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ÂÂÅÄÅÍÈÅ
Ôèçè÷åñêèå ïðîöåññû, ïðîòåêàþùèå â ïðî-
öåññå ïëàçìåííî-äåòîíàöèîííîãî íàïûëåíèÿ,
âî ìíîãîì ñïåöèôè÷íû. Âî âðåìÿ íàïûëåíèÿ
ïîðîøêîâûé ìàòåðèàë î÷åíü áûñòðî (ñî ñêî-
ðîñòüþ äî 10 Ê/ñ) è íåðàâíîìåðíî íàãðå-
âàåòñÿ ïëàçìåííîé ñòðóåé, çàòåì îí ñ âûñîêîé
ñêîðîñòüþ îõëàæäàåòñÿ íà ïîäëîæêå, à â
ïðîöåññå ôîðìèðîâàíèÿ íàïûëåííîãî ñëîÿ (à
òàêæå ïðè íàïûëåíèè äîïîëíèòåëüíûõ ñëî-
åâ) íà íåãî âîçäåéñòâóþò óäàðíûå âîëíû è
òåðìîóäàðíûå íàïðÿæåíèÿ.

Êàê ñëåäñòâèå, ôîðìèðóþùàÿñÿ ñòðóêòóðà
ïîêðûòèÿ íàñûùåííà  áîëüøèì  êîëè÷åñòâîì
íåðàâíîâåñíûõ äåôåêòîâ è ìåëêîäèñïåðñ-
íûìè ÷àñòèöàìè íîâûõ ôàç. Ôîðìèðîâàíèå
âûñîêîäèñïåðñíîé ñòðóêòóðû â çíà÷èòåëü-
íîé ñòåïåíè âëèÿåò íà ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà
ïîêðûòèé è ìîæåò ïðèâîäèòü ê çíà÷èòåëü-
íîìó ïîâûøåíèþ èõ ïðî÷íîñòè, ñïîñîáñò-
âîâàòü ðåëàêñàöèè âîçíèêàþùèõ íàïðÿ-

æåíèé è ðîñòó àäãåçèè. Âëèÿíèå óïðóãèõ
ïîëåé íà êàðòèíó ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ è
îñîáåííîñòè îáðàçóþùåéñÿ ñòðóêòóðû áûëà
îñîçíàíà ñðàâíèòåëüíî äàâíî [1], íåñêîëüêî
ïîçäíåå áûëè ðàçâèòû êîëè÷åñòâåííûå
òåîðèè [2 – 4]. Â òàêèõ óñëîâèÿõ ìîæåò
ïðîèñõîäèòü àìîðôèçàöèÿ ïîâåðõíîñòè [5, 6].

Â óñëîâèÿõ òåðìîäèíàìè÷åñêîé íåðàâíî-
âåñíîñòè ïðîòåêàþùèõ ïðîöåññîâ âîçìîæíî
ôîðìèðîâàíèå íîâûõ ñòðóêòóðíî-ôàçîâûõ
ñîñòîÿíèé. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðåäñòàâëÿåòñÿ èí-
òåðåñíûì èçó÷èòü âîçìîæíîñòü ñîçäàíèÿ óñ-
ëîâèé, â êîòîðûõ ôîðìèðóåòñÿ âûñîêîäèñ-
ïåðñíîå ñîñòîÿíèå, èëè äàæå óñëîâèé, êîãäà
îíî áóäåò òåðìîäèíàìè÷åñêè âûãîäíî [7].
Åñòü îñíîâàíèÿ ïîëàãàòü, ÷òî èç-çà îñîáåííî-
ñòåé ïîëó÷åíèÿ ïëàçìåííî-äåòîíàöèîííîãî
ïîêðûòèÿ èç îêñèäà àëþìèíèÿ (âûñîêèå ñêî-
ðîñòè íàãðåâà è îõëàæäåíèÿ, ïðîõîæäåíèÿ
óäàðíûõ âîëí è áûñòðîïðîòåêàþùèå ðåàê-
öèè, à òàêæå  ñîáñòâåííî ôèçèêî-ìåõàíè÷åñ-

ÓÄÊ 539.231
ÔÎÐÌÈÐÎÂÀÍÈÅ ÂÛÑÎÊÎÄÈÑÏÅÐÑÍÎÃÎ ÑÎÑÒÎßÍÈß Â

ÏËÀÇÌÅÍÍÎ-ÄÅÒÎÍÀÖÈÎÍÍÎÌ ÏÎÊÐÛÒÈÈ ÈÇ ÎÊÑÈÄÀ
ÀËÞÌÈÍÈß

À.Ä. Ïîãðåáíÿê*,***, Ì.Â. Èëüÿøåíêî**, Ñ.Í. Áðàòóøêà *,***,
Â.Â. Ïîíàðÿäîâ ****, Í.Ê. Åðäûáàåâà*****

*Ñóìñêîé èíñòèòóò ìîäèôèêàöèè ïîâåðõíîñòè
Óêðàèíà

**Ñóìñêîé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò
 Óêðàèíà

***Èíñòèòóò ìåòàëëîôèçèêè èì. Ã.Â. Êóðäþìîâà ÍÀÍ Óêðàèíû,
oòäåë ïó÷êîâîé ìîäèôèêàöèè ìåòàëëîâ

****Áåëîðóññêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò (Ìèíñê)
Áåëàðóñü

*****Âîñòî÷íî-Êàçàõñòàíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò
(Óñòü-Êàìåíîãîðñê), Êàçàõñòàí

Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 21.03.2006
Â ðàáîòå ðàññìîòðåíà ìîäåëü âëèÿíèÿ óïðóãîãî ïîëÿ íà êðèñòàëëîîáðàçîâàíèå ïðè ïîëè-
ìîðôíûõ ïðåâðàùåíèÿõ. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè îïðåäåëåííîì ñîîòíîøåíèè ïàðàìåòðîâ (òåìïå-
ðàòóðû è êîíöåíòðàöèè äåôåêòîâ) âîçìîæíî ôîðìèðîâàíèå ñòàáèëüíîãî âûñîêîäèñïåðñíîãî
ñîñòîÿíèÿ. Îïðåäåëåí äèàïàçîí òåìïåðàòóð, êîíöåíòðàöèé äåôåêòîâ, à òàêæå ñîîòíîøåíèå
óïðóãîé îáúåìíîé ýíåðãèè è îáúåìíîé òåïëîòû ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ, íåîáõîäèìûõ äëÿ ýòîãî.
Ðàññìîòðåíà ìîäåëü ñ èñ÷åðïûâàþùèìè ïðèìåñÿìè, âëèÿþùèìè íà ïîâåðõíîñòíóþ ýíåðãèþ
êðèñòàëëîâ. Ñòàáèëüíîå âûñîêîäèñïåðñíîå ñîñòîÿíèå, ïîëó÷åííîå â ðåçóëüòàòå âîçäåéñòâèÿ
óïðóãîãî ïîëÿ, ÿâëÿåòñÿ ìåòàñòàáèëüíûì. Îíî èñ÷åçàåò ïðè äâèæåíèè âûäåëåíèé íîâîé ôàçû.
Ïðåäñòàâëåíà ìîäåëü äèñïåðãèðîâàíèÿ êðèñòàëëîâ â òâåðäîì òåëå ïîä âîçäåéñòâèåì ïîâåðõ-
íîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ. Ïîêàçàíû óñëîâèÿ, ïðè êîòîðûõ äàííàÿ ñõåìà äèñïåðãèðîâàíèÿ
ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ.
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êèå ñâîéñòâà Àl2O3) â  íåì âîçìîæíî îáðàçî-
âàíèå âûñîêîäèñïåðñíîãî ñîñòîÿíèÿ.

ÔÎÐÌÈÐÎÂÀÍÈÅ ÂÛÑÎÊÎÄÈÑÏÅÐÑ-
ÍÎÃÎ ÑÎÑÒÎßÍÈß ÏÐÈ ÂÎÇÄÅÉÑÒ-
ÂÈÈ ÓÏÐÓÃÎÃÎ ÏÎËß Â ÏÎÊÐÛÒÈÈ
ÈÇ ÎÊÑÈÄÀ ÀËÞÌÈÍÈß
Îäíèì èç òðàäèöèîííûõ ïîêðûòèé, ïîëó-
÷àåìûõ ñ ïîìîùüþ ãàçîòåðìè÷åñêîãî íàïû-
ëåíèÿ, ÿâëÿþòñÿ ïîêðûòèÿ èç îêñèäà àëþìè-
íèÿ. Øèðîêîå ïðèìåíåíèå äàííîãî ïîêðûòèÿ
ñâÿçàíî ñ åãî ñòîéêîñòüþ ê êîððîçèè, âûñî-
êèìè èçíîñîñòîéêèìè êà÷åñòâàìè, òåïëîçà-
ùèòíûìè è ýëåêòðîèçîëÿöèîííûìè ñâîéñò-
âàìè.

Îïðåäåëÿþùèì â ýâîëþöèè ôàçîâîãî ñîñ-
òàâà ïîêðûòèÿ íà îñíîâå îêñèäà àëþìèíèÿ
ÿâëÿåòñÿ  íåîáðàòèìûé  ôàçîâûé  ïåðåõîä
γ-Al2O3 → α−Al2O3 Ýòîò ïåðåõîä ïðîèñõîäèò
ïðè òåìïåðàòóðå 950 –  1200°Ñ è ñîïðîâîæ-
äàåòñÿ èçìåíåíèåì îáúåìà íà 14,3% [8]. Êðî-
ìå óêàçàííûõ ðàâíîâåñíûõ ôàç, ìîãóò îáðàçî-
âûâàòüñÿ íåðàâíîâåñíûå ôàçû ñ êóáè÷åñêîé,
òåòðàãîíàëüíîé è ìîíîêëèííîé ðåøåòêàìè,
à òàêæå ìîæåò îáðàçîâûâàòüñÿ àìîðôíîå ñîñ-
òîÿíèå.

Êîðóíä (α-Al2O3) ïî ñðàâíåíèþ ñ γ-À12Î3
èìååò áîëåå âûñîêèå ìèêðîòâåðäîñòü (ñîîò-
âåòñòâåííî 20000 è 11000 Í/ìì2), ïëîòíîñòü
(ñîîòâåòñòâåííî 3,98 è 3,2 ã/ñì2) è òåïëîïðî-
âîäíîñòü – 40 è 5 Âò/(ì·Ê), à òàêæå áîëåå
âûñîêóþ êîððîçèîííóþ ñòîéêîñòü [8]. Ïî-
ýòîìó èç òåõíîëîãè÷åñêèõ ñîîáðàæåíèé íàè-
áîëåå óäîáíî ôîðìèðîâàíèå íàïûëåííûõ
ïîêðûòèé ñ ìàêñèìàëüíî âîçìîæíûì ñîäåð-
æàíèåì α-Al2O3.

Îäíàêî òåõíè÷åñêè ñëîæíî ïðè íàïûëå-
íèè ïëàçìåííîé ñòðóåé äîáèòüñÿ 100% ñî-
äåðæàíèÿ á-Al2O3. Òàêæå íåîáõîäèìî ó÷åñòü,
÷òî åñëè ïîêðûòèå ñîñòîèò èç îäíîðîäíîé
ñìåñè ìåëêîäèñïåðñíûõ êðèñòàëëîâ ðàçíûõ
ôàç, òî îíî îáëàäàåò õîðîøåé àäãåçèåé è ñòà-
áèëüíî âûñîêèìè ìåõàíè÷åñêèìè ñâîéñò-
âàìè. Ïîýòîìó ïðåäïî÷òèòåëüíî ñôîðìèðî-
âàòü ïîêðûòèå, ñîñòîÿùåå èç êðèñòàëëîâ ðàç-
íûõ ôàç, èìåþùèõ ìèíèìàëüíûå ðàçìåðû.

 Ñâåäåíèÿ î ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ôàçîâûõ
ïðåâðàùåíèé γ-Al2O3 → α-Al2O3 è êîëè÷åñòâå
ïðîìåæóòî÷íûõ ìîäèôèêàöèé äîâîëüíî
ïðîòèâîðå÷èâû, íåäîñòàòî÷íî õîðîøî èçó÷å-
íû òàêæå ìåõàíèçì è êèíåòèêà ýòîãî ïðîöåñ-
ñà. Â óñëîâèÿõ íàïûëåíèÿ γ-ôàçà ôîðìèðó-

åòñÿ ïðè ñâåðõáûñòðîé çàêàëêå èç æèäêîãî
ñîñòîÿíèÿ, à α-ôàçà âîçíèêàåò ïðè ìåäëåííîì
îõëàæäåíèè íàïûëÿåìûõ ÷àñòèö.

Â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ, ïðè òåìïåðà-
òóðàõ íèæå 950°Ñ, ðåàëèçóåòñÿ γ-ôàçà, îá-
ëàäàþùàÿ ÃÖÊ ðåøåòêîé, à ñ ðîñòîì òåì-
ïåðàòóðû äî 1200°Ñ ïðîèñõîäèò ôàçîâûé ïå-
ðåõîä òèïà ñìåùåíèÿ â α-ôàçó ñ ÃÏÓ ñòðóê-
òóðîé.

Êàê óæå áûëî ñêàçàíî, òàêîé ïåðåõîä îá-
ëàäàåò íå òîëüêî çíà÷èòåëüíîé ñäâèãîâîé äå-
ôîðìàöèåé, íî è ñóùåñòâåííûì ñæàòèåì ðå-
øåòêè DV/V = –14,3%, à òàêæå,  ïî÷òè äâóx-
êðàòíûì åå óïðî÷íåíèåì. Òàêîé áîëüøîé
îáúåìíûé ýôôåêò ïðè ôàçîâîì ïðåâðàùåíèè,
ñîâìåñòíî ñ âûñîêèìè ìåõàíè÷åñêèìè õàðàê-
òåðèñòèêàìè îêñèäà àëþìèíèÿ, ïðèâîäÿò ê
ôîðìèðîâàíèþ áîëüøèõ óïðóãèõ ïîëåé.

Èçâåñòíî, ÷òî ñòàáèëüíîå âûñîêîäèñïå-
ðñíîå ñîñòîÿíèå ìîæåò âîçíèêàòü ïðè ïîëè-
ìîðôíûõ ïðåâðàùåíèÿõ â ïðèñóòñòâèè çíà-
÷èòåëüíûõ óïðóãèõ ïîëåé. Òàêîãî ðîäà äèñ-
ïåðñíîå ñîñòîÿíèå íàáëþäàëîñü âïåðâûå â
ñïëàâàõ íèêåëü-õðîì, ãäå îíî ïîëó÷èëî íàç-
âàíèå “Ê-ñîñòîÿíèå” [2].

Ýòî ñîñòîÿíèå îáëàäàåò ðÿäîì îñîáåíîñ-
òåé: ðàçìåð âûäåëåíèé óïîðÿäî÷åííîé ôàçû
îñòàåòñÿ ïîñòîÿííûì ïðè îòæèãå ñïëàâà; Ê-
ýôôåêò èìååò ìåñòî òîëüêî ïðè íàëè÷èè èç-
áûòî÷íûõ äåôåêòîâ, ïîëó÷àåìûõ â ðåçóëüòàòå
õîëîäíîé äåôîðìàöèè, çàêàëêè èëè îáëó-
÷åíèÿ; ðàçìåð âûäåëåíèé óâåëè÷èâàåòñÿ ñ
ðîñòîì òåìïåðàòóðû è êîíöåíòðàöèè ñïëàâà;
â Ê-ñîñòîÿíèè ïëîòíîñòü âûäåëåíèé óïîðÿ-
äî÷åííîé ôàçû íà åäèíèöó îáúåìà íàìíîãî
áîëüøå, ÷åì â äâóõôàçíîé îáëàñòè äèàãðàì-
ìû ðàâíîâåñèÿ, à ðàçìåð ÷àñòèö, íàîáîðîò,
ìåíüøå. Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî Ê-ñîñòîÿíèå
ïðåäñòàâëÿåò âûñîêîäèñïåðñíîå óïîðÿäî÷åí-
íîå ñîñòîÿíèå òàêîãî òèïà, ôèêñàöèÿ êî-
òîðîãî áûëà áû æåëàòåëüíà â ïîêðûòèÿõ
À12O3 äëÿ ïðèäàíèÿ èì âûñîêîé òâåðäîñòè,
èçíîñîñòîéêîñòè è ïîâûøåíèÿ àäãåçèè [7].

 Îáúÿñíåíèå óñòîé÷èâîñòè äàííîãî ñîñ-
òîÿíèÿ îñíîâûâàåòñÿ íà ïðåäëîæåíèè î ÷àñ-
òè÷íîé ðåëàêñàöèè óïðóãèõ íàïðÿæåíèé, âîç-
íèêàþùèõ â ðåçóëüòàòå ïðåâðàùåíèÿ, çà ñ÷åò
ïðèòîêà èçáûòî÷íûõ âàêàíñèé ê âûäåëåíèÿì
íîâîé ôàçû [2].

Èñõîäÿ èç ïðèâåäåííûõ âûøå äàííûõ
ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïîäîáíûé ìåõàí-
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èçì ìîæåò ñòàáèëèçèðîâàòü ðîñò âûäåëåíèé
α-ôàçû â îêñèäå àëþìèíèÿ. Îäíàêî â äàííîé
ñèòóàöèè ñóùåñòâåííûì îòëè÷èåì ÿâëÿåòñÿ
òîò ôàêò, ÷òî çäåñü äåôîðìàöèÿ ïðåâðàùåíèÿ
íå ÿâëÿåòñÿ ÷èñòîé äèëàòàöèåé, à ñêëàäû-
âàåòñÿ ñî ñäâèãîâîé ñîñòàâëÿþùåé. Ïîýòîìó
ïîäáîð ïðèìåñè, êîìïåíñèðóþùåé äåôîðìà-
öèþ γ → α – ïðåâðàùåíèÿ, íå ÿâëÿåòñÿ òàêîé
óæ òðèâèàëüíîé çàäà÷åé, êàê â ìåòàëëè÷åñêèõ
ñïëàâàõ.

Ïîñòðîåíèå  îáùåé òåîðèè, îïèñûâàþ-
ùåé ñòàáèëüíîå âûñîêîäèñïåðñíîå ñîñòîÿ-
íèå α-ôàçû â îêñèäå àëþìèíèÿ íàìíîãî
óñëîæíÿåòñÿ èç-çà ãðîìîçäêîñòè ôîðìóë äëÿ
óïðóãîé ýíåðãèè ÃÏÓ ðåøåòêè â ñðàâíåíèè
ñ ÃÖÊ ñòðóêòóðîé [9]. Ñ ó÷åòîì ýòîãî îáñòîÿ-
òåëüñòâà, ìû ðàññìîòðèì áîëåå ïðîñòîé ñëó-
÷àé èçîìîðôíîãî ïðåâðàùåíèÿ â êóáè÷åñêîé
ðåøåòêå – ýòî ïîçâîëèò ïðåäñòàâèòü êà÷åñò-
âåííûå îñîáåííîñòè êàðòèíû äèñïåðãèðî-
âàíèÿ çà ñ÷åò íåïîëíîé ðåëàêñàöèè óïðóãèõ
íàïðÿæåíèé. Ââèäó ÷ðåçâû÷àéíîé ãðîìîçä-
êîñòè ôîðìóë äëÿ ÃÏÓ ðåøåòêè ïîëíûé
àíàëèç êàðòèíû ñòàáèëèçàöèè âûñîêîäèñ-
ïåðñíîãî ñîñòîÿíèÿ α-ôàçû â îêñèäå àëþ-
ìèíèÿ äîñòèãàåòñÿ òîëüêî ÷èñëåííûìè ìåòî-
äàìè. Ýòî ÿâëÿåòñÿ ïðåäìåòîì äëÿ îòäåëüíîãî
èññëåäîâàíèÿ.

ÈÇÎÌÎÐÔÍÎÅ ÏÐÅÂÐÀÙÅÍÈÅ Â
ÑÈÑÒÅÌÀÕ  Ñ ÊÓÁÈ×ÅÑÊÎÉ
ÐÅØÅÒÊÎÉ
Õàðàêòåðíàÿ îñîáåííîñòü âûñîêîäèñïåðñ-
íîãî ñîñòîÿíèÿ ñîñòîèò â íàëè÷èè áîëüøîé
ïëîùàäè ìåæôàçíîé ïîâåðõíîñòè, âíîñÿùåé
ïîëîæèòåëüíûé âêëàä â ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ
[10]. Îáû÷íî, ïðè çàäàííîé îáúåìíîé äîëå
âûïàäàþùåé ôàçû, åå óìåíüøåíèå äîñòè-
ãàåòñÿ çà ñ÷åò  êîàëåñöåíöèè âûäåëåíèé, îä-
íàêî, â ñïëàâàõ, ïðîÿâëÿþùèõ Ê-ñîñòîÿíèå,
ýòîò ïðîöåññ ïîëíîñòüþ ïîäàâëåí.

Îöåíêà êèíåòèêè  èîííûõ  ïðîöåññîâ [11]
ïîêàçûâàåò íà  íåñîñòîÿòåëüíîñòü ïðåäïîëî-
æåíèÿ, ÷òî äèñïåðñíîå ñîñòîÿíèå ñâÿçàíî ñ
çàòîðìîæåííîñòüþ êèíåòèêè åãî ðàñïàäà. Ïî-
ýòîìó  ñëåäóåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî äàííîå ñîñ-
òîÿíèå òåðìîäèíàìè÷åñêè óñòîé÷èâî. Àíàëèç
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ  ïðèâîäèò ê âû-
âîäó, ÷òî ýòà óñòîé÷èâîñòü ñâÿçàíà ñ íàëè÷è-
åì óïðóãîãî ïîëÿ ïðè âûäåëåíèè íîâîé ôàçû.

Äëÿ ïðîñòîòû âîñïîëüçóåìñÿ ìàêðîñêîïè-

÷åñêèì ïðèáëèæåíèåì [12], â ðàìêàõ
êîòîðîãî ïðèíèìàåòñÿ, ÷òî âûäåëåíèÿ ôàçû
èìåþò ñòóïåí÷àòûé êîíöåíòðàöèîííûé
ïðîôèëü ñ áåñêîíå÷íî òîíêîé ìåæôàçíîé
ãðàíèöåé. Êðîìå òîãî, ïðèìåì  ïðèáëèæå-
íèå èçîòðîïíîãî êîíòèíèóóìà, äëÿ êîòîðîãî
óïðóãàÿ ýíåðãèÿ åäèíèöû îáúåìà ãåòåðî-
ôàçíîé ñìåñè çàïèñûâàåòñÿ â âèäå:

,      (1)

ãäå ýôôåêòèâíûé  ìîäóëü Λ è çàäàåòñÿ
ìîäóëåì ñäâèãà µ  è êîýôôèöèåíòîì Ðóàññî-
íà ν; ïðèíÿòî, ÷òî âûäåëåíèÿ èìåþò ñôåð-
÷åñêóþ ôîðìó ðàäèóñîì R è paçìepoì L
îáëàñòè, ïðèõîäÿùåéñÿ íà îäíî âûäåëåíèå.
Ïðîñòðàíñòâåííàÿ çàâèñèìîñòü s(r) äåôîð-
ìàöèè ñðåäû èìååò ñòóïåí÷àòûé âèä. Îñîáåí-
íîñòü äèñïåðãèðóþùèõ ñèñòåì ñîñòîèò â òîì,
÷òî êðîìå îáû÷íîãî ñëàãàåìîãî ε0η(Ã), îáó-
ñëîâëåííîãî ïðîñòðàíñòâåííû ðàñïðåäåëå-
íèå ïàðàìåòðà ïîðÿäêà η(r), ñëåäóåò ó÷èòû-
âàòü äåôîðìàöèþ εim(n(r) – n ), ñâÿçàííóþ ñ
ïåðåðàñïðåäåëåíèåì ïðèìåñåé (çäåñü ε0, εim
– êîýôôèöèåíòû êîíöåíòðàöèîííîãî ñæàòèÿ
ðåøåòêè ïðè ôàçîâîì ïåðåõîäå è ïåðåðàñ-
ïðåäåëåíèè ïðèìåñåé ñîîòâåòñòâåííî, ïðè-
÷åì ε0 < 0, εim > 0; η(r) – ðàñïðåäåëåíèå êîí-
öåíòðàöèè ïðèìåñåé,  – åå ñðåäíåå çíà÷åíèå).
Ïîëàãàÿ, ÷òî ïîñëå îáðàçîâàíèÿ âûäåëåíèé
âåëè÷èíû η, n ïðèíèìàþò çíà÷åíèÿ η2 ~ 1, n2
âíóòðè è  0, π, âíå èõ îáúåìà, â ïðåíåáðåæå-
íèè íåçíà÷èòåëüíîé  äåôîðìàöèåé ìàòðèöû
ïîñëå óäàëåíèÿ èç íåå ïðèìåñåé èç ôîðìóëû
(1) ïîëó÷àåì:

,
(2)

çäåñü îáúåìíàÿ äîëÿ âûäåëåíèé ρ << 1  îïðå-
äåëÿåòñÿ ðàâåíñòâàìè:

 (3)
ïåðâîå èç êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëåíèåì,
ñëåäóþùåå âûðàæàåò ïðàâèëî ðû÷àãà äëÿ
êîíöåíòðàöèè ïðèìåñåé, ïîñëåäíåå ïðèáëè-
æåíèå ó÷èòûâàåò óñëîâèå , n2 >> n1 èñòîùåíèÿ
ïðèìåñåé â ìàòðèöå; ìíîæèòåëü Õýâèñàéäà
θ(ρ – ρ*) = 1, ïðè  ρ > ρ* è  θ(ρ – ρ*) = 0,  ïðè
ρ < ρ*; ãðàíè÷íîå çíà÷åíèå:

 (4)
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îïðåäåëÿåòñÿ êîíöåíòðàöèåé ïðèìåñåé n0
âíóòðè âûäåëåíèÿ, îáåñïå÷èâàþùåé ïîëíóþ
ðåëàêñàöèþ íàïðÿæåíèé. Åå âåëè÷èíà çà-
äàåòñÿ ðàâåíñòâîì:

.                      (5)

Õàðàêòåðíàÿ îñîáåííîñòü çàâèñèìîñòè (2)
ñîñòîèò â òîì, ÷òî ïðè ρ < ρ*, êîãäà ïðèìåñåé
äîñòàòî÷íî äëÿ ïîëíîé ðåëàêñàöèè íàïðÿæå-
íèé, óïðóãàÿ ýíåðãèÿ Å = 0. Íà÷èíàÿ îò çíà-
÷åíèÿ ρ = ρ*, çàâèñèìîñòü Å(ρ) ïëàâíî âîç-
ðàñòàåò, âûõîäÿ íà  àñèìïòîòèêó  Å = γρ  ïðè
ρ >> ρ*, êîãäà ðåëàêñàöèÿ  íàïðÿæåíèé, çà ñ÷åò
ïðèòîêà ïðèìåñåé ê ìåæôàçîâîé ãðàíèöå,
ñòàíîâèòñÿ ïðåíåáðåæèìî ìàëîé. Âèä çàâè-
ñèìîñòè Å(ρ) ïîêàçàí íà ðèñ. 1à.

Õèìè÷åñêàÿ ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ èìååò
îáû÷íûé âèä (ñì. ðèñ. 1.á):

,          (6)

ãäå ïåðâîå ñëàãàåìîå îïðåäåëÿåò îáúåìíûé
âêëàä, îáóñëîâëåííûé âûèãðûøåì ñâîáîäíîé
ýíåðãèè ïðè ôàçîâîì ïðåâðàùåíèè, à âòîðîå
-ïîâåðõíîñòíóþ ýíåðãèþ [20]. Çàâèñèìîñòü
ðàçíîñòè óäåëüíûõ ñâîáîäíûõ ýíåðãèé ôàç îò
òåìïåðàòóðû âáëèçè òî÷êè ïðåâðàùåíèÿ Ò00
ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå:

,                 (7)
ãäå q – óäåëüíàÿ òåïëîòà ïðåâðàùåíèÿ. Âêëþ-
÷åíèå óïðóãîãî ïîëÿ ñìåùàåò òåìïåðàòóðó
ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ äî çíà÷åíèÿ:

T0 = T00(1 – γ/q).                 (8)
Ïîëíàÿ ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ∆F = ∆G + Å, â

çàâèñèìîñòè îò ðàäèóñà âûäåëåíèé, èìååò
âèä, ïîêàçàííûé íà ðèñ. 1â.  Â  îáëàñòè
Ò0 < T < Ò00, ïðè ìàëîì ñîäåðæàíèè ïðèìåñåé
η, âåëè÷èíà DF ìîíîòîííî âîçðàñòàåò ñ óâå-
ëè÷åíèåì r è äèñïåðñíàÿ ñèñòåìà íåóñòîé-
÷èâà (êðèâàÿ 1).

Ñ ïîâûøåíèåì    íà çàâèñèìîñòè ∆F(r) ïî-
ÿâëÿåòñÿ ìèíèìóì, îòâå÷àþùèé ðàâíîâåñ-
íîìó ðàäèóñó R, è ïðè óñëîâèè ∆F(R) < 0 äèñ-
ïåðñíàÿ ñèñòåìà ñòàíîâèòñÿ áîëåå âûãîäíîé,
÷åì ãîìîãåííîå ñîñòîÿíèå. Îòñþäà, íàõîäèì
ìèíèìàëüíîå ñîäåðæàíèå ïðèìåñåé, íåîáõî-
äèìîå äëÿ äèñïåðãèðîâàíèÿ:

.             (9)

Ïðè çàäàííîé êîíöåíòðàöèè η > nm òåì-
ïåðàòóðà Ò0, íèæå êîòîðîé îáåñïå÷èâàåòñÿ
óñëîâèå ∆F(R) < 0, îïðåäåëÿåòñÿ ðàâåíñòâîì:

.       (10)

Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ïðèìåñåé âå-
ëè÷èíà Ò ñïàäàåò, äîñòèãàÿ íèæíåé ãðàíèöû
ñóùåñòâîâàíèÿ äèñïåðñíîé ñèñòåìû Ò0 ïðè
ìàêñèìàëüíî äîïóñòèìîì çíà÷åíèè:

.             (11)

Òàêèì îáðàçîì, ïðè çàäàííîé êîíöåíò-
ðàöèè ïðèìåñåé, ïðåâûøàþùåé çíà÷åíèå nm,
òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë äèñïåðãèðîâàíèÿ
çàêëþ÷åí â ïðåäåëàõ îò Ò0 äî Ò0; â  óñëîâèÿõ
Ò = const êîíöåíòðàöèÿ ïðèìåñåé, îáåñïå÷è-

à)

á)

â)

Ðèñ. 1. à) Çàâèñèìîñòü óïðóãîé ýíåðãèè îò îáúåìíîé
äîëè ôàçû ïðè ðàçëè÷íîì ñîäåðæàíèè ïåðåðàñïðå-
äåëÿþùèõñÿ ïðèìåñåé; á) çàâèñèìîñòü õèìè÷åñêîé
ñâîáîäíîé ýíåðãèè îò ðàäèóñà âûäåëåíèé; â) ñîîòâåò-
ñòâóþùàÿ çàâèñèìîñòü äëÿ ïîëíîé ñâîáîäíîé ýíåð-
ãèè ïðè ðàçëè÷íîì ñîäåðæàíèè ïåðåðàñïðåäåëÿþ-
ùèõñÿ ïðèìåñåé.
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âàþùàÿ óñòîé÷èâîå äèñïåðñíîå ñîñòîÿíèå,
îãðàíè÷åíà ïðåäåëàìè nm,  nÌ. Êðîìå òîãî,
âèäíî, ÷òî äèñïåðñíàÿ ñòðóêòóðà ìîæåò îáðà-
çîâàòüñÿ òîëüêî â ñèñòåìàõ, ïîä÷èíÿþùèõñÿ
óñëîâèþ:

.                 (12)

Òàêæå î÷åâèäíî, ÷òî:

.                (13)

Èç (12) è (13) ñëåäóåò, ÷òî óñëîâèåì ñòàáè-
ëèçàöèè äàííîãî ñîñòîÿíèÿ ÿâëÿåòñÿ:

             γ > q/2,                     (14)
ò. å. äîëÿ óïðóãîé ýíåðãèè îáÿçàòåëüíî äîë-
æíà ïðåâûøàòü ïîëîâèíó òåïëîòû ôàçîâîãî
ïðåâðàùåíèÿ.

Èñõîäÿ èç äàííûõ, ïðèâåäåííûõ â ðàáîòå
[19], óðîâåíü óïðóãèõ íàïðÿæåíèé, íåîáõîäè-
ìûõ äëÿ îáðàçîâàíèÿ äèñïåðñíîé ñèñòåìû,
îïðåäåëÿåòñÿ óñëîâèåì:

,                  (15)

ãäå Rc – êðèòè÷åñêèé ðàäèóñ.
Ïðè áîëåå âíèìàòåëüíîì ðàññìîòðåíèè

ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî óñëîâèå (15) çíà÷èòåëü-
íî áîëåå ìÿãêîå, ÷åì (14), è ïðè âñåõ ðàçóì-
íûõ çíà÷åíèÿõ ε0 (ε0 <  1/3) âñåãäà âûïîë-
íÿåòñÿ.

Êðîìå óñëîâèÿ (12) äëÿ îöåíèâàíèÿ âîç-
ìîæíîñòè âîçíèêíîâåíèÿ âûñîêîäèñïåðñ-
íîãî ñîñòîÿíèÿ ïðèìåíÿëñÿ êðèòåðèé Àóáàó-
ýðà [19]. Ïðèíèìàÿ òîëùèíó ìåæôàçíîé ãðà-
íèöû ∆ íåçàâèñèìûì ïàðàìåòðîì òåîðèè,
Àóáàóýð èç òðåáîâàíèÿ îòðèöàòåëüíîé ïîë-
íîé ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè σR2 – AgDR2,
íàøåë óñëîâèå óñòîé÷èâîñòè äèñïåðñíîé
ñèñòåìû â òàêîì âèäå:

,                       (16)

ãäå  À ~ 1.
Îäíàêî òàêîé ïîäõîä îêàçàëñÿ ìàëîñîäåð-

æàòåëüíûì. Îêàçàëîñü, ÷òî âåëè÷èíà D íå ÿâ-
ëÿåòñÿ íåçàâèñèìûì ïàðàìåòðîì, à îïðåäåëÿ-
åòñÿ ðàâíîâåñíûì êîíöåíòðàöèîííûì ïðî-
ôèëåì è èìååò ïîðÿäîê äëèíû êîððåëÿöèè
ξ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, êîýôôèöèåíò
ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ  îöåíèâàåòñÿ êàê
ξq,  ãäå  q – óäåëüíàÿ òåïëîòà ôàçîâîãî

ïðåâðàùåíèÿ, è óñëîâèå  (16)  ïðèíèìàåò  âèä
q/γ < A′,  ãäå    A′ ~ 1

Òàêèì îáðàçîì êðèòåðèé Àóáàóýðà ñâîäèò-
ñÿ ê óñëîâèþ, ñîãëàñíî êîòîðîìó òåðìîäèíà-
ìè÷åñêàÿ äâèæóùàÿ ñèëà ôàçîâîãî ïåðåõîäà
äîëæíà áûòü ìåíüøå âêëàäà, îáóñëîâëåííîãî
óïðóãèì ïîëåì. Ïîýòîìó óñëîâèå (14) ÿâëÿ-
åòñÿ áîëåå ñîäåðæàòåëüíûì ïî ñðàâíåíèþ ñ
(16) è áîëåå óäîáíûì ïî ñðàâíåíèþ ñ (12).

Ðàâíîâåñíûé ðàäèóñ âûäåëåíèÿ R (à ñ íèì,
ñîãëàñíî (3), è îáúåìíàÿ äîëÿ ρ) îïðåäåëÿåòñÿ
èç óðàâíåíèÿ:

                                               ,

ãäå r > R*,  R0 = 2σ| ϕ | – êðèòè÷åñêèé ðàäèóñ
çàðîäûøà, R* = (ρ*)1/3 L. Óðàâíåíèå (17) ëåãêî
èññëåäóåòñÿ ãðàôè÷åñêè (ñì. ðèñ. 2.).

Â êà÷åñòâå èëëþñòðàöèè ïðèâåäåííîé òåî-
ðèè îöåíèì âîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ äèñ-
ïåðñíîé ñèñòåìû â Al2O3. Äëÿ äàííîãî ìàòå-
ðèàëà q = 1,07⋅109 Äæ/ì3, à ðàñ÷åò γ, âûïîë-
íåííûé ïî âûøåïðèâåäåííîìó àëãîðèòìó,
äàåò γ = 0,53⋅10 Äæ/ì3. Äàííûå äëÿ ðàñ÷åòà
áðàëèñü èç [22]. Ïîýòîìó äèñïåðñíîå ñîñ-
òîÿíèå âîçìîæíî ëèøü ïðè óñëîâèè, ÷òî â
íà÷àëüíîì ñîñòîÿíèè â ìàòåðèàëå ñóùåñòâî-
âàëè çíà÷èòåëüíûå ñæèìàþùèå íàïðÿæåíèÿ,
çà ñ÷åò êîòîðûõ çíà÷åíèå γ ïðåâûøàëî êðè-
òè÷åñêèé óðîâåíü (0,535⋅10 Äæ/ì3).

Ýòî ïðåäïîëîæåíèå îïðàâäàíî, ò. ê. ñæè-
ìàþùèå íàïðÿæåíèÿ ÿâëÿþòñÿ “âðîæäåííîé”
òåõíîëîãè÷åñêîé îñîáåííîñòüþ ïðîöåññà
ïëàçìåííî-äåòîíàöèîííîãî íàïûëåíèÿ [23].
Ïîýòîìó ìîæíî ñ áîëüøîé äîëåé âåðîÿòíî-
ñòè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî äàííûé ìåõàíèçì
âëèÿåò íà ñòðóêòóðó íàïûëÿåìîãî À12Î3.
Êðîìå ýòîãî î íàëè÷èè ñæèìàþùèõ íàïðÿ-
æåíèé ìû ìîæåì ñóäèòü ïî íåñîâïàäåíèþ

Ðèñ. 2. Ãðàôè÷åñêîå ðåøåíèå óðàâíåíèÿ (ïðÿìàÿ ëèíèÿ
– ëåâàÿ ÷àñòü, ãèïåðáîëà – ïðàâàÿ).
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ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç ñ èõ òàáëè÷-
íûìè äàííûìè [23].

Ïðè ýêñïåðèìåíòàõ ïî íàïûëåíèþ À12Î3
íàáëþäàëàñü èíòåðåñíàÿ çàêîíîìåðíîñòü, êî-
òîðàÿ âûðàæàëàñü â íàëè÷èè äâóõ îïòèìóìîâ
ýêñïëóàòàöèîííûõ ñâîéñòâ íàíîñèìûõ ïî-
êðûòèé â ïðîñòðàíñòâå ïàðàìåòðîâ íàïûëå-
íèÿ. Ïåðâûé èç íèõ ñîîòâåòñòâóåò ñêîðîñòè
ïëàçìåííîé ñòðóè â 5,5 êì/ñ, òåìïåðàòóðå
ïëàçìåííîé ñòðóè â 20000 Ê, à âòîðîé – ñêî-
ðîñòè ïëàçìåííîé ñòðóè â 7 êì/ñ, ïðè òåì-
ïåðàòóðå â 30000 Ê.

Ïåðâûé îïòèìóì áûë íàéäåí ýìïèðè÷åñêè
âíà÷àëå èññëåäîâàíèé, à âòîðîé áûë îáíà-
ðóæåí ïðè ïðîâåðêå ãèïîòåçû î òîì, ÷òî ðîñò
ñæèìàþùèõ íàïðÿæåíèé â ïîêðûòèè èç
À12Î3 ìîæåò ïðèâåñòè ê ôîðìèðîâàíèþ âû-
ñîêîäèñïåðñíîãî ñîñòîÿíèÿ è ðåçêîìó óëó÷-
øåíèþ ýêñïëóàòàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê.

Ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè è àäãåçèÿ
ëó÷øå ó ïîêðûòèé, íàíåñåííûõ âî âòîðîì
äèàïàçîíå îïòèìàëüíûõ ïàðàìåòðîâ. Ïðè
óâåëè÷åíèè ýíåðãèè ýëåêòðè÷åñêîãî ðàçðÿäà
è ñîîòâåòñòâóþùåì ðîñòå ñêîðîñòè ñòðóè è
åå òåìïåðàòóðû îò ïåðâîãî îïòèìóìà âíà÷àëå
ïðîèñõîäèò ðîñò íàïðÿæåíèé â ïîêðûòèè,
óâåëè÷èâàåòñÿ ïîðèñòîñòü è ñíèæàåòñÿ àäãå-
çèÿ. Çàòåì âáëèçè âòîðûõ îïòèìàëüíûõ çíà÷å-
íèé ïàðàìåòðîâ íàïûëåíèÿ ïðîèñõîäèò ðåç-
êèé ðîñò àäãåçèè, óìåíüøåíèå (äî óðîâíÿ,
ìåíüøåãî 1%) ïîðèñòîñòè.

 Î÷åíü çíà÷èìûì ÿâëÿåòñÿ òîò ôàêò, ÷òî
îäíîâðåìåííî ïðîèñõîäèò ðåçêîå ñíèæåíèå
óðîâíÿ íàïðÿæåíèé, à òàêæå òîò ôàêò, ÷òî îíè
ìåíÿþò ñâîé çíàê (ñòàíîâÿòñÿ ðàñòÿãèâàþ-
ùèìè, â òî âðåìÿ êàê ïåðåä ýòèì îíè áûëè
ñæèìàþùèìè).

Âñå ýòî ïîçâîëÿåò ãîâîðèòü î òîì, ÷òî ïîä
äåéñòâèåì óïðóãîãî ïîëÿ â ïîêðûòèÿõ èç
À12Î3 ìîæíî äîáèòüñÿ ôîðìèðîâàíèÿ âûñî-
êîäèñïåðñíîãî ñîñòîÿíèÿ, êîòîðîå ïîâëå÷åò
çà ñîáîé çíà÷èòåëüíîå óëó÷øåíèå ðàáî÷èõ
ñâîéñòâ ïîêðûòèÿ, â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ
ñïåöèàëüíî ïîäîáðàííîãî ðåæèìà íàíåñåíèÿ
ïîêðûòèÿ.

Â çàêëþ÷åíèå îáñóäèì õàðàêòåð ïðèíÿòûõ
ïðèáëèæåíèé. Âî-ïåðâûõ, äëÿ êîëè÷åñòâåí-
íîãî èññëåäîâàíèÿ äèñïåðñíîãî ñîñòîÿíèÿ,
íîñÿùåãî ìåçîñêîïè÷åñêèé õàðàêòåð, ñëåäóåò
èñïîëüçîâàòü íå êîíòèíóàëüíîå, à ìèêðî-
ñêîïè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå. Îäíàêî äëÿ ýòîãî

òðåáóåòñÿ çíàíèå ðàñïðåäåëåíèÿ áëèæíåãî è
äàëüíåãî ïîðÿäêîâ, à òàêæå êîíöåíòðàöèè
ïðèìåñåé, îïðåäåëåíèå êîòîðûõ ïðèâîäèò ê
ñëîæíûì èíòåãðîäèôôåðåíöèàëüíûì óðàâ-
íåíèÿì. Ïîýòîìó, ïðè âûÿñíåíèè îñíîâíûõ
îñîáåííîñòåé äèñïåðãèðîâàíèÿ, ìû ïðèáåãëè
ê ïðåäåëüíî óïðîùåííîé ñõåìå, îòðàæàþùåé
ëèøü åå ïðèíöèïèàëüíûå ÷åðòû. Âî-âòîðûõ,
ìû âåçäå ìîë÷àëèâî ïîäðàçóìåâàëè ïîñòî-
ÿíñòâî âî âðåìåíè ðàçìåðà L îáëàñòè, ïðè-
õîäÿùåéñÿ íà âûäåëåíèå, íà÷àëüíîå çíà÷åíèå
êîòîðîãî çàäàåòñÿ êèíåòè÷åñêèìè óñëîâèÿìè
çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ [20]. Ïîñëå îáðàçî-
âàíèÿ äèñïåðñíîé ñèñòåìû ñ äàííûì L ðàñ-
ñìîòðåííàÿ âûøå óñòîé÷èâîñòü îòíîñèòñÿ
òîëüêî ê èçìåíåíèþ âåëè÷èíû âûäåëåíèÿ R
çà ñ÷åò ðîñòà èç òâåðäîãî ðàñòâîðà. Åñëè æå
äâà âûäåëåíèÿ, íå ìåíÿÿ ñóììàðíîãî îáúåìà,
ñëèâàþòñÿ, òî èõ îáúåìíàÿ äîëÿ îñòàåòñÿ
íåèçìåííîé, à, ñëåäîâàòåëüíî, íå ìåíÿåòñÿ è
çàâèñèìàÿ îò íåå (íî íå îò R è L ïî ðàçäåëü-
íîñòè) óïðóãàÿ ýíåðãèÿ. Ïîâåðõíîñòíàÿ æå
ýíåðãèÿ (ðèñ. 1á) óìåíüøàåòñÿ, è, òàêèì
îáðàçîì, ïðîöåññ êîàëåñöåíöèè çà ñ÷åò äâè-
æåíèÿ âûäåëåíèé îêàçûâàåòñÿ ïî-ïðåæíåìó
òåðìîäèíàìè÷åñêè âûãîäíûì. Îäíàêî îí
ïðîòåêàåò âåñüìà ìåäëåííî è ïðè ìàëûõ âðå-
ìåíàõ ìîæåò íå ó÷èòûâàòüñÿ [19].

ÂËÈßÍÈÅ ÓÏÐÓÃÎÃÎ ÏÎËß ÍÀ
ÊÐÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÓÞ ÑÒÐÓÊÒÓÐÓ
ÏÎÊÐÛÒÈß ÈÇ ÎÊÑÈÄÀ ÀËÞÌÈÍÈß
Ñëåäóåò ó÷èòûâàòü, ÷òî íà ôîðìèðîâàíèå
êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû îêàçûâàåò âëè-
ÿíèå âçàèìîäåéñòâèå âûäåëÿþùèõñÿ êðè-
ñòàëëîâ. Èç-çà óïðóãîãî âçàèìîäåéñòâèÿ îíè
áóäóò îòòàëêèâàòüñÿ. Îäíàêî äàííîå âçàèìî-
äåéñòâèå áóäåò çàâèñåòü îáðàòíî ïðîïîðöèî-
íàëüíî øåñòîé ñòåïåíè îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó
êðèñòàëëàìè âûäåëÿþùåéñÿ ôàçû, ïîýòîìó
åãî âëèÿíèå íå áóäåò çíà÷èòåëüíûì.

Îñíîâîé ýôôåêòà äèñïåðñèîííîãî óïðî÷-
íåíèÿ ÿâëÿåòñÿ òîðìîæåíèå äèñëîêàöèé
ìåæçåðåííûìè ãðàíèöàìè. Ðàññìàòðèâàÿ
ôîðìèðîâàíèå ÂÑ, ìû ñ÷èòàëè, ÷òî ÷åì áîëåå
ìåëêèå êðèñòàëëû α-ôàçû íàì óäàñòñÿ ïî-
ëó÷èòü, òåì áîëüøåãî óïðî÷íåíèÿ ïîêðûòèÿ
ìû äîñòèãíåì. Â òî æå âðåìÿ âëèÿíèå
ðàçìåðà êðèñòàëëîâ íà ñòåïåíü äèñëîêàöèîí-
íîãî óïðî÷íåíèÿ íåòðèâèàëüíî.

Äëÿ î÷åíü ìåëêèõ êðèñòàëëîâ âîçìîæíà

À.Ä. ÏÎÃÐÅÁÍßÊ, Ì.Â. ÈËÜßØÅÍÊÎ, Ñ.Í. ÁÐÀÒÓØÊÀ,  Â.Â. ÏÎÍÀÐßÄÎÂ, Í.Ê. ÅÐÄÛÁÀÅÂÀ
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ñèòóàöèÿ, êîãäà îíè ìîãóò áûòü ñäâèíóòû
äâèæóùåéñÿ äèñëîêàöèåé. Îäíàêî íåò îñíî-
âàíèé ïîëàãàòü, ÷òî äàííûé ìåõàíèçì îêàæåò
ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ìèêðîòâåðäîñòü
ïîëó÷åííîãî ïîêðûòèÿ.

Çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå áîëüøîãî êîëè-
÷åñòâà òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ âîçìîæíî è â òîì
ñëó÷àå, êîãäà â ïîêðûòèè ñîçäàñòñÿ î÷åíü
áîëüøàÿ ïëîòíîñòü äåôåêòîâ è îáðàçîâàíèå
äîïîëíèòåëüíîé ìåæçåðåííîé (ïðè ýòîì íå
îáÿçàòåëüíî ìåæôàçíîé) ãðàíèöû ñòàíåò
òåðìîäèíàìè÷åñêè âûãîäíûì â ðåçóëüòàòå
àííèãèëÿöèè çíà÷èòåëüíîé ÷àñòè äåôåêòîâ.
Îäíàêî äàííàÿ ìîäåëü îáðàçîâàíèÿ ÂÑ, ââèäó
åå ñïåöèôè÷íîñòè, ðàññìàòðèâàòüñÿ íå áóäåò.

Â ðàññìîòðåííîé âûøå ìîäåëè ìû òàêæå
íå ó÷èòûâàëè âëèÿíèå âîçíèêàþùåãî óïðó-
ãîãî ïîëÿ íà ïîâåðõíîñòíóþ ýíåðãèþ êðè-
ñòàëëîâ. À òàêîå âëèÿíèå äîëæíî áûòü. Îäíà-
êî ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû ïîïðàâêà, êîòîðóþ
ñëåäóåò âíåñòè ñ ó÷åòîì ýòîãî îáñòîÿòåëüñòâà,
áóäåò íåçíà÷èòåëüíîé è íå âíåñåò ñóùåñòâåí-
íîãî âêëàäà â îïèñàííóþ âûøå ìîäåëü.

Îäíèì èç íåïðåìåííûõ óñëîâèé ñóùåñòâî-
âàíèÿ ÂÑ ïî îïèñàííîìó âûøå ìåõàíèçìó
ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëåííàÿ ïëîòíîñòü çàðîäûøåé
íîâîé ôàçû. Èìåííî ïëîòíîñòüþ çàðîäûøåé
íîâîé ôàçû îïðåäåëÿåòñÿ ïàðàìåòð L òåîðèè.
Ââèäó ñëîæíîñòè åå íàõîæäåíèÿ ýòîò âîïðîñ
îïóñêàëñÿ.

Ñîãëàñíî [24], ñêîðîñòü çàðîæäåíèÿ, îïðå-
äåëÿåìàÿ êàê ÷èñëî çàðîäûøåé, ïðåîäîëåâàþ-
ùèõ ïîòåíöèàëüíûé áàðüåð â åäèíèöå îáúåìà
â åäèíèöó âðåìåíè, ïðîïîðöèîíàëüíà
“ðàâíîâåñíîé” ïëîòíîñòè òàêèõ çàðîäûøåé
j = cexp(–∆Fmax/kT), ãäå ∆Fmax – èçìåíåíèå
ñâîáîäíîé ýíåðãèè ñèñòåìû, k  – ïîñòîÿííàÿ
Áîëüöìàíà, Ò – àáñîëþòíàÿ òåìïåðàòóðà. Ðàñ-
ñìàòðèâàÿ, òàêèì îáðàçîì, ñêîðîñòü çàðîæäå-
íèÿ, ìû ñòàëêèâàåìñÿ ñ ïðîáëåìîé îïðåäåëå-
íèÿ ïðåäýêñïîíåíöèàëüíîãî ìíîæèòåëÿ ñ.
Îäíàêî â åãî òî÷íîì îïðåäåëåíèè íåò íåîá-
õîäèìîñòè ââèäó ÷ðåçâû÷àéíî ñèëüíîé çàâè-
ñèìîñòè ýêñïîíåíöèàëüíîé ôóíêöèè îò âû-
ñîòû ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà è òåìïåðàòóðû.

Ðàññìîòðèì ýâîëþöèþ ïîêðûòèÿ, ñîñòîÿ-
ùåãî èç γ-ôàçû, ïðè íàãðåâå. Ìû ìîæåì
çàìåòèòü, ÷òî ñèñòåìà äâèæåòñÿ èç ñîñòîÿíèÿ
ñ íèçêîé ïëîòíîñòüþ çàðîäûøåé α-ôàçû (ïðè
êîòîðîé íå îáðàçóåòñÿ ñòàáèëüíîå ÂÑ) ïîêà
èäåò íàãðåâ äî òåìïåðàòóðû, ïðè êîòîðîé

ïëîòíîñòü çàðîäûøåé α-ôàçû ïðåâûñèò
êðèòè÷åñêèé óðîâåíü. Äëÿ ñóùåñòâîâàíèÿ
ñòàáèëüíîãî ÂÑ íåîáõîäèìî, ÷òîáû äàííîå
ñîîáðàæåíèå íå ìîãëî ïðèâåñòè ê íàðóøåíèþ
ñòàáèëüíîñòè ÂÑ.

Ðàññìàòðèâàÿ êèíåòèêó ïåðåõîäà, íåîáõî-
äèìî ðàññìàòðèâàòü äâà èíòåðâàëà âðåìåíè.
Îäèí èç íèõ åñòü ñðåäíåå âðåìÿ ìåæäó
àêòàìè ïîÿâëåíèÿ çàðîäûøåé íîâîé ôàçû â
åäèíèöå îáúåìà îáðàáàòûâàåìîé ñðåäû,
âòîðîé åñòü âðåìÿ çàäåðæêè îò âêëþ÷åíèÿ
íåîáõîäèìûõ óñëîâèé äëÿ ôàçîâîãî ïåðåõîäà
äî äîñòèæåíèÿ ñòàöèîíàðíîé ñêîðîñòè çà-
ðîæäåíèÿ.

Ïîýòîìó äëÿ ñóùåñòâîâàíèÿ ñòàáèëüíîãî
ÂÑ íåîáõîäèìî, ÷òîáû âðåìÿ çàäåðæêè áûëî
äîñòàòî÷íî âåëèêî è çà âðåìÿ íàãðåâà äî íå-
îáõîäèìîé òåìïåðàòóðû íå óñïåâàëî áû îá-
ðàçîâàòüñÿ ìíîãî çàðîäûøåé α-ôàçû. Ââèäó
áîëüøîé ñêîðîñòè íàãðåâà è îõëàæäåíèÿ è
âîçäåéñòâèÿ èìïóëüñíîãî äàâëåíèÿ ýòî îá-
ñòîÿòåëüñòâî íå ìîæåò óãðîæàòü ðàññìàòðè-
âàåìîìó ìåõàíèçìó îáðàçîâàíèÿ ÂÑ.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû íåîáõîäèìî, ÷òîáû
ïëîòíîñòü çàðîäûøåé íîâîé ôàçû íå ïðå-
âûñèëà âåðõíåãî êðèòè÷åñêîãî óðîâíÿ (â îá-
ùåì ñëó÷àå ñëåäîâàëî áû ãîâîðèòü î äèàïà-
çîíå L, ïðè êîòîðûõ âîçìîæíî ñóùåñòâîâàíèå
ñòàáèëüíîãî ÂÑ, è ýòî óñëîâèå íàêëàäûâàëî
áû äîïîëíèòåëüíûå îãðàíè÷åíèÿ). Îäíàêî ïî
ìåðå ïðîõîæäåíèÿ ôàçîâîãî ïåðåõîäà âûäå-
ëÿþùååñÿ óïðóãîå ïîëå îêàçûâàåò ñòàáèëè-
çèðóþùåå âëèÿíèå íà ðàâíîâåñíóþ ïëîò-
íîñòü çàðîäûøåé íîâîé ôàçû. Áîëåå òîãî,
ââèäó íåîáõîäèìîñòè ñîèçìåðèìîñòè âðåìå-
íè óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ ñî âðåìåíåì îá-
ðàçîâàíèÿ çàðîäûøåé â íèæíåì òåìïåðàòóð-
íîì ïðåäåëå è ñ íåïîñòîÿíñòâîì ïîòåíöèàëü-
íîãî áàðüåðà â âåðõíåì ïðåäåëå íè î êàêîé
ðàâíîâåñíîé ïëîòíîñòè âûäåëåíèé íîâîé
ôàçû ãîâîðèòü íå ïðèõîäèòñÿ, ââèäó òîãî, ÷òî
ðàâíîâåñèå íå óñïåâàåò óñòàíîâèòüñÿ.

Âîçíèêíîâåíèå óïðóãîãî ïîëÿ âëèÿåò íà
ðàçìåðû êðèñòàëëîâ íå òîëüêî çà ñ÷åò óìåíü-
øåíèÿ ýíåðãèè ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ, íî è
çà ñ÷åò âëèÿíèÿ íà äèôôóçèþ, à òàêæå èç-çà
èçìåíåíèÿ ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè ïåðå-
ðàñïðåäåëÿþùåéñÿ ïðèìåñè â óïðóãîì ïîëå.

Â ñàìîì äåëå, ðàññìîòðèì áîëåå ïîäðîáíî
âîïðîñ î äèôôóçèè. Äèôôóçèÿ â òâåðäûõ
ðàñòâîðàõ çàìåùåíèÿ ïðîõîäèò ïóòåì îáìåíà
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ñ âàêàíñèÿìè, ïîýòîìó êîýôôèöèåíò äèôôó-
çèè ïðîïîðöèîíàëåí êîíöåíòðàöèè âàêàí-
ñèé. Óñêîðåííàÿ îáëó÷åíèåì âûñîêîýíåð-
ãåòè÷åñêèõ ÷àñòèö äèôôóçèÿ íàáëþäàëàñü
äëÿ ìíîãèõ ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ. Ïîýòîìó
èçìåíåíèå óïðóãîãî ïîëÿ, çíà÷èòåëüíî
èçìåíÿÿ êîëè÷åñòâî âàêàíñèé (à òàêæå âëèÿÿ
íà ýíåðãèþ ñâÿçè ÷àñòèö â êðèñòàëëå), áóäåò
âëèÿòü íà äèôôóçèþ.

Ïîýòîìó ïî ìåðå âûäåëåíèÿ  çàðîäûøåé
α-ôàçû äèôôóçèÿ ìîæåò çíà÷èòåëüíî óñêî-
ðÿòüñÿ, èçìåíÿÿ òåì ñàìûì äèàïàçîí óñòîé-
÷èâîñòè ÂÑ.

Âíåøíèå ñèëîâûå ïîëÿ è ìåæàòîìíîå  âçà-
èìîäåéñòâèå ìîãóò  ñóùåñòâåííûì îáðàçîì
âëèÿòü íà ïðîöåññ äèôôóçèè â òâåðäîì òåëå
[25, 26]. Òàê, äðåéô àòîìîâ â ïîëå óïðóãèõ
íàïðÿæåíèé ïðèâîäèò ê âîñõîäÿùåé äèôôó-
çèè, çíà÷èòåëüíî èçìåíÿþùåé êèíåòèêó
ñòðóêòóðíûõ ïðåâðàùåíèé [19]. Âîñõîäÿùàÿ
äèôôóçèÿ ìîæåò îáóñëàâëèâàòüñÿ òàêæå
ìåæàòîìíûì õèìè÷åñêèì âçàèìîäåéñòâèåì,
ïðèâîäÿùèì ê çàâèñèìîñòè ýôôåêòèâíîãî
êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè îò êîíöåíòðàöèè
[19]. Ïðè ýòîì ñèëû õèìè÷åñêîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ ÿâëÿþòñÿ ñðàâíèòåëüíî êîðîòêî-
äåéñòâóþùèìè, òîãäà êàê óïðóãîå âçàèìî-
äåéñòâèå è âíåøíèå ïîëÿ íîñÿò äàëüíî-
äåéñòâóþùèé õàðàêòåð è ïðèäàþò ïðîöåññó
äèôôóçèè îñîáåííîñòè òèïà íåëîêàëüíîé
çàâèñèìîñòè âåëè÷èí îò ðàñïðåäåëåíèÿ êîí-
öåíòðàöèè â íåîäíîðîäíûõ ñèñòåìàõ [27].

Âîçäåéñòâèå çíà÷èòåëüíûõ óïðóãèõ ïîëåé
ìîæåò ïðèâîäèòü ê óâåëè÷åíèþ ýôôåêòèâ-
íîãî êîýôôèöèåíòà âçàèìíîé äèôôóçèè Def
â òâåðäîé ôàçå ~104 ðàç, è îí ìîæåò ñòàíî-
âèòüñÿ ïîðÿäêà D â æèäêîñòÿõ. Ýòî ÿâëåíèå
ìîæíî îáúÿñíèòü äðåéôîâûì ìåõàíèçìîì
ìàññîïåðåíîñà, êîòîðûé âûçûâàåòñÿ óïðóãè-
ìè íàïðÿæåíèÿìè.

Âåëè÷èíà ýòîãî ïîòîêà ìíîãî áîëüøå
ñîáñòâåííî äèôôóçèîííîãî, ò. å. òåðìîôëóê-
òàöèîííîãî. Îäíàêî â äåéñòâèòåëüíîñòè ñìå-
íû ìåõàíèçìà äèôôóçèè íåò. Äðåéôîâàÿ
êîìïîíåíòà ïîòîêà âñåãäà åñòü â îáùåì ïî-
òîêå è ïðàêòè÷åñêè âñåãäà åå âêëàä â ìèêðî-
îáúåìàõ ðåàëüíûõ òâåðäûõ òåë ìíîãî áîëüøå
òåðìîôëóêòàöèîííîãî.

Íàáëþäàåìîå â ýêñïåðèìåíòàõ óâåëè÷åíèå
ìàêðîñêîïè÷åñêîãî äèôôóçèîííîãî ïîòîêà â
ìàòåðèàëàõ, ñîäåðæàùèõ òåðìîäèíàìè÷åñêè

íåðàâíîâåñíûå äåôåêòû (îáû÷íî íà 1 – 2
ïîðÿäêà), îáóñëîâëåíî, â îñíîâíîì, ðàçðûõ-
ëåíèåì ðåøåòêè â îáëàñòè äåôåêòà, ò. å. ñâÿ-
çàíî ñî ñìåíîé ìåõàíèçìà äèôôóçèè.

Â ïîëüçó ïðèñóòñòâèÿ âîçäåéñòâèÿ ïåðå-
÷èñëåííûõ âûøå ìåõàíèçìîâ íà ïðîöåññ
êðèñòàëëîîáðàçîâàíèÿ â ïîêðûòèÿõ èç îêñèäà
àëþìèíèÿ ãîâîðÿò ñëåäóþùèå ôàêòû. Âî-
ïåðâûõ, ðàçìåðû êðèñòàëëèòîâ α- è γ-ôàç
äîñòàòî÷íî ìàëû.  Âî-âòîðûõ, êðèñòàëëèòû
γ- è ïðîìåæóòî÷íûõ ìåòàñòàáèëüíûõ ôàç
íàñûùåíû äåôåêòàìè ñ áîëüøîé ïëîòíîñòüþ
(ïëîòíîñòü äèñëîêàöèé â γ-ôàçå ñîñòàâëÿåò
4×10 ), à êðèñòàëëèòû α-ôàçû èìåþò ïðà-
âèëüíóþ ôîðìó êðèñòàëëîâ è ïî ïëîòíîñòè
äåôåêòîâ ìíîãîêðàòíî óñòóïàþò äðóãèì ôà-
çàì.

Êðîìå ýòîãî, íàëè÷èå âñåõ ïåðåõîäíûõ ìå-
òàñòàáèëüíûõ ôàç ìåæäó γ è α òàêæå ÿâëÿåò-
ñÿ êîñâåííûì àðãóìåíòîì â ïîëüçó ýòîãî óò-
âåðæäåíèÿ. Íàêîíåö, ïî äàííûì ðåíòãåíî-
ñòðóêòóðíîãî àíàëèçà, ïàðàìåòðû ðåøåòêè
îáðàçóþùåéñÿ γ-ôàçû íåñêîëüêî ìåíüøå òàá-
ëè÷íûõ çíà÷åíèé, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ñâèäåòåëüñò-
âîì íàëè÷èÿ çíà÷èòåëüíûõ ñæèìàþùèõ íà-
ïðÿæåíèé.

Î ïðåäðàñïîëîæåííîñòè îêñèäà àëþìè-
íèÿ ê ñóùåñòâîâàíèþ ñòàáèëüíîãî ÂÑ ìîæ-
íî ñóäèòü, òàêæå, ïî çíà÷èòåëüíîìó òåìïåðà-
òóðíîìó èíòåðâàëó γ → α ïðåâðàùåíèÿ. Ýòî
ìîæåò áûòü ñâèäåòåëüñòâîì òîãî, ÷òî òåìïå-
ðàòóðà ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ ñóùåñòâåííî
çàâèñèò îò íàëè÷èÿ ïðèìåñåé, à òàêæå óïðó-
ãèõ íàïðÿæåíèé.

Ñîãëàñíî [19], âûñîêîäèñïåðñíîå ñîñòîÿ-
íèå ïîä âîçäåéñòâèåì óïðóãîãî ïîëÿ ôîðìè-
ðóåòñÿ â ñèñòåìàõ Ni-W, Ni-Al, Cu-Al, Pd-W,
Cu-Zn, Fe-Al, Ni-Mo. Òàêèì îáðàçîì, âåðîÿò-
íî ôîðìèðîâàíèå ÂÑ â ïåðåõîäíîì ñëîå ìåæ-
äó ïîêðûòèåì èç îêñèäà àëþìèíèÿ è ñòàëü-
íîé ïîäëîæêîé. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ñïîñîáíî
óâåëè÷èòü ïðî÷íîñòü ïåðåõîäíîãî ñëîÿ, è,
òàêèì îáðàçîì, ñïîñîáñòâîâàòü óâåëè÷åíèþ
àäãåçèè.

ÑÒÀÁÈËÈÇÀÖÈß ÂÛÑÎÊÎÄÈÑÏÅÐÑ-
ÍÎÃÎ ÑÎÑÒÎßÍÈß, Â ÐÅÇÓËÜÒÀÒÅ
ÈÑÏÎËÜÇÎÂÀÍÈß ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÅÉ
ÏÐÎÕÎÆÄÅÍÈß ÔÀÇÎÂÛÕ ÏÅÐÅÕÎ-
ÄÎÂ ÏÅÐÂÎÃÎ ÐÎÄÀ Â ÒÂÅÐÄÎÌ ÒÅËÅ
Íà ïðîöåññ ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ çíà÷èòå-
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ëüíîå âëèÿíèå, êðîìå óïðóãîãî ïîëÿ, îêàçû-
âàþò ïðèìåñè. Â ñëó÷àå, åñëè îíè â ïðîöåññå
ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ èñ÷åðïûâàþòñÿ, ìîãóò
ïîÿâèòüñÿ óñëîâèÿ äëÿ âîçíèêíîâåíèÿ ñòà-
áèëüíîãî ÂÑ [28]. Ïîýòîìó ïðåäñòàâëÿåòñÿ
èíòåðåñíûì èññëåäîâàòü  âëèÿíèå ïðèìåñåé
íà ôîðìèðîâàíèå ñìåñè ìåëêîäèñïåðñíûõ
êðèñòàëëîâ ðàçíûõ ôàç.

Òàêàÿ ñìåñü ìîæåò îáðàçîâûâàòüñÿ, åñëè
ïîñëå  îáðàçîâàíèÿ êðèòè÷åñêîãî çàðîäûøà
α-ôàçû åå ðîñò, ïî êàêèì-ëèáî ïðè÷èíàì, ñòà-
íîâèòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè íåâûãîäíûì.
Òàê, íàïðèìåð, â [18] óêàçûâàëîñü, ÷òî äî-
áàâêà ïðèìåñè A1F2 óâåëè÷èâàåò ñêîðîñòü
îáðàçîâàíèÿ êîðóíäà, à êðåìíåçåì ìîæåò íå
òîëüêî åå óìåíüøèòü, íî è îñòàíîâèòü γ →
α-ïðåâðàùåíèå. Ïîýòîìó, åñëè äåéñòâèå ïðè-
ìåñè íîñèò íå êèíåòè÷åñêèé, à òåðìîäèíà-
ìè÷åñêèé õàðàêòåð, òî äîáàâêà A1F2 ìîæåò
îáåñïå÷èòü çàðîæäåíèå α-ôàçû äàæå â òîé
îáëàñòè ôàçîâîé äèàãðàììû, ãäå îíà ñàìà ïî
ñåáå áûëà òåðìîäèíàìè÷åñêè íåâûãîäíà. Îä-
íàêî, ïðè íåáîëüøîì ñîäåðæàíèè ïðèìåñè
ìîæíî ïîäîáðàòü òàêîé ðåæèì, ÷òî ñ ðîñòîì
âûäåëåíèé α-ôàçû åå äåéñòâèå èñòîùèòñÿ è
ïðîèçîéäåò ñòàáèëèçàöèÿ âûñîêîäèñïåðñ-
íîãî ñîñòîÿíèÿ.

Ðàññìîòðèì ïðîöåññ òåðìîäèíàìè÷åñêîé
ñòàáèëèçàöèè ÂÑ ïîä âîçäåéñòâèåì ïðèìå-
ñåé, ïðèìåñåé, âëèÿþùèõ íà òåïëîòó ôàçî-
âîãî ïðåâðàùåíèÿ (ÂÒÔÏ-ïðèìåñåé). Ôèçè-
÷åñêè ýòî áóäåò îçíà÷àòü, ÷òî ÂÒÔÏ-ïðèìåñè
èìåþò ðàçíóþ òåïëîòó ðàñòâîðåíèÿ â èñõîä-
íîé è âûäåëÿþùåéñÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàçàõ
è, òàêèì îáðàçîì, çà ñ÷åò èõ ïåðåðàñïðåäå-
ëåíèÿ, îíè áóäóò ìåíÿòü óäåëüíóþ òåïëîòó
ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ.

Â âûñîêîäèñïåðñíîé ñèñòåìå (ÂÑ) áîëü-
øîé âêëàä â ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ âíîñèò ÷ðåç-
ìåðíî âûñîêàÿ ïëîùàäü ìåæôàçíîé ãðàíèöû.
Â óñëîâèÿõ ñòàáèëüíîñòè îáúåìíîé äîëè îá-
ðàçóþùåéñÿ ôàçû ìèíèìèçàöèÿ ñâîáîäíîé
ýíåðãèè îñóùåñòâëÿåòñÿ çà ñ÷åò êîàëåñöåí-
öèè âûäåëåíèé [19]. Íàøà çàäà÷à ñîñòîèò â
íàõîæäåíèè óñëîâèé, ïðè êîòîðûõ äàííûé
ïðîöåññ áóäåò òåðìîäèíàìè÷åñêè ïîäàâëåí.

Áóäåì ðàññìàòðèâàòü ìàêðîñêîïè÷åñêîå
ïðèáëèæåíèå. Ïîêðûòèå ðàññìîòðèì êàê
òâåðäûé ðàñòâîð ÂÒÔÏ-ïðèìåñè â èçîòðîï-
íîé ìàòðèöå, â êîòîðóþ âêðàïëåíû âêëþ-
÷åíèÿ ñôåðè÷åñêîé ôîðìû. Âêëþ÷åíèÿ îòäå-

ëåíû îò ìàòðèöû òîíêîé ãðàíèöåé ðàçäåëà.
Êîíöåíòðàöèþ ÂÒÔÏ-ïðèìåñè â èñõîä-

íîé ìàòðèöå îáîçíà÷èì çà  n, a ýòó æå êîí-
öåíòðàöèþ ïîñëå ôîðìèðîâàíèÿ ÂÑ ïðèìåì
çà Ïã. Êîíöåíòðàöèÿ ÂÒÔÏ-ïðèìåñè â âûäå-
ëåíèÿõ íîâîé ôàçû ïóñòü áóäåò èìåòü
íàñûùåíèå è íå ìîæåò ïðåâûøàòü çíà÷åíèå
níàñ, à âîçäåéñòâèå ÂÒÔÏ-ïðèìåñè íà ýíåð-
ãèþ ôàçîâîãî ïåðåõîäà íîñèò ëèíåéíûé
õàðàêòåð (ò. å. ýíåðãèÿ, ïðèõîäÿùàÿñÿ íà àòîì
ïðèìåñè âñåãäà ïîñòîÿííà).

Ïðèìåì ðàäèóñ âûäåëåíèé çà R, ðàäèóñ âû-
äåëåíèé, íà êîòîðîì èñ÷åðïûâàåòñÿ ÂÒÔÏ-
ïðèìåñè – Rj. Åñëè N – ÷èñëî âûäåëåíèé â
åäèíèöå îáúåìà, òî îáúåì, ïðèõîäÿùèéñÿ íà
îäíî âêëþ÷åíèå ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå
øàðà ðàäèóñà L = (3/4 πN)1/3.

Îáúåìíàÿ äîëÿ âûäåëåíèé  ρ <<1, â ìîìåíò
èñ÷åðïàíèÿ ÂÒÔÏ-ïðèìåñè, îïðåäåëÿåòñÿ
ðàâåíñòâàìè:

 (18)

ïåðâîå èç äàííûõ ðàâåíñòâ ÿâëÿåòñÿ îïðåäå-
ëåíèåì, âòîðîå âûðàæàåò ïðàâèëî ðû÷àãà äëÿ
êîíöåíòðàöèè ïðèìåñåé, à òðåòüå ó÷èòûâàåò
óñëîâèå n2<< n1 << níàñ.

Äëÿ âûïîëíåíèÿ ýòîãî óñëîâèÿ, êîòîðîå
ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç óñëîâèé ñóùåñòâîâàíèÿ
ÂÑ, íåîáõîäèìî ñîáëþäåíèå íåðàâåíñòâà:

ε > kT,                           (19)
ãäå  ε – ýíåðãåòè÷åñêèé ýôôåêò îò ïåðåõîäà
àòîìà ïðèìåñè èç ýíåðãåòè÷åñêè ìåíåå âûãîä-
íîé ôàçû â áîëåå âûãîäíóþ, k – ïîñòîÿííàÿ
Áîëüöìàíà, Ò  – àáñîëþòíàÿ òåìïåðàòóðà.

Ôèçè÷åñêè ýòî óñëîâèå îçíà÷àåò “êîíäåí-
ñàöèþ” ÂÔÖÏ-ïðèìåñè â âûäåëåíèÿõ íîâîé
ôàçû.

Ýòî æå óñëîâèå ïðè êîíöåíòðàöèè ÂÒÔÏ-
ïðèìåñè â âûäåëÿþùåéñÿ ôàçå ðàâíîé níàñ (äî
èñ÷åðïàíèÿ ïðèìåñåé) ìîæíî çàïèñàòü â
âèäå:

,                    (20)

ãäå Å  – óäåëüíûé îáúåìíûé ýíåðãåòè÷åñêèé
ýôôåêò îò ïåðåõîäà ÂÒÔÏ-ïðèìåñè èç ìàòðè-
öû â âûäåëÿþùóþñÿ ôàçó.

Õèìè÷åñêàÿ ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ áóäåò
èìåòü âèä:

íàñ

1

2íàñ
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,           (21)

ãäå ϕ – èçìåíåíèå ñðåäíåé ïëîòíîñòè õèìè-
÷åñêîé ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïðè âûäåëåíèè
íîâîé ôàçû, ϕ  çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû è êîí-
öåíòðàöèè ÂÒÔÏ-ïðèìåñè, σ – êîýôôèöèåíò
ìåæôàçíîãî íàòÿæåíèÿ.

Çà ñ÷åò èñ÷åðïàíèÿ ïðèìåñåé ïðè ðàäèó-
ñå âûäåëåíèé, ðàâíîì Rj, ïðîèñõîäèò óìåíü-
øåíèå ϕ. Òàêèì îáðàçîì, äî èñ÷åðïàíèÿ
ÂÒÔÏ-ïðèìåñè ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ èìååò âèä
(ïðè òåìïåðàòóðå ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ):

,        (22)

à ïîñëå

,    (23)
ãäå

,              (24)

ãäå q – óäåëüíàÿ òåïëîòà ôàçîâîãî ïðåâðà-
ùåíèÿ â íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ.

Òàêèì îáðàçîì, çàâèñèìîñòü ñâîáîäíîé
ýíåðãèè îò ðàçìåðà âûäåëåíèÿ ìîæåò èìåòü
âèä, ïðåäñòàâëåííûé íà ðèñ. 3.

Äëÿ ñóùåñòâîâàíèÿ ìèíèìóìà ñâîáîäíîé
ýíåðãèè íåîáõîäèìî êðîìå óñëîâèÿ (19)
âûïîëíåíèå óñëîâèÿ:

R1 < 2σ/ϕ.                     (25)
Ýòî ïðèâîäèò ê íåîáõîäèìîñòè âûïîëíå-

íèÿ íåðàâåíñòâà:
E > q/2.                        (26)

Îñíîâûâàÿñü íà àíàëèçå çàâèñèìîñòè F(R)
íåòðóäíî âûâåñòè ãðàíèöû (äèàïàçîí) êîí-
öåíòðàöèé ÂÒÔÏ-ïðèìåñè, ïðè êîòîðûõ âîç-
ìîæíî ñóùåñòâîâàíèå ÂÑ. Ìèíèìàëüíàÿ êîí-
öåíòðàöèÿ ÂÒÔÏ-ïðèìåñè áóäåò îïðåäåëÿòü-

ñÿ âûðàæåíèåì:

.                  (27)

à ìàêñèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÂÒÔÏ-ïðè-
ìåñè áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ âûðàæåíèåì:

.                 (28)

Íàêîíåö, îöåíèì òåìïåðàòóðíûé èíòåð-
âàë ñóùåñòâîâàíèÿ ÂÑ, ñ÷èòàÿ E(T) = const.
Âáëèçè òî÷êè ïðåâðàùåíèÿ T00 ðàçíîñòü
óäåëüíûõ ñâîáîäíûõ ýíåðãèé ôàç ìîæíî
âûðàçèòü â âèäå:

       .              (29)

Ïðè âîçäåéñòâèè ÂÒÔÏ-ïðèìåñè òåìïå-
ðàòóðà ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ ñìåùàåòñÿ äî
çíà÷åíèÿ:

.                  (30)

Òîãäà èç óðàâíåíèÿ (30) è àíàëèçà óñëîâèÿ
ñóùåñòâîâàíèÿ (26) ñëåäóåò, ÷òî ìàêñèìàëü-
íàÿ òåìïåðàòóðà ñóùåñòâîâàíèÿ ÂÑ íå ìîæåò
ïðåâûøàòü çíà÷åíèå:

Tmax = T00/2.                    (31)
Òåìïåðàòóðíûé æå èíòåðâàë ñóùåñòâîâà-

íèÿ ÂÑ îïðåäåëÿåòñÿ ðàâåíñòâîì:

.               (32)

ÐÑÀ (ðèñ. 4) ïîêàçàë, ÷òî â ïîêðûòèè èç
Àl2O3, ïîëó÷åííîì ñ ïîìîùüþ ïëàçìåííî-äå-
òîíàöèîííîé îáðàáîòêè, ñîîòíîøåíèÿ  ôàç
α-Àl2O3 – 30%,  γ-Àl2O3  îêîëî  60%, îñòàëü-
íîå – β  è  δ-ôàçû.

Î ïðèñóòñòâèè â ïîêðûòèè ïðèìåñåé
ìîæíî ñóäèòü ïî ðåçóëüòàòàì POP àíàëèçà.

Îäíàêî â óñëîâèÿõ íàøåãî ýêñïåðèìåíòà
íåëüçÿ ãîâîðèòü î âîçíèêíîâåíèè ÂÑ ëèøü
ïîä äåéñòâèåì ÂÒÔÏ-ïðèìåñåé. Íî èõ ñîâ-
ìåñòíîå ñ óïðóãèì ïîëåì äåéñòâèå ìîæåò
ïðèâîäèòü ê ôîðìèðîâàíèþ ÂÑ.

Ê äàííîé ìîäåëè ñïðàâåäëèâû çàìå÷àíèÿ,
êàñàþùèåñÿ ñòàáèëèçàöèè ÂÑ óïðóãèì ïî-
ëåì. Ñëåäóåò èìåòü â âèäó, ÷òî ìû ñ÷èòàëè
ïîñòîÿííûì âî âðåìåíè ðàçìåð L îáëàñòè,
ïðèõîäÿùåéñÿ íà âûäåëåíèå, à åãî íà÷àëüíîå
çíà÷åíèå îïðåäåëÿåòñÿ êèíåòè÷åñêèìè óñëî-

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè îò ðàäèóñà âû-
äåëåíèé íîâîé ôàçû.
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âèÿìè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ. ÂÑ óñòîé÷èâî
òîëüêî îòíîñèòåëüíî ðîñòà ðàäèóñà âûäåëå-
íèÿ èç òâåðäîãî ðàñòâîðà, íî ïðè äâèæåíèè
âûäåëåíèé ìîæåò ïðîèñõîäèòü èõ ñëèÿíèå,
è ò.î. óñòîé÷èâîñòü ÂÑ ìîæåò áûòü íàðóøåíà.
Îäíàêî ñêîðîñòü äàííîãî ïðîöåññà íåçíà÷è-
òåëüíà, è õàðàêòåðèñòè÷åñêîå âðåìÿ íàðóøå-
íèÿ ñòàáèëüíîñòè ÂÑ ïî ýòîìó ìåõàíèçìó
ìîæåò ìíîãîêðàòíî ïðåâûøàòü ñðåäíåå
âðåìÿ, êîãäà òåìïåðàòóðà ïîêðûòèÿ áûëà
äîñòàòî÷íî âûñîêîé.

ÑÒÀÁÈËÈÇÀÖÈÈ ÂÛÑÎÊÎÄÈÑÏÅÐÑ-
ÍÎÃÎ ÑÎÑÒÎßÍÈß ÇÀ Ñ×ÅÒ ÈÑ×ÅÐ-
ÏÀÍÈß ÏÐÈÌÅÑÈ ÏÀÂ
Îäíàêî âîçäåéñòâèå ïðèìåñåé íà ôàçîâîå
ïðåâðàùåíèå íå îãðàíè÷èâàþòñÿ âëèÿíèåì
òîëüêî íà óäåëüíóþ òåïëîòó ôàçîâîãî ïðåâðà-
ùåíèÿ. Îíè òàêæå ìîãóò âîçäåéñòâîâàòü íà
ïîâåðõíîñòíóþ ýíåðãèþ îáðàçóþùèõñÿ êðèñ-
òàëëèòîâ. Â ñëó÷àå, êîãäà ïðèìåñè ïîâåðõ-
íîñòíî àêòèâíûõ âåùåñòâ (ÏÀÂ) èñ÷åðïûâà-
þòñÿ íà êàêîì-òî ýòàïå ôàçîâîãî ïðåâðà-
ùåíèÿ, âîçìîæíî âîçíèêíîâåíèå ñòàáèëüíî-
ãî ÂÑ [29]. Íàéäåì óñëîâèÿ, ïðè êîòîðûõ
äàííàÿ ñèòóàöèÿ ìîæåò áûòü ðåàëèçîâàíà.

Äëÿ ïðîñòîòû áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî âûäåëå-
íèÿ íîâîé ôàçû áóäóò èìåòü ñôåðè÷åñêóþ
ôîðìó, è ñòóïåí÷àòûé êîíöåíòðàöèîííûé
ïðîôèëü ñ ïðåíåáðåæèìî òîíêîé ìåæôàçíîé

ãðàíèöåé (ìàêðîñêîïè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå).
Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî â èñõîäíîé ìàòðèöå ðàâ-
íîìåðíî ðàñòâîðåíû ïðèìåñè ÏÀÂ (ëèáî ðàâ-
íîìåðíî ðàñïðåäåëåíû èõ èñòî÷íèêè, è ýòè
èñòî÷íèêè èìåþò íåçíà÷èòåëüíûå ðàçìåðû),
êîòîðûå ïðè ïîÿâëåíèè âûäåëåíèé íîâîé ôà-
çû áóäóò êîíöåíòðèðîâàòüñÿ íà ãðàíèöàõ ôàç.

Ïðèìåì ðàäèóñ âûäåëåíèé çà R, ðàäèóñ
âûäåëåíèé, íà êîòîðîì èñ÷åðïûâàåòñÿ ïðè-
ìåñü ÏÀÂ – Ri. Ðàññòîÿíèå ìåæäó âûäåëåíè-
ÿìè – L. Êîíöåíòðàöèÿ ïðèìåñè ÏÀÂ â èñ-
õîäíîé ìàòðèöå ñîñòàâëÿåò n1 à ïîñëå ôîð-
ìèðîâàíèÿ ÂÑ – n2. Êîíöåíòðàöèÿ ïðèìåñè
ÏÀÂ íà ìåæôàçíîé ãðàíèöå (äâóìåðíàÿ âå-
ëè÷èíà) èìååò íàñûùåíèå è íå ìîæåò ïðå-
âûøàòü çíà÷åíèå Níac, à âîçäåéñòâèå ÏÀÂ íà
ýíåðãèþ ìåæôàçíîé ãðàíèöû íîñèò ëèíåé-
íûé õàðàêòåð (ò. å. ýíåðãèÿ, ïðèõîäÿùàÿñÿ íà
àòîì ïðèìåñè âñåãäà ïîñòîÿííà).

Êîýôôèöèåíò ìåæôàçíîãî íàòÿæåíèÿ ðà-
âåí  σ,  à  â  ïðèñóòñòâèè  ÏÀÂ  –  σÏÀÂ.

Îáúåìíàÿ äîëÿ âûäåëåíèé ñ <<1, â ìîìåíò
èñ÷åðïàíèÿ ïðèìåñåé, îïðåäåëÿåòñÿ ðàâåíñò-
âàìè

,  (33)

ïåðâîå èç äàííûõ ðàâåíñòâ ÿâëÿåòñÿ îïðå-
äåëåíèåì, âòîðîå âûðàæàåò ïðàâèëî ðû÷àãà
äëÿ êîíöåíòðàöèè ïðèìåñåé, à òðåòüå ó÷èòû-

Ðèñ. 4. Ôðàãìåíò ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêòîãðàììû, âûïîëíåíîé íà ïîêðûòèè èç Àl2O3, íàíåñåííîãî íà ïîäëîæêó
èç ñòàëè 3.
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âàåò óñëîâèå             .
Äëÿ âûïîëíåíèÿ ýòîãî óñëîâèÿ, êîòîðîå

ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç óñëîâèé ñóùåñòâîâàíèÿ
ÂÑ, íåîáõîäèìî ñîáëþäåíèå íåðàâåíñòâà:

ε > kT,                        (34)
ãäå ε – ýíåðãåòè÷åñêèé ýôôåêò îò âûïàäåíèÿ
íà  ìåæôàçíîé  ãðàíèöå îäíîãî àòîìà ÏÀÂ;
k – ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà; Ò – àáñîëþòíàÿ
òåìïåðàòóðà.

 Ôèçè÷åñêè ýòî óñëîâèå îçíà÷àåò “êîíäåí-
ñàöèþ” ïðèìåñè ÏÀÂ íà ìåæôàçíîé
ãðàíèöå.

Ýòî æå óñëîâèå ïðè íåçàâèñÿùåé îò êîí-
öåíòðàöèè óäåëüíîé (íà àòîì) òåïëîòå
ðàñòâîðåíèÿ ïðèìåñè ìîæíî çàïèñàòü â âèäå:

,                (35)

ãäå ∆s  – èçìåíåíèå êîýôôèöèåíòà ìåæôàç-
íîãî íàòÿæåíèÿ â ðåçóëüòàòå âîçäåéñòâèÿ
ÏÀÂ; q1 –îáúåìíàÿ òåïëîòà ðàñòâîðåíèÿ
ÏÀÂ â èñõîäíîé ìàòðèöå äî êîíöåíòðàöèè
n1.

Õèìè÷åñêàÿ ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ èìååò âèä:

,         (36)

ãäå ϕ – óäåëüíûé îáúåìíûé ýíåðãåòè÷åñêèé
ýôôåêò îò âûäåëåíèÿ íîâîé ôàçû.

Çà ñ÷åò èñ÷åðïàíèÿ ïðèìåñåé ïðè R âûäå-
ëåíèé ðàâíî Ri; ïðîèñõîäèò âîçðàñòàíèå σ.
Òàêèì îáðàçîì äî èñ÷åðïàíèÿ ïðèìåñåé ñâî-
áîäíàÿ ýíåðãèÿ èìååò âèä:

,        (37)

à ïîñëå

                                                                         ,
(38)

ãäå

.        (39)

Òàêèì îáðàçîì, çàâèñèìîñòü ñâîáîäíîé
ýíåðãèè îò ðàçìåðà âûäåëåíèÿ ìîæåò èìåòü
âèä ïðåäñòàâëåííûé íà ðèñóíêå. Äëÿ ñóùåñò-
âîâàíèÿ ìèíèìóìà ñâîáîäíîé ýíåðãèè íåîá-
õîäèìî êðîìå óñëîâèÿ (34) âûïîëíåíèå óñëî-
âèÿ:

R1 < 2σ/ϕ.                       (40)

Ýòî ïðèâîäèò ê íåîáõîäèìîñòè âûïîëíå-
íèÿ íåðàâåíñòâà:

σÏÀÂ < 2σ/3.                    (41)
Îñíîâûâàÿñü íà àíàëèçå çàâèñèìîñòè F(R),

íåòðóäíî âûâåñòè ãðàíèöû (äèàïàçîí) êîí-
öåíòðàöèé ïðèìåñåé ÏÀÂ, ïðè êîòîðûõ âîç-
ìîæíî ñóùåñòâîâàíèå ÂÑ. Ìèíèìàëüíàÿ
êîíöåíòðàöèÿ áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ âûðàæå-
íèåì:

,                (42)

à ìàêñèìàëüíóþ êîíöåíòðàöèþ ìîæíî áóäåò
íàéòè èñõîäÿ èç ôîðìóëû:

.               (43)

Íàêîíåö, îöåíèì òåìïåðàòóðíûé èíòåð-
âàë ñóùåñòâîâàíèÿ ÂÑ. Âáëèçè òî÷êè
ïðåâðàùåíèÿ Ò00 ðàçíîñòü óäåëüíûõ ñâîáîä-
íûõ ýíåðãèé ôàç ìîæíî âûðàçèòü â âèäå:

,                (44)

ãäå q – óäåëüíûé îáúåìíûé òåïëîâîé ýôôåêò
ïðè ïðîõîæäåíèè ôàçîâîãî ïåðåõîäà âûäå-
ëåíèÿ íîâîé ôàçû â íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ.

Âîîáùå ãîâîðÿ, ïðèìåíèìîñòü ëèíåéíîãî
ïðèáëèæåíèÿ ïðè çíà÷èòåëüíûõ óäàëåíèÿõ îò
òî÷êè ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ (÷òî ñëåäóåò èç
àíàëèçà óñëîâèé ñóùåñòâîâàíèÿ), òðåáóåò
ñåðüåçíîãî îáîñíîâàíèÿ, îäíàêî â ðàáîòå [19]
âûïîëíåíèå äàæå áîëåå æåñòêèõ óñëîâèé íå
ñêàçûâàëîñü íà õîðîøåì ñîâïàäåíèè ðåçóëü-
òàòîâ ýêñïåðèìåíòà è òåîðèè.

Òîãäà èç óðàâíåíèÿ (44) è àíàëèçà óñëîâèÿ
ñóùåñòâîâàíèÿ (41) ñëåäóåò, ÷òî ìàêñèìàëü-
íàÿ òåìïåðàòóðà îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì:

Tmax = T00/3,                   (45)
à ìèíèìàëüíàÿ – âûðàæåíèåì:

.            (46)

Òåìïåðàòóðíûé æå èíòåðâàë ñóùåñòâîâà-
íèÿ ÂÑ îïðåäåëÿåòñÿ ðàâåíñòâîì:

.        (47)

Êàê è â ïðåäûäóùèõ ñëó÷àÿõ, íåîáõîäèìî
ñäåëàòü îãîâîðêè. Ñëåäóåò èìåòü â âèäó, ÷òî
ìû ñ÷èòàëè ïîñòîÿííûì âî âðåìåíè ðàçìåð
L  îáëàñòè, ïðèõîäÿùåéñÿ íà âûäåëåíèå, à åãî

1nn <<

T
kn
q

kN
>−∆

1

1

íàñ

σ

23 3






+






=∆

L
R

LL
RF σϕ

23

1
3







+






=∆

L
R

LL
RF σϕ

2
1

23

2
)(33







−−






+






=∆

L
R

LL
R

LL
RF ПÀÂσσσϕ

const)(3 2
1 =





−

L
R

L
ПÀÂσσ

32
íàñ

2
ÏÀÂ

min
9

L
Nn

ϕ
σ=

32
íàñ

2
ÏÀÂ

max
4

L
Nn

ϕ
σ=









−=

00

1
T
Tqϕ

00
ÏÀÂ

min TT
σ
σσ −=

00
ÏÀÂ

3
1 TT 





 −−=∆

σ
σσ

À.Ä. ÏÎÃÐÅÁÍßÊ, Ì.Â. ÈËÜßØÅÍÊÎ, Ñ.Í. ÁÐÀÒÓØÊÀ,  Â.Â. ÏÎÍÀÐßÄÎÂ, Í.Ê. ÅÐÄÛÁÀÅÂÀ



Ô²Ï  ÔÈÏ  PSE, 2006, ò. 4, ¹ 1-2  vol. 4. No. 1-244

íà÷àëüíîå çíà÷åíèå îïðåäåëÿåòñÿ êèíåòè÷åñ-
êèìè óñëîâèÿìè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ [24].
ÂÑ óñòîé÷èâî òîëüêî îòíîñèòåëüíî ðîñòà
ðàäèóñà âûäåëåíèÿ èç òâåðäîãî ðàñòâîðà, íî
ïðè äâèæåíèè âûäåëåíèé ìîæåò ïðîèñõîäèòü
èõ ñëèÿíèå, è òàêèì îáðàçîì óñòîé÷èâîñòü
ÂÑ ìîæåò áûòü íàðóøåíà. Îäíàêî ñêîðîñòü
äàííîãî ïðîöåññà íåçíà÷èòåëüíà, è õàðàêòå-
ðèñòè÷åñêîå âðåìÿ íàðóøåíèÿ ñòàáèëüíîñòè
ÂÑ ïî ýòîìó ìåõàíèçìó ìîæåò ìíîãîêðàòíî
ïðåâûøàòü ñðåäíåå âðåìÿ îáðàáîòêè.

Òàêæå íóæíî çàìåòèòü, ÷òî ïðèìåñè ÏÀÂ
íå ìîãóò â óñëîâèÿõ ïðîâîäèâøèõñÿ ýêñïåðè-
ìåíòîâ ñàìîñòîÿòåëüíî îáóñëîâèòü âîç-
íèêíîâåíèå ÂÑ. Íî, ââèäó áëèçîñòè óðîâíÿ
óïðóãîé ýíåðãèè ê êðèòè÷åñêîìó óðîâíþ,
íåîáõîäèì ñîâìåñòíûé ó÷åò äåéñòâèÿ
óïðóãîãî ïîëÿ è ðàçëè÷íîãî ðîäà ïðèìåñåé.

ÑÒÀÁÈËÈÇÀÖÈÈ  ÂÛÑÎÊÎÄÈÑÏÅÐÑ-
ÍÎÃÎ  ÑÎÑÒÎßÍÈß  ÇÀ  Ñ×ÅÒ ÂÎÇ-
ÄÅÉÑÒÂÈß ÏÀÂ Ñ ÍÅËÈÍÅÉÍÛÌ
ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈÅÌ
Áîëüøîå âëèÿíèå íà ïðîöåññ ïåðåêðèñòàë-
ëèçàöèè îêàçûâàþò ïîâåðõíîñòíî àêòèâíûå
âåùåñòâà. Ðàññìîòðèì ñëó÷àé, êîãäà ÂÑ äîñ-
òèãàåòñÿ èç-çà âëèÿíèÿ ÏÀÂ ñ íåëèíåéíûì
âçàèìîäåéñòâèåì. Â ñàìîì äåëå, åñëè ïðè
îäíîé êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ íà ìåæôàçíîé
ãðàíèöå ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå ïîâåðõ-
íîñòíîé ýíåðãèè, à ïðè óâåëè÷åíèè èõ êîí-
öåíòðàöèè ïðîèñõîäèò åå ðîñò, òî ïðè îïðå-
äåëåííîì ñîîòíîøåíèè ïàðàìåòðîâ âîçìîæ-
íà ñòàáèëèçàöèÿ âûñîêîäèñïåðñíîãî ñîñòîÿ-
íèÿ.

Ðàññìîòðèì ïðîñòåéøèé ñëó÷àé, êîãäà
íåëèíåéíîñòü âçàèìîäåéñòâèÿ ÏÀÂ ñâÿçàíà
ñ ïîòåíöèàëüíûì áàðüåðîì îáðàçîâàíèÿ
îáúåìíîé ôàçû ÏÀÂ.

 Ïóñòü q* – îáúåìíàÿ ýíåðãèÿ ôàçîâîãî
ïðåâðàùåíèÿ, σ* – ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå
îáúåìíîé ôàçû ÏÀÂ, σì  – ïîâåðõíîñòíîå íà-
òÿæåíèå â ìàòðèöå ìàòåðèàëà, ∆Sì – èçìåíå-
íèå ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè çåðåí, â ðåçóëüòàòå
âûïàäåíèÿ ïîâåðõíîñòíîé ôàçû ÏÀÂ.

Åñëè ðàñòâîðåíèå ïðèìåñåé ÏÀÂ ýíåðãå-
òè÷åñêè íåâûãîäíî, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò óñëî-
âèþ:

ε0 > kÒ,
ãäå ε0 – ýíåðãåòè÷åñêèé ýôôåêò îò ïåðåõîäà
àòîìà ïðèìåñè ÏÀÂ èç çåðíà íà ïîâåðõíîñòü,
k – ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà, Ò – àáñîëþòíàÿ

òåìïåðàòóðà, òî ïðèìåñè ÏÀÂ áóäóò êîíöåí-
òðèðîâàòüñÿ íà ãðàíèöàõ çåðåí.

Îáîçíà÷èì íàèáîëåå ýíåðãåòè÷åñêè âû-
ãîäíóþ êîíöåíòðàöèþ ÏÀÂ ÷åðåç nðàâ. Ðàñ-
ñìîòðèì ïðîöåññ êîàëåñöåíöèè è çàïèøåì
óðàâíåíèå ýíåðãåòè÷åñêîãî áàëàíñà:

W = q*(R*)3 – 3σ*(R*)2 + 3σM∆SM ,      (48)

ãäå W – ñâîáîäíàÿ õèìè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ;
q*(R*)3 – ñëàãàåìîå, îòâå÷àþùåå çà ýíåðãåòè-
÷åñêèé ýôôåêò îò âûäåëåíèÿ ôàçû ÏÀÂ; –
3σ*(R*)2  – ñëàãàåìîå,  îòâå÷àþùåå çà  ïîâåðõ-
íîñòíóþ  ýíåðãèþ îáúåìíîé ôàçû ÏÀÂ;
3σM∆SM – ñëàãàåìîå, îòâå÷àþùåå çà óìåíü-
øåíèå ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè çåðåí ìàòðè-
öû â ðåçóëüòàòå êîàëåñöåíöèè (â óðàâíåíèè
ýíåðãåòè÷åñêîãî áàëàíñà R* ñîîòâåòñòâóåò
ðàäèóñó çåðåí îáúåìíîé ôàçû ÏÀÂ).

Óñëîâèåì ñòàáèëèçàöèè âûñîêîäèñïåðñ-
íîãî ñîñòîÿíèÿ ÿâëÿåòñÿ W < 0.

Íàéäåì, ÷åìó ðàâíî èçìåíåíèå ïîâåðõ-
íîñòíîé ýíåðãèè çåðåí ìàòðèöû â ðåçóëüòàòå
êîàëåñöåíöèè â ÿâíîì âèäå.

Êîëè÷åñòâî àòîìîâ ÏÀÂ, âûäåëÿþùåãîñÿ
â ðåçóëüòàòå ñëèÿíèÿ çåðåí îñíîâíîãî ìàòå-
ðèàëà ðàâíî:

N = ∆SMnðàâ..                   (49)
Èõ ìàññà ñîîòâåòñòâåííî ñîñòàâëÿåò:

M = ∆SMnðàâ.M/NA,                (50)
ãäå Ì – ìîëÿðíàÿ ìàññà ÏÀÂ; NA  – ÷èñëî Àâî-
ãàäðî. Òîãäà îáúåì çåðíà ôàçû ÏÀÂ ñîñ-
òàâëÿåò:

,  (51)

ãäå ρ – ïëîòíîñòü îáúåìíîé ôàçû ÏÀÂ.
Îòñþäà ìû áóäåì èìåòü, ÷òî ∆SM ìîæåò

áûòü âûðàæåíî êàê:

.       (52)

Òåïåðü ìû ìîæåì çàïèñàòü óñëîâèå ñóùåñò-
âîâàíèÿ ñòàáèëüíîãî ÂÑ êàê
(q* + 3sMNAr)/(nðàâ.M)(R*)3 – 3s*(R*)2 < 0. (53)

Ïðè óñëîâèè, ÷òî
3sMNAr/(nðàâ.M) << q*                    (54)

ìû ìîæåì îöåíèòü ìàêñèìàëüíóþ òåìïåðà-
òóðó, äî êîòîðîé âîçìîæíî ñóùåñòâîâàíèå
ñòàáèëüíîãî ÂÑ êàê:

Tmax = (1 – 3sMNAr/(q*nðàâ.M)T00,      (56)

( ) ( )ρ
ρ

π AM NMnSmRV ðàâ.
3

3
4 ∆=== ∗

( ) ( )MnNRS AM ðàâ.
3

3
4 ρπ ∗=∆
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ãäå Ò00 – òåìïåðàòóðà (ïåðåõîäà àòîìîâ
ïðèìåñè ÏÀÂ èç òâåðäîãî ðàñòâîðà â îáúåì-
íóþ ôàçó) ôàçîâîãî ïåðåõîäà. Îöåíèì òåïåðü
ðàâíîâåñíûé ðàçìåð çåðåí R â ìàòðèöå:

R ~                 ,                (57)

ãäå N  – êîíöåíòðàöèÿ àòîìîâ ÏÀÂ â èñõîä-
íîé ìàòðèöå.

Íàäî îòìåòèòü, ÷òî äàííûé ìåõàíèçì ñòà-
áèëèçàöèè âûñîêîäèñïåðñíîãî ñîñòîÿíèÿ
èìååò ðÿä îñîáåííîñòåé ïî îòíîøåíèþ ê
ïðèâåäåííûì ðàíåå. Ïðåæäå âñåãî îí ìîæåò
áûòü ðåàëèçîâàí íå òîëüêî â òâåðäîì àãðå-
ãàòíîì ñîñòîÿíèè, íî è â ñìåñè æèäêîñòåé, à
òàêæå â àýðîçîëè. Î÷åíü âàæíîé îñîáåííîñ-
òüþ äàííîãî ÿâëåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ñòàáèëüíîñòü
îïðåäåëåííîé ïëîùàäè ìåæçåðåííîé ãðà-
íèöû, â òî âðåìÿ êàê êðèñòàëëû ìîãóò èìåòü
ðàçëè÷íûå ðàñïðåäåëåíèÿ ïî âåëè÷èíå, ñ òåì
óñëîâèåì, ÷òîáû ñóììàðíàÿ ïëîùàäü èõ
ãðàíèö ñîîòâåòñòâîâàëà îïòèìàëüíîé.

Òàêæå âàæíî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî âîçìîæíàÿ
ðîëü ïðèìåñåé ÏÀÂ, ñ íåëèíåéíûì âçàèìî-
äåéñòâèåì, íàõîäèòñÿ â ñîâìåñòíîì âëèÿíèè
ñ äðóãèìè ïðèìåñÿìè è óïðóãèì ïîëåì.

ÂÛÂÎÄÛ
1. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîêðûòèÿ èç îêñèäà àëþ-

ìèíèÿ ñ âûñîêèìè ìåõàíè÷åñêèìè è àäãå-
çèîííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè íåîáõîäèìî
ôîðìèðîâàíèå â íåì âûñîêîäèñïåðñíîé
ñìåñè ðàçíûõ ôàç.

2. Ðàññìîòðåíà ìîäåëü âëèÿíèÿ óïðóãîãî
ïîëÿ íà êðèñòàëëîîáðàçîâàíèå ïðè ïîëè-
ìîðôíûõ ïðåâðàùåíèÿõ. Ïîêàçàíî, ÷òî
ïðè îïðåäåëåííîì ñîîòíîøåíèè ïàðàìåò-
ðîâ âîçìîæíî ôîðìèðîâàíèå ñòàáèëü-
íîãî  âûñîêîäèñïåðñíîãî ñîñòîÿíèÿ.
Îïðåäåëåí äèàïàçîí òåìïåðàòóð, êîíöåí-
òðàöèé äåôåêòîâ, à òàêæå ñîîòíîøåíèå
óïðóãîé îáúåìíîé ýíåðãèè è îáúåìíîé
òåïëîòû ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ, íåîáõî-
äèìîé äëÿ ýòîãî. Êðîìå ýòîãî, íåîáõî-
äèìî ïðåâûøåíèå íåêîòîðîãî êðèòè÷åñ-
êîãî óðîâíÿ ïëîòíîñòè çàðîäûøåé íîâîé
ôàçû.

3. Ïðîâåäåí àíàëèç âîçìîæíîñòè ôîðìèðî-
âàíèÿ â ïîêðûòèè èç îêñèäà àëþìèíèÿ
âûñîêîäèñïåðñíîãî ñîñòîÿíèÿ ïîä âîç-
äåéñòâèåì óïðóãîãî ïîëÿ. Óñòàíîâëåíî,

÷òî îêñèä àëþìèíèÿ óäîâëåòâîðÿåò ïî
ñîîòíîøåíèþ óïðóãîé ýíåðãèè âûäåëÿþ-
ùåéñÿ â åäèíèöå îáúåìà, ê ýíåðãèè ôàçî-
âîãî ïðåâðàùåíèÿ, êðèòåðèþ îáðàçîâàíèÿ
âûñîêîäèñïåðñíîãî ñîñòîÿíèÿ. Òàêæå â
ïîêðûòèè â ïðîöåññå íàïûëåíèÿ âîçíè-
êàþò íåðàâíîâåñíûå äåôåêòû è çíà÷è-
òåëüíûå ñæèìàþùèå íàïðÿæåíèÿ. Ýòî
äàåò îñíîâàíèå ãîâîðèòü î çíà÷èòåëüíîì
âëèÿíèè óïðóãîãî ïîëÿ íà ôîðìèðîâàíèå
ìåëêîäèñïåðñíîé ñòðóêòóðû â ïîêðûòèè
èç Al2O3.

4. Ðàññìîòðåíà ìîäåëü âëèÿíèÿ èñ÷åðïû-
âàþùèõñÿ ïðèìåñåé, âëèÿþùèõ íà óäåëü-
íóþ òåïëîòó ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ, íà
êðèñòàëëîîáðàçîâàíèå è ñòðóêòóðó ïîëó-
÷àåìûõ ïîêðûòèé. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè
îïðåäåëåííîì çíà÷åíèè òåìïåðàòóðû,
êîíöåíòðàöèè ïðèìåñåé, è ñîîòíîøåíèè
òåïëîâîãî ýôôåêòà îò ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ
ïðèìåñåé ê òåïëîòå ôàçîâîãî ïðåâðà-
ùåíèÿ, òî÷íûå âûðàæåíèÿ äëÿ êîòîðûõ
îïðåäåëåíû, âîçìîæíà ñòàáèëèçàöèÿ
âûñîêîäèñïåðñíîãî ñîñòîÿíèÿ. Âîçìîæíî
âëèÿíèå äàííîãî ìåõàíèçìà äèñïåðãèðî-
âàíèÿ íà êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó îá-
ðàçóþùåãîñÿ ïîêðûòèÿ.

5. Ðàññìîòðåíà ìîäåëü ñ èñ÷åðïûâàþùè-
ìèñÿ ïðèìåñÿìè, âëèÿþùèìè íà ïîâåðõ-
íîñòíóþ ýíåðãèþ êðèñòàëëîâ. Óñòàíîâ-
ëåíû âûðàæåíèÿ äëÿ ïàðàìåòðîâ (äèàïà-
çîíà òåìïåðàòóð, êîíöåíòðàöèè ïðèìåñåé,
à òàêæå ñîîòíîøåíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ
ýíåðãèé êðèñòàëëîâ â ïðèñóòñòâèè è áåç
ïðèìåñåé ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âå-
ùåñòâ) ïðè êîòîðûõ âîçìîæíî ñóùåñòâî-
âàíèå ñòàáèëüíîãî âûñîêîäèñïåðñíîãî
ñîñòîÿíèÿ.

6. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñòàáèëüíîå âûñîêîäèñ-
ïåðñíîå ñîñòîÿíèå, ïîëó÷åííîå â ðåçóëü-
òàòå âîçäåéñòâèÿ óïðóãîãî ïîëÿ, ëèáî ïðè
ïåðåðàñïðåäåëåíèè èñ÷åðïûâàþùèõñÿ
ïðèìåñåé, ÿâëÿåòñÿ ìåòàñòàáèëüíûì. Îíî
èñ÷åçàåò ïðè äâèæåíèè âûäåëåíèé íîâîé
ôàçû.

7. Ðàññìîòðåíà ìîäåëü äèñïåðãèðîâàíèÿ
êðèñòàëëîâ â òâåðäîì òåëå ïîä âîçäåéñò-
âèåì íåëèíåéíûõ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâ-
íûõ âåùåñòâ. Óñòàíîâëåíû óñëîâèÿ, ïðè
êîòîðûõ äàííàÿ ñõåìà äèñïåðãèðîâàíèÿ
ìîãëà îñóùåñòâëÿòüñÿ.
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8. Â ñòðóêòóðå ïîêðûòèÿ èç îêñèäà àëþìè-
íèÿ, íàïûëÿåìîãî ïëàçìåííî-äåòîíàöè-
îííûì ñïîñîáîì, ôîðìèðóåòñÿ ìåëêîäèñ-
ïåðñíàÿ ñìåñü èç êðèñòàëëèòîâ α-, β-, γ-,
η-, θ- è δ-ôàç.
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FORMATION OF HIGH-DISPERSION STATE
IN PLASMA-DETONATION

COATINGS OF ALIMINUM OXYDE
A.D. Pogrebnjak, M.V. Il’yashenko,
S.N. Bratushka, V.V. Ponaryadov,

N.K. Kerdybaeva
The paper deals with a model of the elastic field ef-
fect on crystal formation under polymorphous trans-
formations. It was demonstrated that a definite com-
bination the temperature and defect concentration
parameters allowed one to form a stable high-dis-
persion state. The temperature range, the defect con-
centration as well as the ratio of elastic bulk energy
to the bulk heat necessary to realize the phase trans-
formation were determined.
The model with an optimal impurity content influ-
encing the surface crystal energy was considered.
The stable high-dispersion state obtained as a result
of elastic field action was matastable. It disappeared
when the new phase segregates started their motion.
The model for crystal dispersion in a solid under
action of surface-active substances was presented.
The conditions under which this scheme of disper-
sion may be realized were demonstrated.

ÔÎÐÌÓÂÀÍÍß ÂÈÑÎÊÎÄÈÑÏÅÐÑÍÎÃÎ
ÑÒÀÍÓ Â ÏËÀÇÌÎÂÎ-ÄÅÒÎÍÀÖ²ÉÍÎÌÓ

ÏÎÊÐÈÒÒ² Ç ÎÊÑÈÄÓ ÀËÞÌ²Í²Þ
Î.Ä. Ïîãðåáíÿê, Ì.Â. ²ëëÿøåíêî,
Ñ.Ì. Áðàòóøêà, Â.Â. Ïîíàðÿäîâ,

Í.Ê. ªðäèáàºâà
Â ðîáîò³ ðîçãëÿíóòî ìîäåëü âïëèâó ïðóæíîãî ïî-
ëÿ íà êðèñòàëîóòâîðåííÿ  â ðåçóëüòàò³ ïîë³ìîðô-
íèõ ïåðåòâîðåíü. Äîâåäåíî, ùî ïðè âèçíà÷åíèõ
ñï³ââ³äíîøåííÿõ (òåìïåðàòóðà, êîíöåíòðàö³ÿ äå-
ôåêò³â) ìîæëèâå ôîðìóâàííÿ ñòàá³ëüíîãî âèñî-
êîäèñïåðñíîãî ñòàíó. Âèçíà÷åíî ä³àïàçîí òåìïå-
ðàòóð, êîíöåíòðàö³¿ äåôåêò³â, à òàêîæ ñï³ââ³ä-
íîøåííÿ ïðóæíî¿ îá’ºìíî¿ åíåðã³¿ òà îá’ºìíî¿
òåïëîòè ôàçîâîãî ïåðåòâîðåííÿ, íåîáõ³äíèõ äëÿ
öüîãî.
Ðîçãëÿíóòî ìîäåëü ç âè÷åðïíèìè äîì³øêàìè, ÿê³
âïëèâàþòü íà ïîâåðõíåâó åíåðã³þ êðèñòàë³â.
Ñòàá³ëüíèé âèñîêîäèñïåðñíèé ñòàí, îòðèìàíèé
â ðåçóëüòàò³ âïëèâó ïðóæíîãî ïîëÿ, º ìåòàñòàá³ëü-
íèì. Â³í çíèêàº ïðè ðóñ³ âèä³ëåíü íîâî¿ ôàçè.
Ïðåäñòàâëåíà ìîäåëü äèñïåðãóâàííÿ êðèñòàë³â â
òâåðäîìó ò³ë³ ï³ä âïëèâîì ïîâåðõíåâî-àêòèâíèõ
ðå÷îâèí. Âèçíà÷åí³ óìîâè ïðè ÿêèõ íàâåäåíà ñõå-
ìà äèñïåðãóâàííÿ ìîæå çä³éñíþâàòèñü.
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