза, а присутнє залізо повиино бути у найвищій валентності.

Для деяких виробів зміна забарвлення не потрібна. У такому випадку скло знебарвлюють. Розрізняють фізичне та хімічне знебарвлення. Сумарна місткість заліза (FeO+Fe2O3) не повинна перевищувати 0,06% (хімічне знебарвлення), 0,08% (фізичне знебарвлення).

Хімічне знебарвлення зводиться до того, що все залізо переводиться в оксидні сполуки. Для цього вводять окисники при варінні скла при оксидному режимі варіння (надлишку кисню). Хімічно знебарвлене скло забарвлене у жовтувато-зелений колір, але характеризується високим світлопропусканням.

Фізичне знебарвлення  пов’язане з введенням до складу скла барвників, які забарвлюють скло у колір, додатковий до забарвлення сполуками заліза. Таке подвійне поглинання дає сіруватий відтінок, але світлопропускання зменшується.

§ 9.5.6. Вибіркове поглинання 
у невидимих областях спектра

Крім променів видимої області спектра, скло може пропускати або поглинати невидимі промені – ІЧ-, УФ-, Х-промені, γ-промені та ін.

Наприклад, пропускання склом в ІЧ-області істотно впливає на глибину його прогрівання при високих температурах.

§ 9.5.7. Вплив випромінювання на забарвлення скла

Забарвлення багатьох скляних виробів змінюється під впливом сонячних променів. Блакитне скло з місткістю заліза Fe+2 на сонці жовтіє; безкольорове скло, в якому присутні сполуки марганцю, набувають бузкового забарвлення. Це – соляризація скла.

Суть явища соляризації полягає в тому, що під впливом енергії УФ-випромінювання деякі з присутніх у склі елементів змінної валентності окиснюються, вивільняючи електрони, інші приєднують електрони й відновлюються. Наприклад, у склі, що містить оксиди марганцю і заліза, марганець окиснюється за рахунок заліза:

Mn2++квант енергії→Mn3++e-    (рожевий);

Fe3++ e-→ Fe2+                            (блакитний)

З’єднання рожевого і блакитного відтінків надає склу бузкового кольору.

Аналогічно, зелене скло, що містить церій і ванадій, після опромінення УФ-променями стають пурпурними: 

Се3++hv→ Се4++ e-
V3++ е-→ V2+
зелений    пурпурний

Дія випромінювання використовується для отримання особливих світлочутливих скляних виробів. Псля опромінення і наступної термічної обробки (наводки) на цьому склі можна створити рисунок або об’ємне зображення. До складу шихти світлочутливого скла вводяться добавки сполук металів – Сu, Ag, Au, Pt, Pd та ін., які під дією випромінювання відновлюються:

Ag++ е-→ Ag.
Скло опромінюють через фотонегатив і нагрівають: після цього частинки скла збільшуються і забарвлюють опромінені ділянки скла. Певним різновидом світлочутливого скла є фотохромне скло, в якому колір з’являється тільки під час дії випромінювання, а потім зникає. Таке скло містить оксид бору і світлочутливою домішкою в них є хлористе срібло, що відновлюється закисною міддю. Дане скло застосовують для захисту від сонця, для підтримки певної освітленості приміщень та ін.

Опромінені ділянки світлочутливого скла, що містять Ba i Li, кристалізуються і стають непрозорими. Підбираючи склад і режим обробки скла, можна отримати прозорі рисунки на молочному фоні (або приглушені – на прозорому). Кристали, які випадають у світлочутливому склі, розчиняються у розведеній плавиковій кислоті легше, ніж основне скло, тому дією HF можна отримати на склі рельєфні або наскрізні рисунки.

Дія проникаючих радіацій (γ-променів, нейтронів і в меншій мірі α- і β-частинок) приводить до забарвлення скла в масі, оскільки при цьому змінюється структура скла і утворюються групи іонів – “кольорові центри”, які зумовлюють вибіркове поглинання променистої енергії. Скло забарвлюється тим сильніше, чим інтенсивніше і довше діє опромінення. Це явище використовують для дозиметричного скла, світлопропускання якого змінюється пропорційно до інтенсивності опромінення.

Забарвлення скла дією соляризації і проникаючої радіації може бути знищено нагріванням до температур, близьких до температур розм’якшення.

§ 9.5.8. Люмінесценція скла

Деяке скло під дією короткохвильової радіації – УФ- або Х-випромінювання, здатне світитися – люмінесціювати: поглинута енергія перетворюється в енергію світлового випромінювання. Для цього скло має містити “активатори” люмінесценції. Це елементи змінної валентності: Mn (зелене або червоне світіння), Ce (блакитне світіння), U (інтенсивне жовто-зелене світіння).

Люмінесценція використовується для визначення різних типів скла.

§ 9.6. Електричні властивості скла
За низьких температур скло не проводить електричний струм і використовується як електроізоляційний матеріал. При температурах, вищих за температуру розм’якшення скла, скло стає провідником струму.

Електропровідність

Скло являє собою іонні провідники – електроліти, де електричний струм переноситься іонами (деяке скло, що містить оксиди Va, Mo характеризується електричною провідністю).

Оскільки, в основному, електропровідність скла має іонний характер, то вона залежить від ступеня електролітичної дисоціації сполук у склі і від рухомості окремих іонів. На електропровідність впливають, переважно, хімічний склад скла і температура.

Найсуттєвішу роль у перенесенні електричного сруму відіграють іони лужних металів: чим їх більше, тим вища електропровідність скла. SiO2, ZrO2, B2O гальмують проходження струму до високих температур. З числа іонів однакової валентності сильніше за все сприяють проходженню струму іони малого атомного радіуса – Li, Na, K, Mg, Zn, Ca, Ba, Pb.

Вплив окремих іонів на електропровідність визначається не тільки природою і кількістю тих або інших іонів, але і складом скла, куди вони вводяться.

Найбільший вплив на електропровідність скла χ здійснює температура, з підвищенням якої електропровідність зростає швидше, ніж сама температура.

Скло характеризується поверхневою провідністю, яка у вологому середовищі може бути більшою за об’ємну електропровідність. На поверхні скла завжди абсорбується певна кількість атмосферної вологи, яка розчиняє лужні компоненти з утворенням плівки, що проводить електричний струм при низьких температурах. Поверхнева провідність залежить від місткості лужних оксидів. Для усунення поверхневої провідності скло обробляють гідрофобними речовинами, які запобігають абсорбції вологи.
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Рис. 54. Залежність провідності скла від температури

Для твердого скла: 
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де а, b – постійні величини, які залежать від складу скла. 

§ 9.7. Діелектрична постійна

Скло може слугувати діелектриком в електричних конденсаторах. У цьому випадку скло повинно мати велике значення діелектричної проникності або діелектричну постійну. Остання являє собою відношення ємності конденсатора зі скляною прокладкою до того ж конденсатора без прокладки, що розташована в порожнині.

Величина діелектричної постійної залежить від складу скла, температури, частоти електричного поля, де знаходиться діелектрик.

Діелектрична постійна ε пропорційна густині скла ρ. У найлегшого кварцового скла ε=3,8, а у важкого свинцевого скла ε=16. Діелектрична постійна звичайного промислового скла – 6,5÷8 (εпов=1, неполяр. орг. речовини; εпов=2; води εпов=8,1). ε зростає зі збільшенням у складі скла місткості лужних, двовалентних і важких оксидів і зменшенням місткості кремнекислоти. Під час кристалізації ε зменшується внаслідок ущільнення структури скла.

Зі збільшенням температури до 130 ºС ε зростає незначно, а далі збільшення відбувається інтенсивніше.

§ 9.7.1. Діелектричні втрати

Конденсатор зі скляною прокладкою має певний електричний опір. Тому частина енергії, що проходить, розсіюється у вигляді втрат провідності, які викликані наскрізним рухом іонів у склі і нагріванням діелектрика. Це діелектричні втрати, які залежать від складу скла і температури. Діелектричні втрати збільшуються, якщо скло знаходиться під дією електричного поля високої частоти. Тому в радіо- та високочастотній техніці як ізолятори використовують скло з малою величиною діелектричних втрат.

Діелектричні втрати характеризуються величиною тангенса кута зсуву фаз між силою струму і напруги на обкладинках конденсатора:
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де Q – потужність, яка поглинута конденсатором; Е – напруга; І – сила змінного струму.

§ 9.7.2. Діелектрична міцність

Діелектричною міцністю називають властивість скла витримувати дію високої напруги без руйнування і погіршення діелектричних властивостей. Її вимірюють відношенням максимальної напруги, при якій відбувається пробивання зразка, до товщини скла в місці пробою. Збільшення діелектричної міцності скляних ізоляторів дає змогу зменшити товщину, розміри, вагу.

Діелектрична міцність залежить від складу скла і темпертури. Для звичайного промислового скла величина пробивної напруги складає порядку 160÷640 кв/см, а для кварцового скла – не нижче 350÷400 кв/см. Високу діелектричну міцність має високоглиноземисте малолужне скло, з якого у радіотехніці виготовляють скляні ізолятори. Діелектрична міцність суттєво зменшується зі збільшенням температури.

§ 9.8. Хімічна стійкість

Скло здатне змінюватися (“вивітрюватися”) під впливом атмосфери, вологи або хімічних реагентів. Хімічна стійкість залежить від властивостей (складу) скла, природи реагентів і від умов, при яких вони діють на скло.

При взаємодії скла з вологою і кислотами відбувається гідроліз розчинних силікатів лужних металів з утворенням гідроксидів і геля кремнекислоти.
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Далі ROH (гідрати лужних металів) реагують з вуглекислотою повітря:
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Продукти реакції розчиняються в діючій на скло волозі, утворюючи лужний розчин. Якщо поверхня виробу відкрита і вільно омивається водою, то лужний розчин стече. Поверхневий шар поволі збіднюється на луги. Далі в цьому місці утворюється плівка з гелем кремнекислоти, яка потім потовщується, зберігаючи скло від подальшого гідролізу. Так зміна концентрації лугів в оксиді зменшується.

Скло тим більш хімічно стійке, чим менше в ньому міститься лужних компонентів. Більше всього гідролізуються калієві силікати, менше – літієві.

Вплив окремих компонентів на хімічну стійкість скла визначається не тільки їх природою і кількістю, але й основним складом скла.

Найбільш стійкими до дії води є силікати цинку, берилію і кальцію. Менш стійкі – силікати магнію і стронцію. До дії кислот стійкі дуже кисле скло з низьким вмістом лугів.

Найважче збільшити стійкість силікатного скла щодо дії лугів, особливо концентрованих. Тут шкідлива присутність у склі лужних оксидів, а також BaO, MgO, PbO, TiO2; підвищує лугостійкість введення Al2O3, особливо ZrO2.

Руйнування скла хімічними реагентами значно підсилюється при підвищенні температури. Хімічна стійкість зменшується зі збільшенням питомої поверхні виробів: тонкі скляні нитки або скляний порошок руйнуються хімічними реагентами сильніше, ніж масивне скло. Хімічна стійкість залежить від стану поверхні і більш висока у виробів з вогнеполірованою поверхнею, ніж у механічно оброблених того ж складу. Тому скло треба зберігати в сухих закритих сховищах (складах). Хімічну стійкість виробу підвищують шляхом обробки кислими газами (СO2, SO2) або слабкими розчинами кислот.

ЛАБОРАТОРНИЙ ПРАКТИКУМ №1
Тема: Оптичні матеріали

ВИМІРЮВАННЯ ПОКАЗНИКА ЗАЛОМЛЕННЯ ПРОЗОРОГО

МАТЕРІАЛУ КУТОВИМ МЕТОДОМ

Мета роботи: набути навичок по визначенню показника заломлення n прозорого матеріалу (по вибору викладача) для фіксованої довжини хвилі 

 нм (довжина хвилі випромінювання He-Ne лазера).

Завдання: 

1. Ознайомитися з гоніометричним методом знаходження показника заломлення.

2. Ознайомитись з принципом роботи  гоніометра, його будовою.

3. Провести вимірювання і розрахувати показник заломлення заданого оптичного матеріалу.

Обладнання і матеріали: гоніометр  Г5, лазерне джерело, досліджувана призма, таблиці Брадіса, мікрокалькулятор, комп’ютер
Subject: Optical Materials

MEASUREMENT OF THE REFRACTIVE INDEX OF THE OPTICAL MATERIAL BY ANGULAR METHOD

Objective: To determine the refractive index n of the choiced optical material for a fixed wavelength λ = 633 nm (He-Ne laser wavelength).

Task:

1. Study the goniometrical (optical angle testing) method of the refractive index measurement.

2. Study the principle of the goniometer and its structure.

3. Conduct measurements and calculate the refractive index of a given optical material.

Equipment and materials: goniometer G5, laser source, investigated prism, Bradis table.

Key words: refractive index, goniometrical (optical angle testing) method, deflection, refracting prism angle, angle of incidence, emergence angle, minimum deflection setting, telescope, collimator, objective table, alidade, reading microscope, slit, alignment. 
Коротка теоретична частина
Показник заломлення n є одним із основних параметрів оптичних матеріалів, поряд з густиною, твердістю, температурою плавлення, кипіння та ін. Для його вимірювання використовується цілий ряд методів, кожний з яких базується на певному фізичному явищі. Одним з найбільш старих і основних методів визначення n є гоніометричний метод, в якому безпосередньо використовується закон заломлення і вимірювання зводяться до встановлення величини кутів відхилення світлових променів.

Досліджуваній речовині надається форма у вигляді призми. 

Суть методу вимірювання полягає в отриманні значення кута найменшого відхилення 

 при відомому заломлюючому куті призми 

. Кутом відхилення 

 призми називається кут, утворений перетином продовження ходу променів, що падають на одну з граней призми, з променями, що виходять із протилежної  грані призми (рис. 1). Із рисунка випливає, що
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 - заломлюючий кут призми.
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Рис. 1. Головний переріз призми.

Таким чином, кут відхилення 

 залежить від трьох величин: кута падіння  

 на призму, заломлюючого кута 

 і показника заломлення матеріалу призми n, який в неявній формі входить у вираз для величини кута 
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 виходу променів з призми. Кут відхилення 

 при збільшенні заломлюючого кута 

 призми і показника заломлення матеріалу n також зростає до тих пір, поки вони не досягнуть певних граничних значень, при яких наступає повне внутрішнє відбивання на другій грані призми й промені з призми не виходять. З іншого боку, для деякої призми (при фіксованих значеннях  

 і n) кут відхилення 

як функція тільки одного кута падіння 

 може приймати найменше значення 

. При такому розміщенні призми говорять, що вона встановлена на мінімум відхилення. Виявляється, що в цьому випадку хід променів через призму є симетричним, тобто 

, а 

, згідно з  формулою (1)
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Можна показати, що в цьому випадку
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При вимірюванні цим методом показника заломлення рідини, їй також надають форму призми, використовуючи для цього призматичні кювети, виготовлені із плоскопаралельних прозорих пластин.

Конструктивні  особливості  гоніометра Г5
Для вимірювань 

 використовується гоніометр Г5. Прилад складається із зорової труби 1 (рис.2), коліматора 2 з осьовою системою,  столика 3 та основи, де кріпляться перераховані елементи

Зорова труба і коліматор мають аналогічну будову.

Фокусування коліматора і зорової труби  відбувається маховиками 8 і 10 за шкалами 9 і 11, на яких є індекс “

” і поділки. Ціна однієї поділки дорівнює 1 мм.

Гвинти 12 і 18, які розташовані під об’єктивами труб, служать для юстування візирних осей по вертикалі.

 Коліматор 2 показаний з розсувною щілиною 6, пристроєм, який регулює ширину щілини коліматора, а зорова труба 1 - з автоколімаційним окуляром-кубом 20. 

Лімб гоніометра і сітки окулярів опромінюються лампочкою, яка розміщена в підсвітці. Прилад вмикається в мережу змінного струму загальним вимикачем на основі.Для пониження напруги у приладі є трансформатор, який перемикається на напруги 127 і 220 В. Утримувач із запобіжником розташований  у нижній частині основи.

Зорова труба із стойкою кріпиться до алідади. Коліматор вмонтований нерухомо на основі. Алідада обертається навколо осі приладу і встановленого на ній лімба грубо від руки і точно мікрометричним гвинтом 13 при затиснутому гвинті 14. Лімб та алідада можуть рухатися як окремо, так і сумісно. При сумісному обертанні лімба і алідади (затиснуті гвинти 19, 23) відбувається вимір кутів методом повторень.

При нерухомій алідаді лімб має ще два варіанти рухів: відносно алідади і столика і разом зі столиком

Обертання лімба відносно столика і алідади здійснюється при відпущеному  гвинті 19. Цей рух використовується у тих випадках, коли необхідно здійснювати виміри різними ділянками лімба.

Столик  являє собою круглий диск .

Столик може обертатися:

-навколо осі при нерухомому лімбі та алідаді;

-разом з лімбом відносно алідади і зорової труби;

-разом з лімбом і алідадою.

При вірній установці вимірювального предмету можливий нахил столика у двох взаємо перпендикулярних напрямках, що здійснюється за допомогою гвинтів 15.

Для виміру призм різних розмірів є набір колець, що дозволяє змінювати висоту столика.
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1. зорова  труба, 2. коліматор, 3. столик, 4. відліковий мікроскоп, 5. алідада, 6. щілина коліматора, 7. барабан регулювання ширини щілини коліматора, 8. ручка фокусування коліматора, 9. шкала фіксації положения фокусуючої лінзи коліматора (поділ кожний 1 мм), 10. ручка фокусування зорової труби, 11. шкала фокусування зорової труби, 12. гинт юстування зорової труби відносно горизонтальної осі, 13. мікрометричний гвинт точного повороту алідади разом із зоровою трубою біля вертикальної осі (гвинт 14 при  цьому повинен бути затиснений). При відпущеному гвинті 14 алідаду можна обертати від руки, 14. гвинт фікусування алідади ,  15. установочні гвинти столика, 16. мікрометричний гвинт лімба, 17. маховичок відлікового мікроскопу, 18. юстуючий гвинт коліматора , 19. гвинт, який фіксує положення  лімбу, 20. автоколімаційний окуляр-куб, 21. механізм з’єднання лімба з алідадою, 22. маховичок регулювання руху лімба відносно столика і алідади, 23.гвинт фіксування столика 

Найважливішим узлом гоніометра є відліковий мікроскоп 4, який вмонтований в алідаді 5.Поле зору відлікового мікроскопу наведено на рис.3. Зліва спостерігається зображення діаметрально протилежних ділянок лімба і вертикальний індекс для відліку градусів, а в правому куті - поділки шкали оптичного мікрометра і горизонтальна лінія для відліку хвилин і секунд.   Щоб зняти відлік по лімбу, необхідно повернути маховичок 17 вілікового мікроскопу настільки, щоб верхні і нижні зображення штрихів лімба з лівого боку поля зору точно сумістились (як зображено на рис. 3). В разі необхідності, точне суміщення штрихів закінчується  використанням гвинта 13.
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Рис. 3

Число  градусів  буде  рівно найближчій до вертикального штриха цифрі,  що  знаходиться зліва від нього (на рис.3 цифра 150), число  десятків  хвилин  рівне числу інтервалів між верхнім штрихом, по якому взято відлік  градусів, і нижнім  оцифрованим  штрихом, що відрізняється від верхнього на   1800  (на    рис.3 це три інтервали по суміщеній. Число  одиниць  хвилин   відраховується  по  шкалі  мікрометра  (зображення  зправа)  на лівому вертикальному ряду цифр   зверху від  горизонтальної  лінії; число десятків секунд по правому вертикальному ряду цифр. Число одиниць рівне числу поділок між штрихом, що відповідає відліку десятків секунд і нерухомою горизонтальною лінією. На рис. 3 це відлік 15
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ПОРЯДОК ВИКОНАННЯ РОБОТИ:

1. Вивчити суть методу вимірювання показника заломлення оптичного матеріалу.

2. Вивчити конструкцію і методику вимірювання кутів за допомогою гоніометра Г5.

3. За  допомогою викладача, або лаборанта включити в електромережу гоніометр і лазер. Розмістити лазер таким чином, щоб його промінь пройшов через центр вхідної щілини  коліматора, центр предметного столика і падав на точкову щілину ірисової діафрагми, яка розміщена на вході зорової труби.

4. Відюстувати гоніометр, розмістивши зорову трубу  навпроти коліматора  таким чином, щоб їх оптичні осі знаходились на одній лінії і проходили через центр предметного столика. При цьому на верхній шкалі лімба (рис. 3) цифра 180 і на нижній шкалі лімба цифра 0 повинні знаходитися  строго одна під одною і їх мітки повинні співпадати з вертикальним штрихом. На правій вертикальній шкалі (рис.3) за допомогою маховичка 17 потрібно встановити нулі як по лівій колонці цифр, так і по правій колонці цифр (нулі повинні співпадати з горизонтальною лінією).

5. Встановити на предметний столик призму з відомою величиною заломлюючого кута 

 з матеріалу по вказівці викладача, розмістити перед об’єктивом зорової труби білий екран, на якому спостерігаємо розміщення плями від променя  лазерного пучка, фіксуємо її відхилення від прямолінійного розповсюдження в сторону основи призми (згідно з рис.1). Повертаємо предметний столик з призмою і знаходимо її таке розміщення , яке буде відповідати найменшому куту 

 відхилення лазерного променя, що візуально можна зафіксувати по мінімальному віддаленню плями на екрані від напрямку оптичної вісі системи коліматор - зорова труба.

6. Забираємо екран, закріплюємо предметний столик, повертаємо разом з алідадою зорову трубу в сторону відхилення променів до тих пір, поки промені лазера знову не попадуть на точкову щілину ірисової діафрагми. За допомогою відлікового мікроскопа знаходимо величину деякого кута 
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За формулою (3) вираховуємо n.

7. Вимірювання згідно з п.5 і 6 проводять як мінімум три рази, в  результаті чого отримуємо як мінімум три значення 

, а значить і n.
8. Визначаємо середню абсолютну 
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 і відносну 

 похибки вимірювання n.

При наявності трьох вимірів показника заломлення n1, n2, n3 знаходимо середнє значення n як
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відповідно абсолютні відхилення вимірів від їх середнього значення даються виразами:
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Тоді абсолютна середня похибка
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а відносна похибка
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Таким чином, дійсне значення показника заломлення
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КОНТРОЛЬНІ  ЗАПИТАННЯ

1. Поясніть суть методу вимірювання показника заломлення гоніометричним методом.

2. Проаналізуйте будову гоніометра, принцип його роботи.

3. Опишіть фізичні та хімічні властивості досліджуваного матеріалу.
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ЛАБОРАТОРНИЙ ПРАКТИКУМ №2
Тема: Аморфний стан речовини

ВИЗНАЧЕННЯ ПОКАЗНИКА ЗАЛОМЛЕННЯ ОПТИЧНОГО МАТЕРІАЛУ ЗА  ДОПОМОГОЮ МІКРОСКОПА [4, 5]

Мета роботи: навчитися визначати показник заломлення оптичного матеріалу за допомогою мікроскопа.

Завдання:

1. Ознайомитися з механізмом визначення показника заломлення прозорого матеріалу за допомогою мікроскопа.

2. Ознайомитися з будовою мікроскопа.

3. Визначити показник заломлення запропонованого матеріалу, знайти похибку виміру.

Обладнання і матеріали: мікроскоп МБС-10, мікроіндикатор годинникового типу, мікрометр типу МК, досліджувані зразки.

Subject: The amorphous state of matter.

DETERMINATION OF THE OPTICAL MATERIAL REFRACTIVE INDEX BY MICROSCOPE [4, 5]

Objective: Study the determination of the refractive index of optical material using a microscope.

Tasks:

1. Learn the method of determining the refractive index of the transparent material using a microscope.

2. Learn the structure of the microscope.

3. Determine the refractive index of the proposed material, find the measurement error.
Equipment and materials: microscope МБС-10, a microindicator of a clock type, a micrometer of МК type, investigated samples.

Key words: refractive index, plane-parallel plate, microscope, the phenomenon of an imaginary decrease in the thickness, refraction, transmission, beam of rays, ray path, normal to the surface,  refraction angle, angle of incidence, optical density, the law of refraction, real thickness, imaginary thickness, micrometer, microscope, optical head, objective lens, drum, Galilean system, magnification, binocular nozzle, a screw mechanism, objective table, illuminator, microindicator, scale value, absolute and relative error of measurements.
Коротка теоретична частина

Одним із методів визначення показника заломлення  n  прозорого оптичного матеріалу, зображеного у вигляді плоскопаралельної пластини певної геометричної товщини H із полірованими поверхнями, є використання мікроскопа. В основі методу лежить явище уявного зменшення товщини такої пластинки.  Це є наслідком заломлення пучка світлових променів, що проходять крізь пластинку, при  розгляді  променів на пропускання. 

Схему ходу променів подано на рис.1.

Рис.1. Хід променя через плоскопаралельну пластинку

В точку А,  яка  знаходиться  на нижній     поверхні пластинки, падають  два промені 1 і 2. Промінь 2    падає на пластинку перпендикулярно   до   її    поверхні  (вздовж  нормалі N),  тому виходить   на    верхній   поверхні    в  точці   С    без  заломлення. Промінь    1    заломлюється   на  кожній  поверхні пластинки і виходить із пластинки в точці  О в напрямку    ОD.     Тут   r  -  кут  заломлення при виході променя із пластинки в повітря.  Він більший, ніж кут падіння і, оскільки оптична густина реального оптичного матеріалу  більша від оптичної густини повітря. Якщо дивитися з точки D  у напрямку DO, то спостерігач буде бачити точку перетину променів OD і AC не в точці А, а в точці Е, тобто товщина пластинки буде здаватися рівною СЕ (або h). Із закону заломлення на границі розділу двох середовищ випливає
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а із побудови рис.1  –   
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Із (1) і (2) видно, що 
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Отже, показник заломлення матеріалу можна знайти через відношення дійсної товщини пластинки Н до її уявної товщини h. Дійсна товщина пластинки  вимірюється мікрометром, а уявна – за  допомогою мікроскопа.
Конструкція і принцип роботи мікроскопа

Загальний вигляд мікроскопа показано на рис.2. 

Оптична головка 1 - готовий вузел приладу, в якому вмонтовані всі оптичні елементи. Основний елемент - об’єктив мікроскопа 16, який закріплений на різьбі до корпусу оптичної головки в нижній її частині. Вище від об’єктива в корпусі на підшипниках встановлений барабан із Галілеєвською системою. Вісь барабана закручується рукоятками 13, при їх повертанні  відбувається перемикання збільшень,  значення яких  написані на цих рукоятках: 7, 4, 2, 1 і 0,6 крат. Зверху, в корпусі оптичної головки, встановлена окулярна насадка 5, яку можна обертати на 1800 в горизонтальній площині, в залежності від характеру використовуваного освітлення  (штучне чи природне). Фокусування мікроскопа на об’єкт відбувається шляхом вертикального переміщення оптичної головки на стояку 15 відносно предметного столика 2.  За цей рух відповідають рукоятки 22 і 23. Зміна міжзіничної відстані від 56 до 72 мм (у залежності від спостерігача) здійснюється за допомогою гвинтового механізму, який приводиться в рух рукояткою 6.

Освітлювач може використовуватися як для роботи на пропускання, так і на відбивання (на рис. 2 він встановлений на відбивання). При роботі на пропускання можна в освітлювачі використовувати тільки лампу без конденсора. Для цього в корпусі стола мікроскопа передбачено спеціальний отвір і рефлектор.

Для вимірювання уявної товщини h служить мікроіндикатор типу ИЧ із ціною поділки 0,01 мм і діапазоном вимірювань товщин від 0 до 10 мм. Зовнішня, велика шкала, дає десяті і соті частки міліметра, а всередині маленька шкала (від 0 до 10) визначає цілі значення міліметра. Встановлення зовнішньої шкали на “0” здійснюється шляхом обертання гравірованого кільця індикатора.

[image: image472.jpg]



Рис.2. Основні частини мікроскопа

А - барабан у корпусі, Б - бінокулярна насадка,

В - предметний столик, Г - освітлювач

ПОРЯДОК ВИКОНАННЯ РОБОТИ

1. Розмістити на предметному столику мікроскопа досліджувану пластинку, встановити освітлювач на пропускання при штучному освітленні.

2. Сфокусувати мікроскоп таким чином, щоб різко було видно в його окулярі “подряпина” на верхній поверхні пластинки, зняти на мікроіндикаторі відлік N1, потім сфокусувати мікроскоп на нижню мітку (“подряпину”) і зняти відлік  N2. Тоді
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За допомогою мікрометра виміряти дійсну товщину H досліджуваної пластинки.

3. Використовуючи формулу (3), вираховати значення показника заломлення матеріалу пластинки.

4. Вимірювання згідно з п.2 повторити не менше трьох разів, що дає змогу отримати декілька  значень висоти h і відповідно декілька значень (як мінімум три) показника заломлення матеріалу n.

4. Знайти середнє значення 
[image: image474.wmf]n

, вирахувати  абсолютну і відносну похибки вимірювань показника заломлення, кінцеве значення якого зобразити у вигляді:
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КОНТРОЛЬНІ  ПИТАННЯ І ЗАВДАННЯ

1. Дайте визначення показника заломлення.

2. З’ясуйте будову та принцип роботи мікроскопа МБС –10.

3. Використовуючи закони геометричної оптики, отримайте співвідношення 
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4. Опишіть фізичні та хімічні властивості досліджуваного матеріалу.
ЛАБОРАТОРНИЙ ПРАКТИКУМ №3
Тема: Властивості оптичних матеріалів

Вимірювання дисперсії оптичного матеріалу

у видимій області спектру (400-760 нм).

Мета роботи: встановлення дисперсійної кривої для оптичного матеріалу (по вибору викладача) в спектральному інтервалі 400-760 нм.

Завдання: 

1. Ознайомитися з такою властивістю оптичного матеріалу, як дисперсія.

2. Отримати дисперсійну криву заданого оптичного матеріалу і визначити величину відносної дисперсії.

Обладнання і матеріали: гоніометр Г5, джерело неперервного випромінювання, оптичний матеріал, світлофільтри, таблиці Брадіса.
Subject: The optical materials properties.

MEASUREMENT OF DISPERSION OF OPTICAL MATERIAL IN THE VISIBLE REGION OF THE SPECTRUM (400-760 nm).

Objective: To establish a dispersion curve for optical material (on a teacher's choice) in the spectral range of 400-760 nm.

Tasks:

1. Become acquainted with the property of optical materials, such as dispersion.

2. Obtain the dispersion curve of the given optical material and determine the value of the relative dispersion.

Equipment and materials: goniometer G5, source of continuous radiation, optical material, light filters, Brady's tables.

Key words: refractive index, wavelength, dispersion, dispersion curve, normal dispersion, abnormal (anomalous) dispersion, transparency, absorption, visible region, spectrum, goniometric method, prism, monochromatic rays, continuous spectrum, bandpass filters, Fraunhofer’s lines, the relative dispersion, entrance pupil, collimator, a minimum deviation, interference filter, reading microscope.

Коротка теоретична частина

Для більшості оптичних матеріалів показник заломлення n є функцією довжини хвилі 
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 , тобто 
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. В оптиці цю залежність називають дисперсією, а криву, отриману при побудові 
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 - дисперсійною кривою. Якщо в межах якогось інтервалу зі зростанням 
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 показник заломлення падає, то це відповідає нормальній дисперсії, якщо зі зростанням 
[image: image481.wmf]l

 показник заломлення також зростає, то це відповідає аномальній дисперсії. Нормальна дисперсія спостерігається  в областях прозорості оптичного матеріалу, а аномальна в смугах сильного поглинання в ньому. У видимій області спектру (400-760 нм) оптичні матеріали, як правило, характеризуються кривою нормальної дисперсії. Гоніометричний метод може бути використаний для вимірювання показників заломлення  твердих і рідких матеріалів в широкому діапазоні довжин хвиль і дозволяє, таким чином, встановити  значні ділянки дисперсійної кривої. Для цього необхідно освітлювати виготовлену із досліджуваного матеріалу призму (при використанні методу, описаному в роботі №2) променями окремих довжин хвиль (монохроматичними променями) і для кожної із них виміряти величину показника заломлення. Виділення із суцільного спектру випромінювання джерела вузьких спектральних інтервалів (монохроматизацію) можна здійснити за допомогою смугових фільтрів. Після цього будується залежність 
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, тобто дисперсійна крива.

Для кількісної оцінки міри дисперсії матеріалу використовується формула (ГОСТ 23136-93 та ГОСТ 3514-94):
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де 
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 - показники заломлення для так званих 
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=480,0 нм, 
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=643,8 нм, е 
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=546,07 нм). Величина 
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 в оптиці носить назву відносної дисперсії оптичного матеріалу і є важливим його параметром.

Порядок виконання роботи

1. На вхідну щілину коліматора гоніометра Г5 сфокусувати випромінювання від джерела-лампочки розжарення. Отримати різке зображення щілини в центрі предметного столика гоніометра, візуалізуючи його на білому екрані, який розміщений вертикально в центрі столика.

2. Розмістити на предметний столик гоніометра призму із оптичного матеріалу (по вибору викладача). Повертаючи предметний столик разом з призмою відносно вертикальної осі, встановити призму в мінімум відхилення. Це положення оцінюється по мінімальному відхиленню зображення вхідної щілини коліматора на білому екрані, розміщеному між призмою і об’єктивом зорової труби.

3. Закріпити предметний столик, повернути зорову трубу разом з алідадою в сторону відхилення зображення щілини до тих пір, поки в окулярі труби не буде видно кольорове зображення щілини ( у вигляді спектру). Повертаючи трубу, підвести червону частину спектру на вертикальну лінію сітки окуляра зорової труби.

4. Встановити перед вхідною щілиною коліматора інтерференційний фільтр з 
[image: image493.wmf]l

=703 нм. Спостерігаючи за зображенням щілини в окулярі зорової труби і повертаючи її, навести монохроматичне зображення щілини на вертикальну лінію сітки окуляра. За допомогою відлікового мікроскопа знайти 
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 для 
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=703 нм по методиці, описаній в інструкції до роботи №2.

5. Встановити перед вхідною щілиною коліматора, по черзі, інтерференційні (смугасті) фільтри з наступними довжинами хвиль 
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=610 нм, 
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=547 нм, 
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=501 нм, 
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=442 нм, повертаючи кожний раз зорову трубу в сторону більших кутів відхилення (вправо). Виміряти для кожної із вказаних довжин хвиль 
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знайти показник заломлення матеріалу для кожної із вибраних довжин хвиль  
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. Результати вимірів і розрахунків звести в таблицю
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7. Побудувати графік залежності 
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, використовуючи також і значення n для 
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=633 нм, отримане в роботі №2.

8. Зняти з графіка значення n для 
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, е  ліній Фраунгофера і знайти згідно з формулою (1) відносну дисперсію 
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 оптичного матеріалу.

КОНТРОЛЬНІ  ПИТАННЯ

1. Пояснити причину виникнення дисперсії у прозорому заломлюючому матеріалі.

2. З’ясувати необхідність використання ліній Фраунгофера для визначення відносної дисперсії оптичного матеріалу.

3. Що таке число Аббе? Його зв’язок  з величиною відносної дисперсії.
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Система нормованих параметрів, що визначають показник якості оптичного скла

Останнім часом появились нові державні стандарти: ГОСТ 23136-93. Матеріали оптичгі. Параметри (від01.01.96) і ГОСТ 3514-94. Скло оптичне безбарвне. Технічні умови (від 01.01.97).

Оптичне безбарвне скло нормується по наступним параметрам: показник заломлення, середня дисперсія, однорідність пртії заготовок по середньому показнику заломлення, однорідності партії заготовок по середній дисперсії, оптичній однорідності двопроменезаломленню, радіаційно-оптичній стійкості для скла серії 100, показнику послаблення, пузирності.

В якості основного показника заломлення скла раніше використовувався показник заломлення в жовтій частині спектра (тобто для ліній D або d). Проте лінія D не зручна , оскільки являє собою слабо розчеплений дуплет. Лінія e також розміщена близько максимума чутливості ока людини, але більш прийнятна для вимірювань. Крім цього, на даний час в широко розвиненій проекційній фотолітографії саме при використанні лінії e виконується важлива технологічна операція суміщення (довжина хвилі 546 нм неактивна по відношеню до фоточутливого шару).

В якості середньої дисперсії прийнята величина nF’-nC’ замість nF’-nC’. Таким чином, коефіцієнт середньої дисперсії рівний 
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10. ВИРОБИ ВИБІРКОВОГО ПОГЛИНАННЯ
Світлотехнічні вироби вибіркового поглинання поділяють на світлофільтри, сигнальні, захисні. 

Світлофільтри кольорові (для видимої частини спектра) виготовляють у вигляді пластин 2-4 мм. Для поглинання ІЧ-променів їх забарвлюють оксидом кобальту і оксидом заліза.
Спеціальні світлофільтри – скло, яке пропускає промені невидимих областей спектра – УФ-, ІЧ-, Х-промені.

Скло прозоре для ІЧ-області застосовують для сигналізації, фотографування, в темряві.
Найбільш прозорі для ІЧ-променів – кварцові, германієві, телурові види скла. Прозорість для ІЧ-променів підвищується частковою заміною Na2O на K2O і SiO2 на B2O3.
Скло, прозоре для УФ-області, з довжиною хвилі 280-320 мкм називають увіолевим. Його використовують для виготовлення колб електроламп, оптичних виробів, для люмінесцентного аналізу.
Якщо скло поглинає всі промені, менші за 300-310 мкм, то воно не є увіолевим. Найкращим увіолевим склом є оптичне кварцове скло SiO2, спеціальне боросилікатне B2O3 і фосфатне скло, дуже чисте силікатне скло.

Перевагою увіолевого скла є те, що воно не втрачає прозорості під дією сонячного світла (не соляризується). Варять скло у відновлювальних умовах. Товщина скла не перевищує 3 мм, щоб не понизити світло пропускання.
Для виробництва скла, прозорого для УФ, але поглинаючого промені видимої області спектра, їх забарвлюють оксидами Ni, Co і вони набувають чорного кольору.

Скло, прозоре для Х-променів. Його прозорість тим вища, чим менший атомний номер хімічного елемента, який входить до складу скла. Вони містять оксиди легких елементів: літію, берилію, магнію, бору, алюмінію.
Захисне скло призначене для захисту людського організму, біологічних або медичних препаратів, харчових продуктів, а також фізичних приладів від дії променів невидимих областей спектра – ІЧ-, УФ-, Х-променів, а також від проникаючої радіації γ-променів і повільних нейтронів.
Скло, що поглинає ІЧ-промені (теплопоглинаюче), знаходить застосування у захисних ковпаках електроламп для оптичних приладів і т.п. Теплопоглинаюче скло має нейтральний (сірий) або блакитний колір, оскільки залізо присутнє в захисній формі.
Найкращі теплозахисні властивості у фосфатного скла. Часто на звичайне скло тільки наносять плівки теплозахисного матеріалу. Вони поглинають або відбивають до 60-65% ІЧ-променів.

Скло, що поглинає УФ-промені, застосовують при роботі з кварцовими лампами, при захисті від дії сильного УФ сонячного світла. Дане скло безколірне. Виготовляють також кольорові, які, окрім УФ, поглинають сині й фіолетові промені. До їх складу входять оксиди барію, свинцю, сульфіди, хром, залізо.

Сонцезахисні окуляри мають у пропущеному світлі жовто-зелений колір, а у відбитому – чорні. Вони забарвлюються великою кількістю оксиду заліза (до 80%) і варять в оксидних умовах.
На противагу склу, прозорому для рентгенівського випромінювання, до складу скла, що захищає від дії Х-променів, входять оксиди важких елементів з великими атомними номерами – Pb, Ba, Bi. 

Скло, в якому багато свинцю, у вигляді блоків у декілька шарів застосовують для захисту від дії γ-променів в оглядових вікнах реакторів. Скло, що захищає від дії теплових нейтронів, містить оксиди бора і кадмію.
Плівки оксиду олова ефективно відбивають електромагнітні коливання з довжиною хвилі, більшою за 3 мкм, тому їх використовують як захисні екрани від дії радіохвиль і полів надвисокої частоти. Скло з такими одно- і двосторонніми покриттями застосовують для заскління радіо- і телецентрів.
Електротехнічне скло
З електротехнічного скла виготовляють деталі електровакуумних приладів (ламп розжарювання, електронно-променевих трубок, генераторних ламп), скляні ізолятори.

§ 10.1. Скло для електровакуумних приладів

Для виготовлення електроламп, радіоламп та інших електровакуумних приладів необхідні наступні скляні деталі: електроколба, що є зовнішньою оболонкою приладу, ніжка для впаювання металевих провідників електричного струму, тонка скляна трубка – штангель, за допомогою якого з приладу викачується повітря. Ці деталі при виготовленні лампи спаюються між собою.
Для виготовлення колб застосовують скло, яке відрізняється за своїм хімічним складом від скла, для ніжок і трубок. Вони повинні бути легкоплавкі і термостійкі.

Але скло для колб повинно бути менш легкоплавким і більш термостійким, ніж для трубок. Воно повинно мати високий ступінь прозорості, щоб менше затримувати світлові промені, і деяку хімічну стійкість, щоб протидіяти впливу вуглекислоти та вологи повітря.

Різноманітність вимог до електролампового скла зумовлено необхідністю застосування скла різного складу, що містить PbO, BaO, K2O та інші оксиди. Для прискорення варки до складу скла електронно-променевих трубок вводять додатково 0,9%.  Для забарвлення телевізійного скла у димчастий або блакитний тон додають забарвлюючі оксиди – Ni2O3, Co2O3.
Скляні електроколби не повинні мати таких недоліків, як камені, бульбашки, свилі.

§ 10.2. Скляні ізолятори

Зі скла виготовляють ізолятори за зразок порцелянових, що застосовуються для електричної ізоляції дротів низьковольтних і високовольтних повітряних ліній електромережі.
Ізолятори повинні мати високий об’ємний і поверхневий електричний опір, повинні володіти хімічною стійкістю до різних зовнішніх впливів, бути механічо і термічно міцними. Для виробництва ізоляторів використовують наступні оксиди: SiO2, Al2O3, CaO, MgO, Na2O.
Високовольтні ізолятори також загартовують.

§ 10.3. Кварцове скло

Кварцове скло являє собою охолоджений розплав двооксиду кремнію (кремнезему) SiO2. Воно має такі корисні властивості: низький коефіцієнт теплового розширення (α=5,8·10-7), що забезпечує високу термостійкість, температуру розм’якшення, що перевищує 1400 ºС; високу стійкість до впливу води і всіх кислот, окрім плавікової, чудові діелектричні властивості; прозорість для ІЧ- та УФ-променів. Цінною є прозорість кварцового скла для біологічно активних  УФ-променів з довжиною хвилі, меншою за 300 мкм, які звичайне скло взагалі не пропускають.

Кварцове скло використовують у багатьох галузях науки й техніки: для виробництва термостійкого скла, кислотостійкого хімічного посуду і апаратури, високовольтних ізоляторів, колб ртутно-кварцових ламп, люмінесцентних газорозрядних ламп, оптичних деталей, прозорих в УФ-області.
Кварцові вироби витримують багатократне нагрівання до високих температур із наступним охолодженням. Температура тим вища, чим тонший виріб.

Є два різновиди кварцового скла – непрозорі, які містять велику кількість бульбашок газів і повітря, та прозорі. Прозоре кварцове скло за якістю поділяється на технічне, оптичне й дуже чисте.

Непрозоре скло виробляють зі збагачених пісків, які містять 99,6÷99,7% SiO2 і не більш 0,02÷0,03 % Fe2O3 .
Для прозорого скла застосовують найчистішу сировину – крупку, збагаченого гірського кристала або чистих кварцитів з місткістю 99,96÷99,98% SiO2.

Особливо чистий прозорий кварц виготовляють із синтетичного кремнезему, де міститься не більше 0,0001÷0,000001% зайвих домішок.

Особливістю технології оптичного кварцового скла є те, що, окрім нормування за показником заломлення, двопроменезаломлення безсвильності, бульбашковості, він нормується за параметром дрібнозернистості, неоднорідності і вкраплення. Це наслідок неоднакової дії високих температур на різні частини кожної крупки.

Існує п’ять марок оптичного кварцового скла.

КУ1 – високопрозоре в УФ без смуг поглинання в області 170-250 нм, нелюмінесцентне;

КУ2 – високопрозоре скло в УФ зі смугою поглинання в 170-250 нм;

КВ – високопрозоре в області 270-2700 нм;

КВР – високопрозоре, що відрізняється від КВ малою зміною під дією γ-випромінювання;

КІ – прозоре в ІЧ-області без смуги поглинання при 2720 нм.

§ 10.4. Оптичне скло

З оптичного скла виготовляють деталі різних оптичних приладів, які можуть пропускати, відхилювати або заломлювати світлові промені в певних напрямках із найменшим світлопоглинанням. Тому оптичне скло має бути хімічно і фізично однорідним, характеризуватися строго нормованими оптичними властивостями: показником заломлення для різних довжин хвиль, коефіцієнтом дисперсії і прозорості.
Оптичне скло належить до матеріалів, до яких висуваються такі вимоги: з одного боку, оптичний матеріал повинен зберігати свої властивості при дії таких зовнішніх факторів, як змінні температурні поля, високі промислові навантаження, агресивні хімічні середовища, жорсте γ-нейтронне випромінювання; з іншого боку – принцип дії нових оптичних систем базується на тому, що при взаємодії оптичного елемента зі світловим потоком, чи іншим видом електромагнітного поля суттєво змінюються параметри оптичного середовища чи світлової хвилі.

Оптичні середовища для таких прикладів повинні мати здатність генерувати когерентне випромінювання світла в залежності від інтенсивності світлового потоку, володіти акусто- чи електрооптичним ефектом.

Характерні риси оптичного скла

Першою характерною рисою оптичного скла є висока однорідність, яка досягається в процесі варіння та тонким оптичним відпалом.

Друга відмінна риса оптичного скла – висока прозорість (інтегральний коефіцієнт світло поглинання менший за 0,4% на 1 см). Для низки систем таке скло непридатне (коефіцієнт світлопоглинання 0,2-0,1% на 1 см). Для волоконно-оптичних ліній дального зв’язку вимагається використання надпрозорого скла.

У робочому діапазоні довжин хвиль у червоній і ближній ІЧ-частинах спектра поглинання скла складає майже 0,002% на       1 см.

Третьою характерною рисою оптичного скла є великий інтервал значень показників заломлення, який для різних марок скла знаходиться в межах 1,44-2,35, ніж значення показника заломлення, характерне для даної марки скла, незалежно від часу і місця виготовлення.

Класифікація, номенклатура і склад оптичного скла

Основою роботи будь-якої оптичної системи є не тільки висока однорідність скла, але й різноманітність його в одній системі.
Створення широкої номенклатури оптичного скла можливе тільки при використанні великої кількості компонентів, котрі надають йому різні оптичні властивості. Більша частина (до 80) елементів системи Менделєєва беруть участь в утворенні скла. Частина з них – склоутворювачі, частина – барвники.

Оптичне скло поділяють на дві великі групи – крони і флінти, а скло кожної – на типи. В основу класифікації скла за типом покладені значення показника заломлення і коефіцієнт дисперсії.

Крони                                                         Флінти

Легкий крон ЛК                                         Кронфлінт КФ

Фосфатний крон ФК                                  Баритовий флінт БФ

Важкий фосфатний крон ВФК                 Важкий баритовий флінт ВБФ
Крон К                                                         Легкий флінт ЛФ

Баритовий крон БК                                    Флінт Ф

Важкий крон ВК                                        Важкий флінт ВФ

Надважкий крон ЗВК                                Надважкий флінт ЗВФ

Особливий крон ОК                                   Особливий флінт ОФ

З них силікатними є ЛК, К, БК, ВК, всі флінти, силікатно-боратними – ЗВК, несилікатними є ФК, ВФК, ОК.

Кожному склу певного хімічного складу віповідає марка, котра включає в себе позначення типу скла і порядковий номер його розробки К8, ВК1.
Якщо у двох типів скла з однаковими значеннями показника заломлення і дисперсії різний хімічний склад, то їм присвоюють різні марки. Це означає, що хімічний склад  скла визначає всі характеристики його властивостей (фізичних, фізико-хімічних, технологічних, оптичних) і ця сукупність різна у скла різного складу.

Вітчизняне оптичне скло має 122 марки, що характеризується різними оптичними станами. На діаграмі Аббе (рис.55) розміщені всі типи оптичного скла.

ОФ і ОК не займають особливої ділянки на діаграмі Аббе і розташовуються на ділянках КФ, БФ.

Флінти, на відміну від кронів, – трикомпонентні системи, показник заломлення в яких вищий, ніж у кронів, завдяки присутності оксидів двовалентних металів.

На силікатній основі не можна отримати скло з показником заломлення більшим за 2-2,5 через низький показник заломлення у SiO2. Подальше підвищення його можливе при переході до більш високозаломлюючих склоутворювачів, для яких показник заломлення досягає значень 2,17÷2,23. Ці типи скла використовують для призм спектральних приладів, рефрактометрів.

Завдяки високим вимогам до світлопропускання оптичного скла при варінні використовують хімічно чисті матеріали, а замість піску – кварц: як забарвлюючі оксиди використовують лише оксиди заліза – не більше 0,005%. Як освітлювачі використовують Na, K, Ba, 3-4 % Na2O і K2O, а також 0,3% As2O3, Sb2O3.

Основними недоліками заготовок є вкраплення піску, бульбашок, виколки, вм’ятини. Перевіряють також розміри і сферичність заготовок.
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Рис.55. Діаграма Аббе
§ 10.5. Технічне скло

З усієї різноманітності щодо призначення скла виділяють технічне, спеціальне кварцове, оптичне скло.

У залежності від призначення, існують такі види технічного скла:

- жаростійке з високою температурою розм’якшення, термомеханічною міцністю, а також з низьким коефіцієнтом теплового розширення (кварцове скло, ситали);

- хімічно стійкі вироби (хіміко-лабораторне, медичне скло, ситали);

- вироби спеціальних оптичних властивостей, прозорі або непрозорі для променів у певній області спектра (світлотехнічне);

- вироби зі спеціальними електричними властивостями (електротехнічне скло, скляні ізолятори);

- вироби з підвищеною механічною міцністю (шлакоситали);

- напівфабрикати – порошки для низки технологічних процесів.

Така класифікація умовна, оскільки хімічно стійкі вироби мають бути одночасно і термостійкими, жаростійкі вироби – механічно міцними і т.п.

Види технічного скла:
1.    Хіміко-лабораторне скло.
Хіміко-лабораторні вироби зі скла різноманітні за своїм призначенням, формою і розміром. До хіміко-лабораторного скла належать дрібні й великі тонкостінні вироби (колби, склянки), товстостінні вироби більших розмірів (мірні циліндри, воронки і т.п.), а також вироби, що виготовляються з трубок: піпетки, бюретки.

Сюди також належать вироби – скляні фільтри – пористі пластинки, що виготовляють з хімічно стійкого скла, розсіяного на певні фракції і спечені таким чином, щоб виникали пори певного розміру.

В залежності від вимог до хімічної і термічної стійкості, хіміко-лабораторне скла поділяють на 4 класи:

	Клас скла
	Реагенти стійкого скла
	Термостійкість, ºС

	Хімічно стійке

1-го класу
	NaOH, H2SO4
	80

	Хімічно стійке

2-го класу
	NaOH
	60

	Термо стійке
	H2SO4, вода
	160

	Термостійке кварцове
	HCl
	780


Хіміко-лабораторне скло не повинне кристалізуватися при обробці на пальнику, бути хімічно і термостійким. Для цього до складу вводять Al2O3, B2O3, ZrO2, TiO2 при малій місткості лужних оксидів.

2. Медичне скло

До медичного скла належать аптекарський посуд, ампули для розчинів, флакони для антибіотиків, шприци.

Таке скло не повинно взаємодіяти з ліками, які знаходяться в готовому виробі, викликати зміну їх властивостей або виділення осаду. Скло не повинно виділяти в препарати токсичні домішки при тривалому зберіганні. 

Тому медичне скло має бути хімічно стійким. Його перевіряють на дію не тільки води, але й хімічних реагентів, а також тих препаратів, для яких вони призначені.
Скло для зберігання вітамінних препаратів не повинно пропускати УФ, а скло ампул і шприців – кристалізуватися при обробці на пальнику.

Розрізняють такі види скла:
	Вид скла
	  Хімічний склад
	  Характеристики

	Медичне АБ-11
	SiO2, Al2O3+Fe2O3,

CaO, MgO, Na2O
	Стійке до води, кислоти

	Нейтральне НС-1
	SiO2, Al2O3+Fe2O3, B2O3,
CaO, MgO, Na2O, K2O
	Стійке до води, кислоти, допускають неоднорідність будови


Медичні вироби характеризуються наступними дефектами: “капіляри” (розтягнуті газові вкраплення); свилі, які дають місцеві потовщення, нерівномірність діаметра і товщини стінок.
3. Світлотехнічне і спеціальне скло

Світлотехнічні вироби призначені для зміни напрямку або спектрального складу потоку променів від того чи іншого джерела світла. Виготовляють дане скло з безкольорового або кольорового скла. У залежності від призначення воно може заломлювати, відбивати або розсіювати світло, поглинати промені певних довжин хвиль або збільшувати пропускання таких променів, для яких звичайне скло малопрозоре.
Від світлотехнічних виробів вимагають певних значень таких показників, як коефіцієнт пропускання τ, відбивання ρ, поглинання α, оптична густина D, розсіювальна здатність S (коефіцієнт, який показує, у скільки разів розсіяне світло виробом (під серійними номерами) середніми (20º) і великими (70º) кутами більше, ніж під малими (5º)), спектральний склад, чистота кольору.
§ 10.6. Заломлюючі та відбиваючі вироби

До заломлюючих світлотехнічних виробів належать призматичні освітлювачі, лінзи неоптичних приладів, фари.

Призматичні освітлювачі спраямовують пучок світла в строго визначеному напрямку. Внутрішній ковпак має на зовнішній поверхні горизонтальні кільцеві призми, які заломлюють промені світла АВ, АС, АD і напрямляють їх на освітлювальну поверхню.
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Рис. 56. Будова призматичного освітлювача
Зовнішній ковпак складається з системи вертикальних призм, які розташовані на внутрішній поверхні. Вони розсіюють промені, які виходять з внутрішнього ковпака і забезпечують рівномірне, безтіньове освітлення.
Безкольорові і кольорові призматичні лінзи і фари

Зі сферичною або циліндричною поверхнею забезпечують певний напрямок, колір та інтенсивність світлового потоку.

Сферичні лінзи (лінзи Френеля) використовуються в конструкції освітлювачів, що строрюють паралельний пучок променів, який видимий на значній відстані від джерела світла.
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Рис. 57. Сферична лінза Френеля: 1 – сходинкова сигнальна лінза, яка має на випуклому боці кільцеві призми (для світлофора - кольорова); 2 – безкольорова сходинкова сигнальна лінза більшого розміру, де кільцеві призми на ввігнутій стороні.

Сигнал можна побачити на відстані 8-10 км, а вночі або при густому тумані 700-800 м. Між лінзами є невелика циліндрична, яка відхиляє частину світла вниз або вбік під кутом 30º, щоб сигнал був видний і на близькій відстані.

Циліндричні (поясні або бочкоподібні) лінзи створюють плоский, круговий пучок світла, який спостерігається здалеку з будь-якого боку. Вони використовуються у водному транспорті, маяках, аеродромах.
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Рис. 58. Циліндрична (поясна) лінза

Відбиваюче скло (рефлектори) також встановлюють ввігнутим боком до джерела світла. Останнє розміщують у фокусі відбивача, який має параболічну або сферичну поверхню, на яку ззовні наносять дзеркальний шар.

Скло для заломлюючих та для відбиваючих світлотехнічних виробів повинно мати високе світлопропускання, бути добре освітленим і однорідним.

Скломасу варять із чистих сировинних матеріалів, до складу шихти вводять окисники (Al2O3, силітру).

Під час пресування скломаса повинна повністю заповнювати форму, яка має складну конфігурацію і великі розміри. Швидкість твердіння має бути незначною, щоб не було дефектів. До складу світлотехнічного скла вводять 18-19% лужних оксидів, а CaO, MgO частково замінюють оксидом барію.
В останній час набули розповсюдження потужні джерела світла, біля яких освітлювачі нагріваються до високої температури. Для таких ламп ковпаки роблять з жаростійкого, термостійкого скла, наприклад зі скла “пірекс”, яке варять і формують при високій температурі (варка при 1650 ºС, формування при 1400 ºС).

Високі вимоги висуваються до якості, однорідності, світлопропускання великих циліндричних лінз (маяк), які можуть мати в діаметрі до 2 м. До складу шихти вводять окисники. Великі лінзи набирають з окремих кілець, які відцентровують.

Для прикладу наведемо склад безкольорової лінзи Френеля: SiO2, Al2O3+Fe2O3, CaO, MgO, ВаО, Na2O, As2O3, додавання NaCl; циліндричної лінзи (маяк): SiO2, Al2O3+Fe2O3, CaO, MgO, К2O, Na2O.

Розсіювальні вироби

Розсіювальне скло пом’якшує світло яскравих джерел і створює рівномірне, м’яке освітлення.

Скло даного типу буває матове, молочне, опалове.

Матове скло розсіює світло завдяки тому, що його поверхні надають шорсткості за допомогою хімічної або механічної обробки. Воно прозоре, відбиває мало світла, але розсіює недостатньо.
Більш ефективним розсіювачем є молочне або опалове скло, в масі якого розподілено найдрібніші відбиваючі частинки сполук фтору або фосфору.

Світлорозсіювальні властивості скла залежать від складу скла і від умов термічної обробки виробу. Розсіююча властивість збільшується при введенні до складу скла окрім глушників (3-5% F або Р2О5), таких компонентів, як Al2O3, PbO, ZnO, B2O3, при високому вмісті Na2O, K2O вона знижується. На відміну від молочного, опалове скло також містить PbO.

Світлорозсіювальні частинки формуються у склі при температурі, близькій до температури розм’якшення, та іноді для цього необхідна витримка. Умови витримки впливають на кількість і розміри розсіюючих частинок. 
	Вид розсіюючого скла
	       τ, %
	      ρ, %
	      S  
	Товщина розсіюючого шару, мм

	Молочне скло
	     30-60
	    20-50
	0,15-0,85
	     0,1-1,1

	Опалове скло
	     55-80
	понад 25
	0,1-0,15
	         3-5

	Матове скло
	     70-85
	понад 25
	0,1-0,15
	         3-6


ЛАБОРАТОРНИЙ ПРАКТИКУМ
Тема: Технічне і оптичне скло. Властивості і застосування.

ВИЗНАЧЕННЯ ПОКАЗНИКА ПОГЛИНАННЯ ОПТИЧНОГО

 МАТЕРІАЛУ ФОТОМЕТРИЧНИМ МЕТОДОМ.

Мета роботи: вивчення основних методів знаходження параметрів оптичних матеріалів

Завдання роботи:
1. Ознайомитися з теорією по визначенню оптичних констант прозорих матеріалів.

2. Ознайомитися з принципом дії лабораторної установки, її оптичною та функціональною схемами.

3. Визначити показник поглинання заданого оптичного матеріалу для вибраної довжини хвилі видимого діапазону. 

Обладнання і матеріали: фотометр типу Пульфріха, досліджувані зразки, інженерний мікрокалькулятор.
Subject: Technical and optical glass. Properties and applications.

DETERMINATION OF THE ABSORPTION INDEX OF OPTICAL MATERIAL BY PHOTOMETRICAL METHOD.

Objective: Studying of the basic methods of determining the optical materials parameters.

Tasks:

1. Read the theory about determining the optical constants of transparent materials.

2. View the principle of the laboratory arrangement, its optical and functional schemes.

3. Determine the absorption index of a given optical material for selected wavelength of visible range.

Equipment and materials: Pulfrih’s photometer, investigated samples, engineering calculator.

Key words: spectral reflection coefficient, spectral transmission coefficient, spectral absorption coefficient, refraction index, absorption index, normal (perpendicular) incidence, Buger’s law, photometrical method, parallelepiped prism, optical beam, radiation source, incandescent lamp, mirror, condenser, diaphragm, objective lens, scatterer, spectral filter, effective wavelength, transmittance, optical density, brightness, plane-parallel plate, eyepiece. 

Коротка теоретична частина

При падінні направленого світлового пучка, потужністю 
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Відношення 
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Отже,
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На практиці можна виміряти величини 
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Реально, в прозорій пластинці, паралельний пучок буде багаторазово перевідбиватися між обмежуючими її поверхнями, тому результуючий коефіцєнт відбивання запишеться
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а коефіцєнт пропускання
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В цих формулах 
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 - це є коефіцєнт відбивання на границі поділу повітря-матеріал пластинки і він рівний (при приблизно перпендикулярному падінні променів пучка на пластинку):
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де n - показник заломлення речовини пластинки відносно повітря; 
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- коефіцєнт пропускання матеріалу пластинки, товщиною l, який визначається за формулою
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В оптиці ця формула називається законом Бугера. Величина k в ній  має розмірність 1/см, 1/мм, т.п. і носить назву показника поглинання матеріалу. Він визначається  фізичними властивостями  оптичного матеріалу і є поряд з показником заломлення, основним його оптичним параметром.

Оскільки значення 
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 для слабопоглинаючих матеріалів (діелектриків) є незначним, то наближено із формули (6) з врахуванням (8)  маємо:
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Формула (9) і лежить в основі визначення величини k фотометричним методом.
Експериментальна установка.
Для вимірювання коефіцієнту пропускання 
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 в роботі використовується фотометр типу Пульфріха, зовнішній вигляд якого показаний на рис.1, а функціональна схема на рис.2
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Рис.1. Зовнішній вигляд фотометра типу Пульфріха.

[image: image537.png]1306pa-
3pavoK

oTBCp-
bI0 KO-
abssior

HAKTCA
BIYHLIO
TN 10
00TOMY
1e OliK
BechbMa
{EHHBIX
0CThIO,
BaJHCD
JaHuAX

» o0pa-
BOJIBHO
1 (cm,
. 278,
Tymy.

CCTOS~
o L
, Tep-

obpa-
IIHYTh
pexia~
acTBo-

Pomamempuvecnoo
none

Pic. 278. Xon ayucii uepes $OTIMETpUTIECKYIO FONOBKY BHUUM

paHee HeOAHOKPAaTHO OTMEYAJOCh, CJCAOBAJIO Ou

TloaToMy, Kak
Onuaxo apTop KOHCTPYKIMM,

CTPOUTH onTiyecKiie TOJsA 3PCHu.

On

Puc. 279. Onruuecckas ciicTeMa (OTOMETpA Tilna Myasdpuxa.

sxonas MCMOMB3ONATH B KAUECTBE CBETOOCHalumiowelf CHCTOMM AMa-
QparMu TEPEMEHHOIo Ceyells, OCYUCCTBIL ¢ortomerp € ecrecr-
pouipisit 1omsia. JLIs OTOFO O BBEJ B CHCTCMY MATOBMC CTOIA E u
E, 1ai BTOPMYILIC IIKPOLIC PaBIOMCPNO OCDCLICIHLIO MCTOYHHIH,
rne womgencopu O, u O, ofecnednBaior ruddysio HanpaBIeHHOE H3-
Jy9eHIe MaTOBEIX 3KPaHOB BROJIb ONTHYECKUX. oceit, Jlazee ¢ IOMOIIBIO
obwexTiBoB 06, 1 O6, n ABYX NapaJejeniicaon uszobpakenus Mas-
TODBLIX KPAHOB IPUBOAATCA B IVIOCKOCTh TO6AMBOCTH OT 6uupusmn P,





Рис.2. Функціональна схема фотометра типу Пульфріха.

Як джерело випромінювання в фотометрі Пульфріха вибрана звичайна лампочка розжарення S зі спіраллю. Два однакових пучки направленого випромінювання отримуються за допомогою дзеркал z1 і z2 та конденсорів О1 і О2. Розсіювачі Е1 і Е2 забезпечують досить однорідні по перерізу пучки світлового поля як в площині досліджуваних об’єктів М1 і М2, так і в площині змінних по перерізу діафрагм D1 і D2. За допомогою об’єктивів Об1 і Об2 і двох паралелепіпедних призм, зображення розсіювачів формуються в площині перерізу біпризми Р. Поля біпризми розглядаються за допомогою окуляра Ок візуально, в окулярі видно два півкола, які межують вздовж тонкої вертикальної лінії. Кожний з півкіл відповідає одному з оптичних пучків, а лінія поділу є зображенням ребра біпризми Р. Перед окуляром розміщено патрон з барабаном, в якому закріплено 11 світлофільтрів F для виділення вузьких спектральних інтервалів. Довжина хвилі, якій відповідає максимальне значення пропускання світлофільтра, носить назву ефективної довжини хвилі 
[image: image538.wmf]l

еф. Довжини хвиль наведені в таблиці.

	№ фільтра


	шифр фільтра
	

еф, нм

	1
	М-72
	722

	2
	М-66
	665

	3
	М-61
	619

	4
	М-57
	573

	5
	М-53
	531

	6
	М-50
	503

	7
	М-47
	470

	8
	М-43
	422

	9
	С-Фраунгоф.
	656,3

	10
	D-Фраунгоф.
	589,3

	11
	F-Фраунгоф.
	486,1


Вікно з номером 12 є вільним від фільтрів. Розміщуючи це вікно  перед окуляром,  поле зору стає не кольоровим.

Інтенсивність полів в окулярі можна змінювати за допомогою барабанів Б1 і Б2. Їх шкали  проградуйовані в значеннях коефіцєнту пропускання (чорна шкала) і оптичної густини (червона шкала). В роботі вимірюється значення пропускання середовища пластинки, тому використовується чорна шкала,  із зміною 
[image: image539.wmf]t

в межах від 0% (діафрагми повністю закриті) до 100% (діафрагми максимально відкриті).

Порядок виконання роботи

1. Перед окуляром встановлюють вікно №12 вільне від фільтру. Обидва барабани (Б1 та Б2) виставляють на 100% пропускання. Тоді  яскравість обох  напівкіл в полі зору окуляра повинна бути однаковою. Якщо цього немає, то за допомогою лаборанта забезпечують цю рівність, шляхом юстування джерела випромінювання і всього приладу.

2. Поміщають в лівий пучок променів досліджувану пластинку, а перед окуляром спектральний фільтр по вказівці викладача, повертають правий барабан до тих пір, доки не зрівняються яскравості полів зору в окулярі; при цій рівності знімають відлік по чорній шкалі правого барабану - це було значення 

пр1 коефіцєнту пропускання досліджуваної пластинки. Вимірювання  

пр повторюють 5 разів, знаходять його середнє значення
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3. Встановлюють обидва барабана на 100% пропускання, розміщують  досліджувану пластинку в правий пучок променів, а яскравість полів в окулярі зрівнюють  по лівому барабану, отримують значення 
[image: image541.wmf]τ

лів1. Аналогічно знімають п’ять вимірів 
[image: image542.wmf]τ

лів і знаходять його середнє значення
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4. Знаходять значення коефіцєнту пропускання досліджуваної пластинки для вибраної довжини хвилі по формулі
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5. За допомогою мікрометра вимірюють товщину l досліджуваної пластинки і за формулою (9) розраховують k. Це і буде показник поглинання для вибраної довжини хвилі для матеріалу пластики.

КОНТРОЛЬНІ  ЗАПИТАННЯ

1. Поясніть закон Бугера. Отримайте основні співвідношення.

2. З’ясуйте будову фотометра типу Пульфріха, поясніть призначення всіх елементів, з’ясуйте хід променя через оптичні елементи.

3. Опишіть властивості досліджуваного оптичного матеріалу.
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