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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïðè èññëåäîâàíèè òâåðäîôàçíûõ ðåàêöèé â

òîíêèõ ïëåíêàõ çàìå÷åíî, ÷òî ñ ïîâûøåíèåì

òåìïåðàòóðû îòæèãà íà ãðàíèöå ðàçäåëà ïëå-

íîê âíà÷àëå îáðàçóåòñÿ ïåðâàÿ ôàçà (ñì. íàïðè-

ìåð, [1–10]).  Äàëåå ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû

îòæèãà âîçìîæíî ôîðìèðîâàíèå äðóãèõ ôàç ñ

îáðàçîâàíèåì ôàçîâîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè. Âîï-

ðîñû ïðåäñêàçàíèÿ ïåðâîé çàðîæäàþùåéñÿ

ôàçû è çàêîíîìåðíîñòè ôîðìèðîâàíèÿ ôàçî-

âîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ÿâëÿþòñÿ îñíîâîïîëà-

ãàþùèìè â òâåðäîôàçíîì ñèíòåçå â òîíêèõ

ïëåíêàõ. Ðàçëè÷íûå âàðèàíòû îáðàçîâàíèÿ ïåð-

âîé ôàçû ïðåäñòàâëåíû â [3–10] è ïðåäëàãàþò-

ñÿ äî ñèõ ïîð, îäíàêî îíè íå îáúÿñíÿþò âñåãî

ìíîãîîáðàçèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.

Ðàíåå íàìè ïîêàçàíî, ÷òî òâåðäîôàçíûå

ðåàêöèè â òîíêèõ ìåòàëëè÷åñêèõ ïëåíêàõ ïðè

áîëüøèõ ñêîðîñòÿõ íàãðåâà ìîãóò ïðîõîäèòü

â àâòîâîëíîâîì ðåæèìå. Ïî àíàëîãèè ñ  ñàìî-

ðàñïðîñòðàíÿþùèìñÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûì

ñèíòåçîì (ÑÂÑ) íà ïîðîøêàõ ýòîò ðåæèì íà-

çâàí ÑÂÑ â òîíêèõ ïëåíêàõ [11, 12]. Òåìïåðà-

òóðû èíèöèèðîâàíèÿ T0 òâåðäîôàçíûõ ðåàê-

öèé ìíîãèõ äâóõñëîéíûõ ïëåíî÷íûõ îáðàçöîâ

è ìóëüòèñëîåâ ïîïàäàþò â èíòåðâàë 400–

800 K. Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç áèíàðíûìè äèà-

ãðàììàìè ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ îáúåìíûõ îá-

ðàçöîâ ïîêàçûâàåò, ÷òî â ýòîì òåìïåðàòóð-

íîì èíòåðâàëå ïðîèñõîäÿò  ìíîãèå ñòðóêòóð-

íûå òâåðäîôàçíûå ïðåâðàùåíèÿ. Ýòî äàëî

îñíîâàíèå ïðåäïîëîæèòü, ÷òî òåìïåðàòóðû

èíèöèèðîâàíèÿ òâåðäîôàçíûõ ðåàêöèé ñî-
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Àííîòàöèÿ

Ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà â äâóõñëîéíûõ
òîíêîïëåíî÷íûõ ñèñòåìàõ. Ïðèâåäåíî ïðàâèëî îáðàçîâàíèÿ ïåðâîé ôàçû íà ãðàíèöå ðàçäåëà ïëåíî÷íûõ
ðåàãåíòîâ ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû îòæèãà äëÿ òâåðäîôàçíûõ ðåàêöèé,  îïðåäåëÿåìûõ ìàðòåíñèòíûìè
ïðåâðàùåíèÿìè. Ïîêàçàíî, ÷òî òåìïåðàòóðà èíèöèèðîâàíèÿ ñèíòåçà â ïëåíêàõ Ni/Ti, Cd/Au, Al/Ni ñî-
âïàäàåò ñ òåìïåðàòóðîé îáðàòíîãî ìàðòåíñèòíîãî ïåðåõîäà â ñïëàâàõ NiTi, AuCd, AlNi è â ïðîäóêòàõ
ðåàêöèè îáðàçóþòñÿ ìàðòåíñèòíûå ôàçû. Ïðîâåðêà ïðåäëîæåííîãî ïðàâèëà ïåðâîé ôàçû âûïîëíåíà òàê-
æå äëÿ  òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà â ïëåíî÷íûõ ñèñòåìàõ Cd/Ag, Ni/Mn, FeMn è Au/Mn. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
â òîíêèõ ïëåíêàõ íèçêîýíåðãåòè÷åñêèå ïðîöåññû îïðåäåëÿþò èíèöèèðîâàíèå òâåðäîôàçíûõ ðåàêöèé, ñâÿ-
çàííûõ ñ ìàðòåíñèòíûìè ïðåâðàùåíèÿìè, à ìàññîïåðåíîñ ðåàãåíòîâ ñîñòàâëÿåò äî 200 íì. Ðàññìîòðåíà
ìàðòåíñèòíàÿ ìîäåëü àòîìíîãî ïåðåíîñà ÷åðåç ïðîäóêò ðåàêöèè âî âðåìÿ òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà â òîí-
êèõ ïëåíêàõ. Ïîêàçàíî, ÷òî ìàðòåíñèòíûå ñäâèãè ìîãóò  èãðàòü îñíîâíóþ ðîëü â ìàññîïåðåíîñå ðåàãåíòîâ
÷åðåç ïðîäóêò ðåàêöèè. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî  îáðàçîâàíèå ïåðâîé ôàçû  â íà÷àëüíîé ñòàäèè íà ãðàíèöå
ðàçäåëà ïëåíî÷íûõ ðåàãåíòîâ íå çàâèñèò îò ñïîñîáà èíèöèèðîâàíèÿ òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà.



138 Ë. Å. ÁÛÊÎÂÀ è äð.

âïàäàþò ñ òåìïåðàòóðàìè òâåðäîôàçíûõ ïðå-

âðàùåíèé â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè. Äåéñòâèòåëü-

íî, íàìè ïîêàçàíî, ÷òî â äâóõñëîéíîé ïëå-

íî÷íîé ñèñòåìå S/Fe òâåðäîôàçíàÿ ðåàêöèÿ

íà÷èíàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå, ñîâïàäàþùåé

ñ òåìïåðàòóðîé ôàçîâîãî ïåðåõîäà ìåòàëë–

äèýëåêòðèê â ìîíîñóëüôèäå æåëåçà FeS

{Ò0(S/Fe) = ÒÊ(FeS)} [13]. Ïðîâåäåíû èññëå-

äîâàíèÿ ñâÿçè ÑÂÑ â òîíêèõ ìåòàëëè÷åñêèõ

ïëåíêàõ è ïåðåõîäà ïîðÿäîê–áåñïîðÿäîê äëÿ

ñèñòåì Au–Cu,  Ni–Zn, Cu–Al, Cu–Zn [14,

15]. Ïîêàçàíî, ÷òî òåìïåðàòóðû èíèöèèðîâà-

íèÿ ÑÂÑ â äâóõñëîéíûõ ïëåíî÷íûõ ñèñòåìàõ

Cu/Au, Ni/Zn, Cu/Al, Cu/Zn  îïðåäåëÿþòñÿ

òåìïåðàòóðàìè Êóðíàêîâà TÊ ñâåðõñòðóêòóð,

âîçíèêàþùèõ â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè [14, 15].

Íà îñíîâàíèè ýòîãî ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ìà-

òåðèàëà äàíî íîâîå îïðåäåëåíèå ïåðâîé ôàçû

è åå òåìïåðàòóðû èíèöèèðîâàíèÿ Ò0.

1. Ïåðâîé ôàçîé, îáðàçóþùåéñÿ íà ãðàíè-

öå ðàçäåëà ïëåíî÷íûõ êîíäåíñàòîâ, ÿâëÿåò-

ñÿ ôàçà ñ íàèìåíüøåé ïî äèàãðàììå ñîñòîÿ-

íèÿ òåìïåðàòóðîé ÒÊ ñòðóêòóðíîãî ôàçîâîãî

ïðåâðàùåíèÿ.

2. Òåìïåðàòóðà èíèöèèðîâàíèÿ Ò0  òâåðäîôàç-

íîé ðåàêöèè â òîíêèõ ïëåíêàõ ñîâïàäàåò ñ íàè-

ìåíüøåé òåìïåðàòóðîé òâåðäîôàçíîãî ñòðóê-

òóðíîãî ïðåâðàùåíèÿ  ïåðâîé ôàçû (Ò0 = ÒÊ).

Ìàðòåíñèòíûå ïåðåõîäû ïðåäñòàâëÿþò ñî-

áîé áåçäèôôóçèîííûå òâåðäîôàçíûå ïðå-

âðàùåíèÿ, â õîäå êîòîðûõ àòîìû êîëëåêòèâ-

íûì êîãåðåíòíûì äâèæåíèåì áåç ðàçðûâà õè-

ìè÷åñêèõ ñâÿçåé ïåðåõîäÿò èç àóñòåíèòíîé

ôàçû â ìàðòåíñèòíóþ. Ñëåäîâàòåëüíî, òðóä-

íî îæèäàòü îáðàçîâàíèÿ ñîåäèíåíèé ïðè òåì-

ïåðàòóðå ìàðòåíñèòíîãî ïåðåõîäà. Îäíàêî

ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû, ïðèâåäåí-

íûå â äàííîé ðàáîòå, äîêàçûâàþò, ÷òî ñèí-

òåç èíèöèèðóåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå ñòàðòà îá-

ðàòíîãî ìàðòåíñèòíîãî ïåðåõîäà ñ îáðàçîâà-

íèåì ìàðòåíñèòíûõ ôàç â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè.

Ìàðòåíñèòíûå ïðåâðàùåíèÿ â ñïëàâàõ

NiTi, AuCd, NiAl, AgCd, AuMn, NiMn,

FeMn ïðîõîäÿò ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ,

êîòîðûå äîñòàòî÷íî õîðîøî îïðåäåëåíû.

Ýòè ñïëàâû èñïîëüçîâàíû äëÿ ñðàâíèòåëü-

íîãî àíàëèçà ñâÿçè òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà â

äâóõñëîéíûõ ïëåíî÷íûõ ñèñòåìàõ Ni/Ti,

Au/Cd, Ni/Al, Ag/Cd, Au/Mn, Ni/Mn, Fe/Mn

ñ ìàðòåíñèòíûìè ïðåâðàùåíèÿìè â ïðîäóê-

òàõ ðåàêöèè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïðè ïîëó÷åíèè äâóõñëîéíûõ ïëåíî÷íûõ

ñèñòåì äëÿ èññëåäîâàíèÿ â íèõ òâåðäîôàçíî-

ãî ñèíòåçà èñïîëüçîâàëèñü ìåòîäû âàêóóìíî-

ãî è èîííî-ïëàçìåííîîãî îñàæäåíèÿ. Ïîëè-

êðèñòàëëè÷åñêèå ïëåíêè ïîëó÷àëè îñàæäåíè-

åì íà àìîðôíûå ïîêðîâíûå ñòåêëà, ìîíî-

êðèñòàëëè÷åñêèå îáðàçöû – îñàæäåíèåì íà

ñâåæåñêîëîòóþ  ïîâåðõíîñòü (001) èîííûõ

êðèñòàëëîâ ÌgO è NaCl. Ìîíîêðèñòàëëè÷åñ-

êèå ïëåíêè ðàñòóò íà ïîâåðõíîñòè (001) ÌgO

è (001) NaCl òîëüêî ïðè òåìïåðàòóðàõ, ïðå-

âûøàþùèõ ýïèòàêñèàëüíóþ òåìïåðàòóðó. Äëÿ

áîëüøèíñòâà îñàæäàåìûõ ïëåíîê ýïèòàêñè-

àëüíàÿ òåìïåðàòóðà íàõîäèëàñü â èíòåðâàëå

420–520 K. Ìîíîêðèñòàëëè÷íîñòü ïîëó÷åííûõ

ïëåíîê îïðåäåëÿëè ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè-

÷åñêèìè ìåòîäàìè íà “ïðîñâåò’’, ðåíòãåíîâ-

ñêîé äèôðàêöèåé, à òàêæå ñðàâíåíèåì òà-

êèõ ìàãíèòîñòðóêòóðíûõ âåëè÷èí, êàê íàìàã-

íè÷åííîñòü íàñûùåíèÿ è ïåðâàÿ êîíñòàíòà

ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè ïëåíî÷íûõ îáðàçöîâ,

ñ èçâåñòíûìè çíà÷åíèÿìè äëÿ ìàññèâíûõ îá-

ðàçöîâ. Äëÿ òîãî ÷òîáû ïîëó÷èòü äâóõñëîé-

íóþ ïëåíî÷íóþ ñèñòåìó è èçáåæàòü òâåðäî-

ôàçíîãî ñèíòåçà âî âðåìÿ îñàæäåíèÿ, âòî-

ðîé âåðõíèé ñëîé îñàæäàëè ïðè êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðå. Äëÿ óìåíüøåíèÿ òåïëîïîòåðü â

ïîäëîæêó åå òîëùèíà áðàëàñü ìèíèìàëüíî

âîçìîæíîé: äëÿ ñòåêëÿííûõ è ñëþäÿíûõ ïîä-

ëîæåê îíà ñîñòàâëÿëà 0.10–0.18 ìì, äëÿ ïîä-

ëîæåê MgO – 0.35–0.40 ìì.

Äëÿ èçìåðåíèÿ ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ η
(â ñëó÷àå, åñëè îäíà èç ïëåíîê äâóõñëîéíîé

ïëåíî÷íîé ñèñòåìû ôåððîìàãíèòíàÿ) èñïîëü-

çîâàëè ìåòîä âðàùàþùèõ (êðóòÿùèõ)  ìîìåí-

òîâ. Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ îïðåäåëÿëè êàê îò-

íîøåíèå ìàãíèòíîãî îáúåìà ïðîðåàãèðîâàâ-

øåãî ôåððîìàãíèòíîãî ñëîÿ ê èñõîäíîìó ìàã-

íèòíîìó îáúåìó. Èçìåðåíèå ìåõàíè÷åñêîãî

âðàùàþùåãî ìîìåíòà ïðîâîäèëè íà âðàùà-

òåëüíîì àíèçîìåòðå. Ìåòîä êðóòÿùèõ ìîìåí-

òîâ òàêæå ïðèìåíÿëè äëÿ îöåíêè òàêèõ ìàã-

íèòîñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê ïëåíîê, êàê

ìàãíèòîêðèñòàëëîãðàôè÷åñêàÿ àíèçîòðîïèÿ è

íàìàãíè÷åííîñòü íàñûùåíèÿ [16].

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ è òîëùèíó ïîëó÷åííûõ

ïëåíîê îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ ìåòîäà  ðåíò-

ãåíîñïåêòðàëüíîãî ôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà

áåç ðàçðóøåíèÿ îáðàçöîâ. Èçìåðåíèÿ ïðîâî-
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äèëè íà ðåíòãåíîâñêîì ñïåêòðîìåòðå “Ñïàðê-1”.

Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ òîëùè-

íû ïëåíîê ñîñòàâëÿëà 5 %.

Èññëåäîâàíèå ôàçîâîãî ñîñòàâà ïëåíîê è

îïðåäåëåíèå ìåæïëîñêîñòíûõ ðàññòîÿíèé ïðî-

âîäèëè ìåòîäîì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëè-

çà íà óñòàíîâêå ÄÐÎÍ-4Ì ñ èñïîëüçîâàíèåì

CuKα-èçëó÷åíèÿ (λ = 0.154 íì).

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà ïî-

ëó÷åííûå îáðàçöû ïîìåùàëè â âàêóóìå

~1 ⋅ 10–5 Toðð íà âîëüôðàìîâûé íàãðåâàòåëü è

íàãðåâàëè ñî ñêîðîñòüþ íå ìåíåå 20 K/c äî

òåìïåðàòóðû èíèöèèðîâàíèÿ ðåàêöèè T0. Åñëè

ðåàêöèÿ ïðîõîäèëà â àâòîâîëíîâîì ðåæèìå, òî

ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ ïî îáðàçöó ôðîíòà ðåàê-

öèè, êîòîðûé íàáëþäàëñÿ âèçóàëüíî, îáðàçöû

îõëàæäàëè ñî ñêîðîñòüþ ~10 K/c. Â òåõ ñëó÷à-

ÿõ, êîãäà äâèæåíèå ôðîíòà ðåàêöèè áûëî ñëà-

áî âûðàæåííûì èëè íå íàáëþäàëîñü (ðåæèì

ðåàêöèîííîé äèôôóçèè), îáðàçöû ïîäâåðãàëè

áûñòðîìó òåìïåðàòóðíîìó îòæèãó (ÁÒÎ). Áûñ-

òðûé òåìïåðàòóðíûé îòæèã âêëþ÷àë íàãðåâ

äâóõñëîéíûõ îáðàçöîâ ñî ñêîðîñòüþ íå ìåíåå

20 K/c äî òðåáóåìîé òåìïåðàòóðû, âûäåðæêó

ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 15 ñ ñ ïîñëå-

äóþùèì îõëàæäåíèåì ñî ñêîðîñòüþ ~10 K/c.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Òâåðäîôàçíûé ñèíòåç è ìàðòåíñèòíûå
ïðåâðàùåíèÿ â ïëåíî÷íûõ ñèñòåìàõ Ni/Ti

Èçâåñòíî, ÷òî èíòåðìåòàëëèä NiTi (íèòè-

íîë) îáëàäàåò ýôôåêòîì ïàìÿòè ôîðìû, ÷òî

ñâÿçàíî ñ ìàðòåíñèòíûì ïðåâðàùåíèåì, êî-

òîðîå ñðåäè òâåðäîôàçíûõ ïðåâðàùåíèé èìå-

åò íàèìåíüøóþ òåìïåðàòóðó  ïåðåõîäà (òåìïå-

ðàòóðû ñòàðòà ïðÿìîãî ìàðòåíñèòíîãî ïåðåõî-

äà MS ~ 340 K, AS ~ 360 K) [17].

Â ýêñïåðèìåíòàõ äâóõñëîéíûå ïëåíêè Ni/Ti,

îñàæäåííûå íà ñòåêëÿííûå ïîäëîæêè, èññëå-

äîâàëè  ìåòîäîì èîííî-ïëàçìåííîãî ðàñïûëå-

íèÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ ïîäëîæêè TS, ðàâíûõ

300 K (ñåðèÿ 1) è 420 K (ñåðèÿ 2). Íåîáõîäèìî

îòìåòèòü, ÷òî, ñîãëàñíî ôàçîâîé äèàãðàììå,

â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 300–420 K â ñèñ-

òåìå Ni–Ti íå ñóùåñòâóåò äðóãèõ ñòðóêòóð-

íûõ ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé, êðîìå ìàðòåíñèò-

íîãî ïåðåõîäà.

Äèôðàêòîãðàììû, ïîëó÷åííûå íà îáðàç-

öàõ ñåðèè 1 (ðèñ. 1, à), ñîäåðæàò îòðàæåíèÿ

òîëüêî îò ñëîåâ íèêåëÿ è òèòàíà. Ýòî ïîä-

òâåðæäàåò ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî â ïðî-

öåññå îñàæäåíèÿ ôîðìèðóåòñÿ òîëüêî  äâóõ-

ñëîéíàÿ ïëåíî÷íàÿ ñèñòåìà ñëîåâ íèêåëÿ è

òèòàíà. Îäíàêî â îáðàçöàõ ñåðèè 2 ïðîèñõî-

äèò ôîðìèðîâàíèå ñîåäèíåíèé íà ãðàíèöå

ðàçäåëà íèêåëÿ è òèòàíà (ñì. ðèñ. 1, á). Ðåíò-

ãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû ñåðèè 2 ïîêàçû-

âàþò, ÷òî ïðîäóêòû ðåàêöèè ñîäåðæàò îòðà-

æåíèÿ îò íåïðîðåàãèðîâàâøåãî íèêåëÿ è îò-

ðàæåíèÿ, êîòîðûå ìîãóò áûòü îòíåñåíû ê àóñ-

òåíèòíîé ôàçå β2(NiTi), ìàðòåíñèòíûì ôàçàì

β
19

 è ′β
19

 è ìåòàñòàáèëüíîé ôàçå Ni3Ti4.

Çàâèñèìîñòü ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëå-

íèÿ R îò òåìïåðàòóðû ïîäëîæêè TS èìååò íå-

ìîíîòîííûé õîä (ðèñ. 2) è òèïè÷íà äëÿ ìàñ-

Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû äâóõñëîéíîãî  ïëåíî÷íîãî îá-

ðàçöà 90 íì Ti /75 íì Ni ïîñëå ïîñëåäîâàòåëüíîãî îñàæ-

äåíèÿ ñëîÿ òèòàíà íà ñëîé íèêåëÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ  ïîä-

ëîæêè: à – TS = 300 K (äî ðåàêöèè), á – TS = 420 K

(ïîñëå ðåàêöèè).

Ðèñ. 2.  Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñî-

ïðîòèâëåíèÿ R äâóõñëîéíîãî ïëåíî÷íîãî îáðàçöà

90 íì Ti/75 íì Ni, â êîòîðîì ïðîðåàãèðîâàëî 40 íì íè-

êåëÿ, îò òåìïåðàòóðû ïîäëîæêè TS.
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ñèâíîãî íèêåëèäà òèòàíà è ìóëüòèñëîéíûõ

ïëåíî÷íûõ îáðàçöîâ [17, 18]. Íåìîíîòîííûé

õîä çàâèñèìîñòè R(TS) ïîäòâåðæäàåò, ÷òî â

ïðîäóêòàõ ðåàêöèè â îñíîâíîì îáðàçóþòñÿ

ìàðòåíñèòíûå ôàçû.

Äâóõñëîéíûå ïëåíî÷íûå  îáðàçöû Ni/Ti,

ïîëó÷åííûå ïðè òåìïåðàòóðå TS, ðàâíîé

300 K, ïîäâåðãàëè ÁÒÎ. Ïîñëå êàæäîãî öèê-

ëà ÁÒÎ èçìåðÿëè òîëùèíó ïðîðåàãèðîâàâøå-

ãî ñëîÿ íèêåëÿ. Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíà çàâèñè-

ìîñòü òîëùèíû ñëîÿ ïðîðåàãèðîâàâøåãî íè-

êåëÿ  d(Ni)  îò òåìïåðàòóðû ïîäëîæêè TS. Ïî-

ñêîëüêó âåëè÷èíà  d(Ni)  ïðîïîðöèîíàëüíà ñêî-

ðîñòè ðåàêöèè, òî èç çàâèñèìîñòè d(Ni) îò TS

îïðåäåëåíà âåëè÷èíà ýíåðãèè àêòèâàöèè Åà,

êîòîðàÿ ñîñòàâèëà 20 êÄæ/ìîëü. Èç ýòîé çà-

âèñèìîñòè òàêæå ñëåäóåò, ÷òî îáðàçîâàíèå

ñîåäèíåíèé íà ãðàíèöå íèêåëÿ ñ òèòàíîì íà-

÷èíàåòñÿ ïðè TS  ~ 400 K.

Èç çàâèñèìîñòè d(Ni) îò âðåìåíè îòæèãà

ïðè òåìïåðàòóðå ïîäëîæêè TS, ðàâíîé 420 K

(ðèñ. 4), êîòîðàÿ áëèçêà ê ïàðàáîëè÷åñêîìó

çàêîíó d2(Ni) ~ Dt, âû÷èñëåíî çíà÷åíèå

êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè D. Îíî ñîñòàâèëî

~0.5 ⋅ 10–18ì2/c, ÷òî áëèçêî ê çíà÷åíèþ êîýô-

ôèöèåíòà äèôôóçèè ïî ãðàíèöàì çåðåí.

Íèçêîå çíà÷åíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè Ea è

áëèçîñòü çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè

D è êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè ïî ãðàíèöàì

çåðåí óêàçûâàþò íà áîëüøóþ ïîäâèæíîñòü

àòîìîâ íèêåëÿ è òèòàíà â ïðîöåññå ñèíòåçà.

Èç ýêñïåðèìåíòîâ ñëåäóåò, ÷òî òåìïåðà-

òóðà èíèöèèðîâàíèÿ Ò0 òâåðäîôàçíîé ðåàê-

öèè ìåæäó ñëîÿìè íèêåëÿ è òèòàíà áëèçêà ê

òåìïåðàòóðå îáðàòíîãî ìàðòåíñèòíîãî ïåðå-

õîäà AS â íèêåëèäå òèòàíà, è â ïðîäóêòàõ

ðåàêöèè îáðàçóþòñÿ ìàðòåíñèòíûå ôàçû.

Òâåðäîôàçíûé ñèíòåç è ìàðòåíñèòíûå
ïðåâðàùåíèÿ â äâóõñëîéíûõ ïëåíî÷íûõ
ñèñòåìàõ Cd–Au è Cd–Ag

Ìàðòåíñèòíûå ôàçû ñïëàâà AuCd íà ïðî-

òÿæåíèè ïîñëåäíèõ 70 ëåò ïðèâëåêàþò âíè-

ìàíèå èññëåäîâàòåëåé, òàê êàê îáëàäàþò ýô-

ôåêòîì ïàìÿòè ôîðìû è õàðàêòåðèçóþòñÿ

ðåçèíîïîäîáíîé äåôîðìàöèåé. Ïðèðîäó ðåçè-

íîïîäîáíîãî ñîñòîÿíèÿ â ñïëàâå AuCd ñâÿ-

çûâàþò ñ ïðîöåññàìè áëèæíåãî àòîìíîãî óïî-

ðÿäî÷åíèÿ ìàðòåíñèòíûõ ôàç âî âðåìÿ ñòà-

ðåíèÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå [19]. Èç-

âåñòíî, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà àóñòå-

íèòíàÿ ôàçà β2 èñïûòûâàåò äâà ìàðòåíñèò-

íûõ ïåðåõîäà: β2→
′γ
2
 è β2→

′ζ
2
, ãäå ′γ

2
 – îð-

òîðîìáè÷åñêàÿ ôàçà äëÿ ñïëàâà Au–Cd ñ

àòîìíîé äîëåé êàäìèÿ 47.5 % è ′ζ
2
 – ôàçà,

èìåþùàÿ òðèãîíàëüíóþ ñòðóêòóðó, ñ àòîì-

íîé äîëåé êàäìèÿ 49–52 %.  ′γ
2
-Ìàðòåíñèò èìå-

åò îðòîðîìáè÷åñêóþ ðåøåòêó, îäíàêî ïîëî-

æåíèå àòîìîâ íåïðåðûâíî êîððåêòèðîâàëîñü,

è â íàñòîÿùåå âðåìÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóê-

òóðà äîâîëüíî õîðîøî óñòàíîâëåíà [20].

Ñòðóêòóðà ′ζ
2
-ìàðòåíñèòà ìåíåå èññëåäîâà-

íà. Óòî÷íåííûå äàííûå, ïðèâåäåííûå â ðà-

áîòå [21], ïîêàçûâàþò, ÷òî ôàçà ′ζ
2
 èìååò

òðèãîíàëüíóþ ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åéêó.

Àóñòåíèòíàÿ ôàçà β2 â ñïëàâå Au–Cd ñ îõ-

ëàæäåíèåì ïîäâåðæåíà ìàðòåíñèòíîìó   ïðå-

âðàùåíèþ ïðè òåìïåðàòóðå ~340 K. Íà äèà-

ãðàììå ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ ñèñòåìû Au–Cd

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü òîëùèíû d(Ni) ïðîðåàãèðîâàâøåãî

íèêåëÿ â äâóõñëîéíîì ïëåíî÷íîì îáðàçöå 110 íì Ti/

50 íì Ni îò òåìïåðàòóðû ïîäëîæêè TS â ðåæèìå áûñò-

ðîãî òåìïåðàòóðíîãî îòæèãà.

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü òîëùèíû d(Ni) ïðîðåàãèðîâàâøåãî

íèêåëÿ â äâóõñëîéíîì ïëåíî÷íîì îáðàçöå 110 íì Ti/

50 íì Ni îò âðåìåíè îòæèãà. TS = 400 K.
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ýòîò ìàðòåíñèòíûé ïåðåõîä èìååò ìèíèìàëü-

íóþ òåìïåðàòóðó ñðåäè äðóãèõ òâåðäîôàçíûõ

ïðåâðàùåíèé.

Â ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëüçîâàëè äâóõñëîé-

íûå ïëåíî÷íûå îáðàçöû Au/Cd, ïîëó÷åííûå

âàêóóìíûì îñàæäåíèåì íà ñòåêëÿííûå ïîä-

ëîæêè è íà ñâåæåñêîëîòóþ ïîâåðõíîñòü

MgO(001). Äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ ðåàêöèè ìåæ-

äó ïëåíêàìè Au è Cd èõ îñàæäåíèå ïðîâîäè-

ëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Òèïè÷íàÿ òîë-

ùèíà ñëîÿ Cd ñîñòàâëÿëà ~100–250 íì, ñëîÿ

Au – ïðèìåðíî 50–100 íì. Ðåíòãåíîâñêèé

äèôðàêöèîííûé ñïåêòð èñõîäíîãî îáðàçöà ñî-

äåðæàë îòðàæåíèÿ  òîëüêî îò ñëîåâ çîëîòà è

êàäìèÿ (ðèñ. 5, à) è íå èçìåíÿëñÿ ïðè îòæè-

ãå ïðè 315 K â òå÷åíèå 150 ÷.

Òâåðäîôàçíàÿ ðåàêöèÿ ìåæäó ñëîÿìè Au

è Cd èíèöèèðîâàëàñü ïðè òåìïåðàòóðå

T0 (Au/Cd) = 340 K è ïðîõîäèëà â àâòîâîëíî-

âîì ðåæèìå, äâèæåíèå ôðîíòà ðåàêöèè ëåã-

êî íàáëþäàëîñü âèçóàëüíî (ðèñ. 6). Êàðòèíà

ðàñïðîñòðàíåíèÿ ôðîíòà ðåàêöèè òèïè÷íà äëÿ

äâóõñëîéíûõ ïëåíî÷íûõ îáðàçöîâ, íà êîòî-

ðûõ ðåàëèçóåòñÿ ÑÂÑ.

Ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ âîëíû ÑÂÑ ïî îáðàç-

öó Au/Cd äèôðàêöèîííàÿ êàðòèíà ðàäèêàëü-

íî ìåíÿëàñü (ñì. ðèñ. 5, á). Èíòåíñèâíîñòü îò-

ðàæåíèé îò Au è Cd ïàäàëà, ÷òî ïðåäïîëà-

ãàåò ïðîòåêàíèå ðåàêöèè ìåæäó ñëîÿìè êàä-

ìèÿ è çîëîòà. Àíàëèç äèôðàêöèîííûõ îòðà-

æåíèé, ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 5, á, ïîêàçûâà-

åò, ÷òî â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè ïðåîáëàäàåò

ñìåñü ìàðòåíñèòíûõ ôàç ′γ
2
 è  ′ζ

2
, òàêæå ïðè-

ñóòñòâóåò îñòàòî÷íûé íåïðîðåàãèðîâàâøèé

ñëîé êàäìèÿ. Êîíå÷íûé ïðîäóêò ðåàêöèè ïðåä-

ñòàâëÿåò  â îñíîâíîì äâóõñëîéíóþ ñèñòåìó

( ′γ
2

+ ′ζ
2
)/Cd, ñîñòîÿùóþ èç ïëåíêè êàäìèÿ,

ïðèëåãàþùåé ê ïîäëîæêå, è ïëåíêè ( ′γ
2

+ ′ζ
2
)-

ìàðòåíñèòà.

Îäíàêî êðàéíå íåîæèäàííûì îêàçàëîñü,

÷òî ðåàêöèþ ìîæíî ïðîäîëæèòü, åñëè íà îá-

ðàçåö ( ′γ
2

+ ′ζ
2
)/Cd ñâåðõó íàíåñòè ñëîé Au

(80 íì). Â òàêîé ïëåíî÷íîé ñèñòåìå

Au/( ′γ
2

+ ′ζ
2
)/Cd ðåàêöèÿ ðåàëèçóåòñÿ ñ òîé

æå òåìïåðàòóðîé èíèöèèðîâàíèÿ Ò0 = 340 K

è òàêæå íîñèò àâòîâîëíîâîé õàðàêòåð. Êà-

÷åñòâåííî äèôðàêöèîííàÿ êàðòèíà ïîñëå âòî-

ðîãî ôðîíòà ÑÂÑ íå èçìåíÿåòñÿ, îäíàêî îò-

ðàæåíèÿ îò êàäìèÿ èñ÷åçàþò ïîëíîñòüþ (ñì.

ðèñ. 5, â). Ýòî äàåò îñíîâàíèå ïðåäïîëîæèòü,

÷òî ðåàêöèÿ ìåæäó ïëåíêàìè Au è Cd îñóùåñòâ-

ëÿåòñÿ ÷åðåç ñëîé  ìàðòåíñèòà ( ′γ
2

+ ′ζ
2
), êîòîðûé

ñëóæèò äèôôóçèîííûì áàðüåðîì äëÿ ïðîõîæäå-

íèÿ ðåàêöèè, äî ïîëíîãî èñ÷åçíîâåíèÿ ñëîÿ êàä-

ìèÿ. Äåéñòâèòåëüíî, ïîñëåäóþùèå ñëîè Au,

íàíåñåííûå íà ïðîðåàãèðîâàâøèå îáðàçöû,

óæå íå ïîêàçûâàþò âîëíû ÑÂÑ.

Ñêîðîñòü ôðîíòà ÑÂÑ âáëèçè òåìïåðàòó-

ðû èíèöèèðîâàíèÿ Vf ~ 1 ⋅ 10–2 ì/c. Åñëè ïðåä-

ïîëîæèòü, ÷òî ðåàêöèÿ íà÷èíàåòñÿ íà ãðà-

íèöå ðàçäåëà ïëåíî÷íûõ ðåàãåíòîâ è ðàñïðîñ-

òðàíÿåòñÿ â ãëóáü è ïî ïîâåðõíîñòè îáðàçöà

ñ îäíîé ñêîðîñòüþ, òî êîýôôèöèåíò äèôôó-

çèè D ~ dVf = 2 ⋅ 10–9 ì2/c,  ãäå d = 200 íì –

òîëùèíà ñëîÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè. Òàêîå çíà-

Ðèñ. 5. Äèôðàêöèîííàÿ êàðòèíà â  ïëåíî÷íîì îáðàçöå

Au (80 íì)/Cd (200 íì): à – ïåðåä ðåàêöèåé; á – ïîñëå

ïðîõîæäåíèÿ âîëíû ÑÂÑ ïî èñõîäíîìó îáðàçöó; â – ïîñëå

âòîðè÷íîãî èíèöèèðîâàíèÿ âîëíû ÑÂÑ â ïðîðåàãèðîâàâ-

øåì îáðàçöå, ñ îñàæäåííûì ñâåðõó ñëîåì Au (80 íì).

Ðèñ. 6. Ñíèìîê äâèæåíèÿ ôðîíòà ÑÂÑ â äâóõñëîéíîì ïëå-

íî÷íîì îáðàçöå Au (80 íì)/Cd (200 íì) â ãðàäèåíòíîì

òåìïåðàòóðíîì ïîëå. Òåìïåðàòóðà îñòàíîâêè ôðîíòà ñî-

âïàäàåò ñ òåìïåðàòóðîé èíèöèèðîâàíèÿ Ò0 ÑÂÑ â

Au (80 íì)/Cd (200 íì) ïëåíî÷íîì îáðàçöå.
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÷åíèå êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè õàðàêòåðíî

äëÿ æèäêîé ôàçû. Òèïè÷íîå çíà÷åíèå êîýô-

ôèöèåíòà äèôôóçèè ïî ãðàíèöàì çåðåí â òîí-

êèõ  ïëåíêàõ D ~ 10–17 ì2/c.

Åñòåñòâåííî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â õîäå ðå-

àêöèè çà ñ÷åò áîëüøîãî òåïëîâûäåëåíèÿ íà

åå ôðîíòå ðåàãåíòû ïåðåõîäÿò â æèäêóþ

ôàçó. Äëÿ èçìåðåíèÿ òåïëîòû, âûäåëÿþùåé-

ñÿ ïðè ïðîõîæäåíèè ôðîíòà ðåàêöèè, íà ñòåê-

ëÿííóþ ïîäëîæêó ïðåäâàðèòåëüíî îñàæäàëè

õðîìåëü-êîïåëåâóþ òåðìîïàðó è òîëüêî çà-

òåì ïëåíî÷íóþ ïàðó Au (80 íì)/Cd (200 íì).

Îäíàêî òåðìîïàðà íå ïîêàçûâàëà óâåëè÷å-

íèÿ òåìïåðàòóðû Au (80 íì)/Cd (200 íì) îáðàç-

öà âî âðåìÿ ïðîõîæäåíèÿ âîëíû ðåàêöèè

(ðèñ. 7). Ýòî ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ðå-

àêöèÿ â îáðàçöå Au/( ′γ
2

+ ′ζ
2
)/Cd (ñì. ðèñ. 5, â)

èäåò â òâåðäîé ôàçå, ïîñêîëüêó òåìïåðàòóðà

ñëîÿ  ( ′γ
2

+ ′ζ
2
) ìàðòåíñèòà  íå îòëè÷àåòñÿ  îò

òåìïåðàòóðû èíèöèèðîâàíèÿ Ò0 = 340 K.

Ðàññ÷èòàííàÿ ìàêñèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà

ôðîíòà ðåàêöèè áåç ó÷åòà òåïëîïîòåðü â îê-

ðóæàþùóþ ñðåäó ñîñòàâëÿëà âñåãî 600 K, ÷òî

òàêæå óêàçûâàåò íà òâåðäîôàçíûé õàðàêòåð

ðåàêöèè, ïîñêîëüêó òàêàÿ òåìïåðàòóðà íå ìî-

æåò áûòü ðåàëèçîâàíà â ðåàëüíîì ñëó÷àå èç-

çà òåïëîîòâîäà â ïîäëîæêó, ÷òî è ïîêàçàë

ýêñïåðèìåíò (ñì. ðèñ. 7).

Ïîðîãîâûé õàðàêòåð èíèöèèðîâàíèÿ ðåàê-

öèè è êðàéíå âûñîêèé êîýôôèöèåíò äèôôó-

çèè âî âðåìÿ ðåàêöèè ïðè íèçêîé òåìïåðà-

òóðå íà ôðîíòå ïîçâîëÿþò ïðåäïîëîæèòü,

÷òî äèôôóçèÿ ïî ãðàíèöàì çåðåí íå ÿâëÿåò-

ñÿ îñíîâíûì ìåõàíèçìîì ìàññîïåðåíîñà âî

âðåìÿ ïðîõîæäåíèÿ ðåàêöèîííîé âîëíû.

Äëÿ âûÿñíåíèÿ âîçìîæíûõ ïóòåé ìàññîïå-

ðåíîñà ÷åðåç ïðîäóêò ðåàêöèè èññëåäîâàëè

ÑÂÑ ìåæäó ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîé ïëåíêîé Cd

è ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèì ñëîåì Au. Ïëåíêà çî-

ëîòà ýïèòàêñèàëüíî ðîñëà ïëîñêîñòüþ Au (111),

ïàðàëëåëüíî ïëîñêîñòè ïîäëîæêè MgO (001).

Äèôðàêòîãðàììà èñõîäíîãî ïëåíî÷íîãî îáðàç-

öà Cd/Au (111)/MgO (001) ïðåäñòàâëåíà  íà

ðèñ. 8, à. Ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ âîëíû ÑÂÑ  äèô-

ðàêöèîííàÿ êàðòèíà ñîäåðæàëà òîëüêî îòðà-

æåíèÿ  ñ ìåæïëîñêîñòíûìè ðàññòîÿíèÿìè

d1 = 0.229 íì è d2 = 0.145 íì (ñì. ðèñ. 8, á). Ýòè

îòðàæåíèÿ ìîãóò áûòü îòíåñåíû ê ïèêàì ìàð-

òåíñèòà ′γ
2
(111) ( ′

1
d = 0.2314 íì) è ′γ

2
(222)

( ′
2

d = 0.1562 íì). Îáðàçîâàíèå ýïèòàêñèàëüíîãî

ñëîÿ  ′γ
2
 ìàðòåíñèòà íà ïîâåðõíîñòè MgO (001)

ïðåäïîëàãàåò, ÷òî àòîìíûé ïåðåíîñ âî âðå-

ìÿ ñèíòåçà ÷åðåç ïðîäóêò ðåàêöèè ( ′γ
2
-ìàð-

òåíñèò) èìååò íàïðàâëåííûé è óïîðÿäî÷åííûé

õàðàêòåð. Òàêîå äåòåðìèíèñòñêîå äâèæåíèå

àòîìîâ ñîçäàåò îðèåíòèðîâàííûé ðîñò ñ îá-

Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ïëåíêè Au (80 íì)/Cd

(200 íì) îò òåìïåðàòóðû ïîäëîæêè TS. Ïðè TS = 340 K

âî âðåìÿ ïðîõîæäåíèÿ âîëíû ÑÂÑ íå íàáëþäàåòñÿ  óâå-

ëè÷åíèÿ òåìïåðàòóðû ïëåíêè.

Ðèñ. 8. Äèôðàêöèîííàÿ êàðòèíà â ïëåíî÷íîì îáðàçöå

Au (80íì)/Cd (200íì)/MgO (001): à – äî ðåàêöèè; á – ïîñ-

ëå ïðîõîæäåíèÿ âîëíû ÑÂÑ ïî èñõîäíîìó îáðàçöó.
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ðàçîâàíèåì îðèåíòàöèîííûõ ñîîòíîøåíèé

ìåæäó ðåàãåíòàìè è ïðîäóêòàìè ðåàêöèè.

Íà ðèñ. 9, à ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü óäåëü-

íîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ ρ îò òåì-

ïåðàòóðû ïîäëîæêè TS äëÿ äâóõñëîéíîãî ïëå-

íî÷íîãî îáðàçöà Au (80 íì)/Cd (200 íì) ïðè

ñêîðîñòè íàãðåâà η = 1 K/ñ.

Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ρ(TS) ñîñòîèò

èç äâóõ êîìïîíåíò:

ρ(TS) = ρ0(TS) + ρ*(TS)

ãäå ρ0(TS) (ëèíåéíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ñ òåìïå-

ðàòóðíûì êîýôôèöèåíòîì α) è ρ*(TS) (ñì.

ðèñ. 9, á) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé òåìïåðàòóðíûå

çàâèñèìîñòè ìàòåðèàëà ïëåíêè è ñèíòåçà ñî-

îòâåòñòâåííî. Óäåëüíîå ñîïðîòèâëåíèå ìàòå-

ðèàëà ïëåíêè ρ0(TS) ìîæåò áûòü çàïèñàíî êàê

ρ0(TS) = ρ(290 K) + α(Ò – 290 K), ãäå α –

òåìïåðàòóðíûé êîýôôèöèåíò ñîïðîòèâëåíèÿ.

Íà ðèñ. 10 ïðåäñòàâëåí ãðàôèê àððåíèó-

ñîâñêîé çàâèñèìîñòè ôîðìèðîâàíèÿ ìàðòåí-

ñèòà âî âðåìÿ ÑÂÑ â ïëåíî÷íîì îáðàçöå

Au (80 íì)/Cd (200 íì), ãäå κ(TS) – ñêîðîñòü

ðåàêöèè. Èç çàâèñèìîñòè ln κ(1/TS) ðàññ÷è-

òûâàëè âåëè÷èíû ýíåðãèè àêòèâàöèè ðåàêöèè

Å1 è Å2 (ðèñ. 10). Ñóùåñòâåííîå îòëè÷èå ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé Å1 è Å2

ïðåäïîëàãàåò, ÷òî òâåðäîôàçíûì ñèíòåçîì â

ïëåíî÷íûõ îáðàçöàõ Au/Cd óïðàâëÿþò ðàç-

ëè÷íûå ìåõàíèçìû. Â òåìïåðàòóðíîì èíòåð-

âàëå 340–355 K, ãäå âåëè÷èíà ýíåðãèè àêòè-

âàöèè Å1 ñîñòàâëÿåò (2.2 ± 0.2) ýÂ, ìîæíî

ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ÑÂÑ íà÷èíàåòñÿ ñ äèô-

ôóçèîííûõ ïðîöåññîâ, òàêèõ êàê ðåêðèñòàë-

ëèçàöèÿ è óâåëè÷åíèå çåðíà ðåàãåíòîâ è äèô-

ôóçèÿ âäîëü ãðàíèö çåðåí. Ñ óâåëè÷åíèåì òåì-

ïåðàòóðû äî 355–370 K ìàññîïåðåíîñ ðåàãåí-

òîâ ÷åðåç ïðîäóêòû ðåàêöèè ðàäèêàëüíî ìå-

íÿåòñÿ. Ìåäëåííûé, ñëó÷àéíûé äèôôóçèîí-

íûé õàðàêòåð ñìåíÿåòñÿ áûñòðûì, ëàâèíî-

îáðàçíûì, êîëëåêòèâíûì ìåõàíèçìîì àòîì-

íîãî ïåðåíîñà, ñîçäàâàÿ êðàéíå íèçêóþ ýíåð-

ãèþ àêòèâàöèè Å2, ðàâíóþ (0.19 ± 0.02) ýÂ.

Èç ýêñïåðèìåíòîâ ñëåäóåò, ÷òî òåìïåðà-

òóðà èíèöèèðîâàíèÿ  òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà

â äâóõñëîéíûõ ïëåíî÷íûõ îáðàçöàõ Au/Cd

ñîâïàäàåò ñ òåìïåðàòóðîé íà÷àëà îáðàòíîãî

ìàðòåíñèòíîãî ïåðåõîäà è ïðîäóêòû ðåàêöèè

ñîäåðæàò ìàðòåíñèòíûå ôàçû [22].

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ â äâóõñëîéíûõ

ïëåíî÷íûõ ñèñòåìàõ Ni/Ti è Au/Cd ïîçâîëÿ-

þò ñôîðìóëèðîâàòü ïðàâèëî îáðàçîâàíèÿ ïåð-

âîé ôàçû äëÿ òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà â äâóõ-

ñëîéíûõ ïëåíî÷íûõ êîíäåíñàòàõ äëÿ ñëó÷àÿ,

êîãäà ìàðòåíñèòíûå ïåðåõîäû èìåþò íàè-

ìåíüøóþ ñðåäè äðóãèõ òâåðäîôàçíûõ ïðåâðà-

ùåíèé òåìïåðàòóðó:

à) ïåðâîé ôàçîé, îáðàçóþùåéñÿ íà ãðàíè-

öå ðàçäåëà äâóõ ïëåíî÷íûõ êîíäåíñàòîâ, ÿâ-

ëÿåòñÿ ôàçà, êîòîðàÿ, ñîãëàñíî äèàãðàììå

ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ, èìååò íàèìåíüøóþ òåì-

ïåðàòóðó ñòðóêòóðíîãî ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ;

á) åñëè òàêèì ñòðóêòóðíûì ôàçîâûì ïðå-

âðàùåíèåì ÿâëÿåòñÿ ìàðòåíñèòíîå ïðåâðàùå-

íèå, òî òåìïåðàòóðà èíèöèèðîâàíèÿ Ò0 òâåð-

äîôàçíîé ðåàêöèè â òîíêèõ ïëåíêàõ ñîâïàäàåò

ñ òåìïåðàòóðîé ñòàðòà îáðàòíîãî ìàðòåíñèòíîãî

Ðèñ. 9. Çàâèñèìîñòü óäåëüíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâ-

ëåíèÿ ρ îò òåìïåðàòóðû ïîäëîæêè TS äëÿ äâóõñëîéíîãî

ïëåíî÷íîãî îáðàçöà Au (80 íì)/Cd (200 íì), ðàçëîæåííàÿ

íà òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìàòåðèàëà ïëåíêè (ëè-

íåéíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ñ òåìïåðàòóðíûì êîýôôèöèåíòîì

α) (à) è ñèíòåçà (á). Ñêîðîñòü íàãðåâà η = 1 K/ñ.

Ðèñ. 10. Ãðàôèê àððåíèóñîâñêîé çàâèñèìîñòè ôîðìèðî-

âàíèÿ ìàðòåíñèòà âî âðåìÿ ÑÂÑ â ïëåíî÷íîì îáðàçöå

Au (80 íì)/Cd (200 íì).
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ïåðåõîäà AS (Ò0 = AS) è ïðîäóêòû ðåàêöèè

ñîäåðæàò àóñòåíèòíóþ è ìàðòåíñèòíûå ôàçû.

Ïîñêîëüêó ìàðòåíñèòíûå ïðåâðàùåíèÿ  ìî-

ãóò îïðåäåëÿòü òâåðäîôàçíóþ ðåàêöèþ, òî

ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî èõ õèìè÷åñêèå è ñòðóê-

òóðíûå ìåõàíèçìû äîëæíû áûòü îäèíàêîâû.

Ýòî äîïóñêàåò ñëåäóþùèé ìåõàíèçì àòîìíî-

ãî ïåðåíîñà âî âðåìÿ ðåàêöèè ìàðòåíñèòíî-

ãî òèïà. Èñõîäíàÿ ãðàíèöà ðàçäåëà ïëåíî÷-

íûõ ðåàãåíòîâ â ðåçóëüòàòå õåìîñîðáöèè

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äâóõìåðíûé ïðîäóêò ðå-

àêöèè (ìàðòåíñèò). Èçâåñòíî, ÷òî ìíîãî÷èñ-

ëåííûå ìåòàëëû è ñïëàâû, ïîäâåðæåííûå

ìàðòåíñèòíîìó ïðåâðàùåíèþ è èìåþùèå β2

ÎÖÊ-ðåøåòêó, õàðàêòåðèçóþòñÿ ïîòåðåé óñ-

òîé÷èâîñòè ñòðóêòóðû îòíîñèòåëüíî  ñäâèãà

〈 〉{110} 110 ïðè òåìïåðàòóðàõ ìàðòåíñèòíîãî

ïðåâðàùåíèÿ [23, 24], ÷òî ñâÿçàíî ñ óìåíü-

øåíèåì ìîäóëÿ ñäâèãà G′ = (C11– C12)/2 → 0.

Ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû îáðàçöà äî òåì-

ïåðàòóðû îáðàòíîãî ìàðòåíñèòíîãî ïåðåõîäà

ïðîèñõîäèò ïðåâðàùåíèå ìàðòåíñèòà â àóñ-

òåíèò. Ñèëüíûå íàïðÿæåíèÿ, âîçíèêàþùèå

âî âðåìÿ ïðåâðàùåíèÿ, ñáëèæàþò àòîìû ðå-

àãåíòîâ, óìåíüøàþò ýíåðãèþ àêòèâàöèè è

ñïîñîáñòâóþò èíèöèèðîâàíèþ ðåàêöèè. Ïðåä-

ïîëàãàåòñÿ, ÷òî ðåàêöèè â òîíêèõ ïëåíêàõ,

îáóñëîâëåííûå  ìàðòåíñèòíûìè ïåðåõîäàìè,

èìåþò íàïðàâëåííûé è êîîïåðàòèâíûé õàðàê-

òåð, ãäå àòîìû ðåàãåíòîâ âî âðåìÿ ðåàêöèè

ïåðåìåùàþòñÿ ÷åðåç ïðîäóêò ðåàêöèè (àóñ-

òåíèò) ïåðïåíäèêóëÿðíî ïëîñêîñòè ïëåíêè â

íàïðàâëåíèè, ñîâïàäàþùåì ñ áëèæàéøèì íà-

ïðàâëåíèåì òèïà 〈 〉{110} 110  ìàðòåíñèòíîãî

ñäâèãà. Ïðèìåðíàÿ ñõåìà äâèæåíèÿ àòîìîâ

ïðè ðåàêöèè, ñâÿçàííîé ñ ìàðòåíñèòíûì ïðå-

âðàùåíèåì, ïîêàçàíà íà ðèñ. 11.

Îòëè÷èòåëüíàÿ îñîáåííîñòü áèíàðíîé ñèñ-

òåìû Cd–Ag ñîñòîèò â òîì, ÷òî òåìïåðàòóðà

ìàðòåíñèòíîãî ïåðåõîäà ñïëàâà AgCd íèæå

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû [25]. Ñëåäîâàòåëüíî,

ïî ïðåäëîæåííîìó ïðàâèëó îáðàçîâàíèÿ ïåð-

âîé ôàçû ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî òâåðäîôàç-

íûé ñèíòåç â äâóõñëîéíûõ ïëåíî÷íûõ ñèñòå-

ìàõ Cd/Ag áóäåò ïðîõîäèòü âî âðåìÿ

îñàæäåíèÿ. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòà-

òû äåéñòâèòåëüíî ïîêàçàëè, ÷òî òâåðäîôàç-

íûé ñèíòåç â ïëåíêàõ Cd/Ag ïðîõîäèò ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå âî âðåìÿ îñàæäåíèÿ

ñ îáðàçîâàíèåì ñïëàâà AgCd (àóñòåíèòà), ÷òî

ïîäòâåðæäàåòñÿ  äèôðàêöèîííîé êàðòèíîé

Cd/Ag-îáðàçöîâ (ðèñ. 12).

Ðèñ. 11. Ïðåäïîëàãàåìàÿ ñõåìà äâèæåíèÿ àòîìîâ ïðè òâåð-

äîôàçíîé ðåàêöèè, ñâÿçàííîé ñ ìàðòåíñèòíûì ïðåâðà-

ùåíèåì. Ïåðåìåùåíèå àòîìîâ îñóùåñòâëÿåòñÿ â ïëîñ-

êîñòè (110) â íàïðàâëåíèè 〈110〉 .

Ðèñ. 12. Äèôðàêöèîííàÿ êàðòèíà  ïîñëåäîâàòåëüíîãî îñàæ-

äåíèÿ ñëîåâ Ag (100 íì) è Cd (100 íì) íà ñòåêëÿííóþ ïîä-

ëîæêó ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.
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Ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùèéñÿ âûñîêîòåìïåðà-
òóðíûé ñèíòåç è ìàðòåíñèòíûå ïðåâðàùåíèÿ
â äâóõñëîéíûõ ïëåíî÷íûõ ñèñòåìàõ Al/Ni

Èññëåäîâàíèþ òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà â

ìóëüòèñëîÿõ è äâóõñëîéíûõ òîíêèõ ïëåíêàõ

Al/Ni  ïîñâÿùåíî áîëüøîå ÷èñëî ïóáëèêàöèé

[íàïðèìåð, 26–32]. Äèàãðàììà ñîñòîÿíèÿ ñèñ-

òåìû Al–Ni ïîêàçûâàåò ñóùåñòâîâàíèå ïÿòè

èíòåðìåòàëëè÷åñêèõ ôàç: Al3Ni, Al3Ni2, AlNi,

Al3Ni5, AlNi3. Áîëüøèíñòâî èññëåäîâàíèé ïî-

êàçûâàåò, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû

ïåðâîé ôàçîé, ôîðìèðóåìîé íà Al/Ni íà ãðà-

íèöå ðàçäåëà, ÿâëÿåòñÿ ôàçà Al3Ni ïðè òåì-

ïåðàòóðå ~573 K. Îäíàêî åå ôîðìèðîâàíèþ

ìîæåò ïðåäøåñòâîâàòü ìåòàñòàáèëüíàÿ ôàçà

η-Al9Ni2. Íåêîòîðûå èññëåäîâàíèÿ äîïóñêàþò

ïîÿâëåíèå ôàçû AlNi â òåìïåðàòóðíîì èí-

òåðâàëå ñóùåñòâîâàíèÿ ôàçû Al3Ni. Ïðè ôà-

çîîáðàçîâàíèè ïîä äåéñòâèåì èîííîãî îáëó-

÷åíèÿ  è ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè â ïëåí-

êàõ Al/Ni äîïóñêàåòñÿ âîçìîæíîñòü àìîðôè-

çàöèè. Õîëîäíàÿ ïðîêàòêà ìóëüòèñëîéíîé

ôîëüãè Al/Ni ñ ðàçëè÷íûì êîìïîçèöèîííûì

ñîñòàâîì òàêæå ïîêàçûâàåò, ÷òî îáðàçöû ïîë-

íîñòüþ ðåàãèðóþò â  ôàçû Al3Ni è AlNi. Â íà-

øèõ ðàáîòàõ  ïîêàçàíî, ÷òî òâåðäîôàçíûé

ñèíòåç â äâóõñëîéíûõ òîíêèõ ïëåíêàõ Al/Ni

ïðè áîëüøèõ ñêîðîñòÿõ íàãðåâà ïðîõîäèò â

ðåæèìå ÑÂÑ [12, 13].

Â ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëüçîâàëè äâóõñëîé-

íûå ïëåíî÷íûå îáðàçöû Al/Ni, ïîëó÷åííûå

âàêóóìíûì èñïàðåíèåì íà ñòåêëÿííûå ïîä-

ëîæêè è íà ñâåæåñêîëîòóþ ïîâåðõíîñòü

MgO(001). Èç çàâèñèìîñòè ñòåïåíè ïðåâðà-

ùåíèÿ η(TS) âî âðåìÿ ÑÂÑ â äâóõñëîéíûõ

ïëåíêàõ Ni/Al ñëåäóåò, ÷òî ðåàêöèÿ íà÷è-

íàåòñÿ ïðè Ò0 ~ 450 K (ðèñ. 13). Ýòî çíà÷å-

íèå ïîïàäàåò â òåìïåðàòóðíûé äèàïàçîí îá-

ðàòíîãî ìàðòåíñèòíîãî ïåðåõîäà  ôàçû AlNi

(~410–460 K).

Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöà Al (100 íì)/

Ni (100 íì)/MgO ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ ôðîíòà

ÑÂÑ (η = 1), ñíÿòûå â ðåæèìå íàêîïëåíèÿ,

ïîêàçàëè âîçìîæíîå ôîðìèðîâàíèå ôàçû

β2-NiAl, ìàðòåíñèòíûõ ôàç è èõ ìîäèôèêàöèé

(ñòðóêòóðà LI0, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü èëè â óïà-

êîâêå ABC (3R), èëè â óïàêîâêå ABCABAC

7R (14Ì)) [33]. Ñóùåñòâåííûì ïîäòâåðæäåíè-

åì ôîðìèðîâàíèÿ ìàðòåíñèòíûõ ôàç âî âðå-

ìÿ ÑÂÑ â äâóõñëîéíûõ òîíêèõ ïëåíêàõ Ni/Al

ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå â ïðîðåàãèðîâàâøèõ îáðàç-

öàõ ýôôåêòà ïàìÿòè ôîðìû (ðèñ. 14).
Ðèñ. 13. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ η îò òåìïåðàòóðû

ïîäëîæêè Ts âî âðåìÿ ÑÂÑ â äâóõñëîéíûõ ïëåíêàõ Ni/Al.

Ðèñ. 14. Äåìîíñòðàöèÿ ýôôåêòà îáðàòèìîé ïàìÿòè ôîð-

ìû â òîíêèõ ïëåíêàõ Al/Ni: à – èñõîäíûé ïëåíî÷íûé

îáðàçåö Al/Ni ïîñëå òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà, äåôîðìè-

ðîâàííûé ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ~295 K; á – ïîñ-

ëå íàãðåâà äî òåìïåðàòóðû ~520 K, â – òî æå, ñ ïîñ-

ëåäóþùèì îõëàæäåíèåì äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû.
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Òâåðäîôàçíóþ ðåàêöèþ ìåæäó ñëîÿìè

àëþìèíèÿ è íèêåëÿ ìîæíî èíèöèèðîâàòü äâó-

ìÿ ñïîñîáàìè. Â ïåðâîì ñëó÷àå îáðàçöû ïî-

ëó÷àëè ïîñëåäîâàòåëüíûì îñàæäåíèåì ñëîåâ

íèêåëÿ è àëþìèíèÿ íà ïîâåðõíîñòü (001)NaCl

ïðè òåìïåðàòóðå 520 K, ïðåâûøàþùåé òåì-

ïåðàòóðó èíèöèèðîâàíèÿ Ò0. Âî âòîðîì ñëó-

÷àå îñàæäåíèå ïëåíêè Ni íà ïîâåðõíîñòü

(001) NaCl îñóùåñòâëÿëè ïðè òåìïåðàòóðå

520 K, à ñëîÿ Al – ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-

òóðå, ñ ïîñëåäóþùèì íàãðåâîì äâóõñëîéíîé

ïëåíî÷íîé ñèñòåìû äî òåìïåðàòóðû, ïðåâû-

øàþùåé òåìïåðàòóðó èíèöèèðîâàíèÿ Ò0. Â

ýòîì ñëó÷àå ðåàêöèÿ ïðè ñêîðîñòÿõ íàãðåâà

áîëåå 20 K/c ïðîõîäèò â ðåæèìå ÑÂÑ. Ïîëó-

÷åííûå îáðàçöû øèðèíîé 2–3 ìì è äëèíîé

8–12 ìì â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå îñâîáîæ-

äàëè îò ïîäëîæêè NaCl è âûñàæèâàëè íà

ïðåäâàðèòåëüíî îêèñëåííóþ ïîâåðõíîñòü ìåä-

íîé ôîëüãè. Ïîñëå óäàëåíèÿ âëàãè ïðè êîì-

íàòíîé òåìïåðàòóðå îäèí êðàé ïëåíêè îñòî-

ðîæíî ïðèïîäíèìàëè ëåçâèåì áðèòâû è äå-

ôîðìèðîâàëè äî íàïðàâëåíèÿ, áëèçêîãî ê ïåð-

ïåíäèêóëÿðó ïëîñêîñòè ôîëüãè (ñì. ðèñ. 14, à).

Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû îáðàçöà âûøå òåì-

ïåðàòóðû èíèöèèðîâàíèÿ Ò = 520 K > Ò0  (ñì.

ðèñ. 14, á) è ïîñëåäóþùåå îõëàæäåíèå äî êîì-

íàòíîé òåìïåðàòóðû (ñì. ðèñ. 14, â) ïîêàçûâà-

þò ýôôåêò îáðàòèìîé ïàìÿòè ôîðìû. Â òå÷å-

íèå 1 ÷ ñòàðåíèÿ  ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå

ôîðìà îáðàçöà âîññòàíàâëèâàåòñÿ ïîëíîñòüþ

(ñì. ðèñ. 14, à). Ýôôåêò îáðàòèìîé ïàìÿòè ôîð-

ìû íàáëþäàëè â îáðàçöàõ, â êîòîðûõ ñèíòåç

èíèöèèðîâàëè êàê ïðè ñîâìåñòíîì îñàæäåíèè,

òàê è ïîñëå ÑÂÑ â äâóõñëîéíûõ ïëåíêàõ. Óñ-

òàíîâëåíî, ÷òî îí ïîâòîðÿåòñÿ ìíîãîêðàòíî è

íå èñ÷åçàåò â ïðîöåññå ñòàðåíèÿ ïðè êîìíàò-

íîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå îäíîãî ìåñÿöà [34].

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçûâàþò,

÷òî òåìïåðàòóðà èíèöèèðîâàíèÿ òâåðäîôàç-

íîãî ñèíòåçà â äâóõñëîéíûõ ïëåíî÷íûõ îá-

ðàçöàõ Ni/Al ñîâïàäàåò ñ òåìïåðàòóðîé îá-

ðàòíîãî ìàðòåíñèòíîãî ïåðåõîäà ôàçû AlNi è

ïðîäóêòû ðåàêöèè ñîäåðæàò ìàðòåíñèòíûå

ôàçû. Ïîýòîìó íåîäíîçíà÷íàÿ èäåíòèôèêàöèÿ

ïåðâîé ôàçû ïîñëå òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà â

ìóëüòèñëîÿõ Al/Ni ñâÿçàíà, ïî-âèäèìîìó, ñ íà-

ëè÷èåì ìàðòåíñèòíûõ ôàç è èõ ìîäèôèêàöèé,

îïðåäåëåíèå êîòîðûõ çàòðóäíèòåëüíî. Òâåðäî-

ôàçíûé ñèíòåç â äâóõñëîéíûõ ïëåíî÷íûõ ñèñ-

òåìàõ Al/Ni ïîëíîñòüþ ïîäòâåðæäàåò ïðåäëî-

æåííîå ïðàâèëî îáðàçîâàíèÿ ïåðâîé ôàçû.

Òâåðäîôàçíûé ñèíòåç è ìàðòåíñèòíûå
ïðåâðàùåíèÿ â äâóõñëîéíûõ ïëåíî÷íûõ
ñèñòåìàõ Ni–Mn, Fe–Mn è  Au–Mn

Íèæå ïðåäñòàâëåí ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç

òåìïåðàòóð îáðàòíûõ ìàðòåíñèòíûõ ïðåâðà-

ùåíèé AS â ñïëàâàõ FeMn, NiMn è AuMn ñ

òåìïåðàòóðàìè èíèöèèðîâàíèÿ òâåðäîôàçíîãî

ñèíòåçà â äâóõñëîéíûõ ïëåíî÷íûõ ñèñòåìàõ

Fe–Mn, Ni–Mn è Au–Mn.

Â áèíàðíîé ñèñòåìå Ni–Mn èìååòñÿ ìàð-

òåíñèòíîå ïðåâðàùåíèå ñ òåìïåðàòóðîé  AS ~

520 K  [35].

Â ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëüçîâàëè äâóõñëîé-

íûå ïëåíî÷íûå îáðàçöû Ni/Mn, ïîëó÷åííûå

âàêóóìíûì èñïàðåíèåì íà ñòåêëÿííûå ïîä-

ëîæêè. Ïðè áûñòðîì òåìïåðàòóðíîì îòæèãå

ðåàêöèÿ íà÷èíàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå ~550 K.

Àíàëèç äèôðàêöèîííûõ îòðàæåíèé ïðîðåà-

ãèðîâàâøèõ îáðàçöîâ ïîêàçûâàåò âîçìîæíîå

ôîðìèðîâàíèå ìàðòåíñèòíûõ ôàç. Ïðîâåäåí-

íûå èññëåäîâàíèÿ óêàçûâàþò íà ñâÿçü òâåð-

äîôàçíîãî ñèíòåçà â äâóõñëîéíûõ ïëåíî÷íûõ

îáðàçöàõ Mn/Ni ñ ìàðòåíñèòíûìè ïðåâðàùå-

íèÿìè â ñèñòåìå Ni–Mn.

Ñèñòåìà Au–Mn. Èç ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷-

íèêîâ èçâåñòíî, ÷òî äëÿ ñïëàâà AuMn òåì-

ïåðàòóðà ìàðòåíñèòíîãî ïðåâðàùåíèÿ β→ ′β
1

ñîñòàâëÿåò 505 K [36]. Íà îñíîâàíèè ïðàâèëà

ïåðâîé ôàçû ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî òâåð-

äîôàçíûé ñèíòåç â ïëåíêàõ Mn/Au äîëæåí

èíèöèèðîâàòüñÿ ïðè îñàæäåíèè ïëåíîê, åñëè

òåìïåðàòóðà ïîäëîæêè áóäåò  âûøå òåìïå-

ðàòóðû ÒÊ ìàðòåíñèòíîãî ïåðåõîäà β→ ′β
1
,

ò. å. âûøå 505 K.

Òâåðäîôàçíûé ñèíòåç ïðîõîäèë âî âðåìÿ

îñàæäåíèå ñëîÿ ìàðãàíöà (òîëùèíîé ~100 íì)

íà íàãðåòóþ äî òåìïåðàòóðû îêîëî 570 K ìî-

íîêðèñòàëëè÷åñêóþ ïëåíêó Au (111)/MgO (001).

Äèôðàêöèîííàÿ êàðòèíà äâóõñëîéíîãî ïëå-

íî÷íîãî îáðàçöà Mn/Au (111)/MgO (001) ïîñ-

ëå ñèíòåçà ïîêàçàëà ôîðìèðîâàíèå â ïðîäóê-

òàõ ðåàêöèè ìàðòåíñèòíûõ ôàç.

Áëèçêîå çíà÷åíèå òåìïåðàòóðû èíèöèèðî-

âàíèÿ T0 (ìåíåå 570 K) ê òåìïåðàòóðå  ìàð-

òåíñèòíîãî ïåðåõîäà AS ~ 500 K, íàèìåíü-

øåé òåìïåðàòóðå òâåðäîôàçíûõ ïðåâðàùåíèé

â áèíàðíîé ñèñòåìå Mn–Au, è îáðàçîâàíèå

ìàðòåíñèòíûõ ôàç â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè ïðåä-

ïîëàãàþò, ÷òî ìàðòåíñèòíûå ïðåâðàùåíèÿ

îïðåäåëÿþò òâåðäîôàçíûé ñèíòåç â äâóõñëîé-
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íûõ ïëåíêàõ Mn/Au. Ýòè äàííûå íå ïðîòè-

âîðå÷àò ïðåäëîæåííîìó ïðàâèëó ïåðâîé ôàçû.

Ñèñòåìà Fe–Mn íå îáðàçóåò ñîåäèíåíèé,

ñëåäîâàòåëüíî, ìàðãàíåö è æåëåçî íå äîëæíû

ðåàãèðîâàòü ìåæäó ñîáîé. Îäíàêî â ðàáîòàõ [37,

38] ïðèâåäåíû äàííûå î ìàðòåíñèòíûõ ïðåâðà-

ùåíèÿõ (ÌÏ) â ñïëàâå Fe–24Mn. Òàê, èçâåñò-

íî, ÷òî ÌÏ γ → ε ëåæàò â îñíîâå ýôôåêòà ïà-

ìÿòè ôîðìû äëÿ ñïëàâîâ íà îñíîâå ñèñòåìû Fe–

Mn, à òåìïåðàòóðà ñòàðòà îáðàòíîãî ìàðòåí-

ñèòíîãî ïåðåõîäà AS ~ 490 K. Ëèòåðàòóðíûå

äàííûå î òâåðäîôàçíîì ñèíòåçå â äâóõñëîé-

íûõ ïëåíêàõ Fe/Mn îòñóòñòâóþò.

Â ýêñïåðèìåíòå èñïîëüçîâàëè äâóõñëîé-

íûå ïëåíî÷íûå îáðàçöû Mn/Fe, ïîëó÷åííûå

ïîñëåäîâàòåëüíûì îñàæäåíèåì æåëåçà è ìàð-

ãàíöà â âàêóóìå íà ñòåêëÿííûå, ñëþäÿíûå

ïîäëîæêè è íà ñâåæåñêîëîòóþ ïîâåðõíîñòü

MgO(001).

Ïðè áûñòðîì òåìïåðàòóðíîì îòæèãå òâåð-

äîôàçíûé ñèíòåç íà÷èíàëñÿ ïðè òåìïåðàòó-

ðàõ T0 ~ 550 K. Èç ìàãíèòîìåòðè÷åñêèõ èçìå-

ðåíèé ñëåäóåò, ÷òî ïðè T0 ~ 550 K â òå÷åíèå

1 ìèí óñïåâàåò ïðîðåàãèðîâàòü 12.5 íì æåëå-

çà. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò êîýôôèöèåíòó äèôôó-

çèè D ~ 2 ⋅ 10–18 ì2/c è óêàçûâàåò íà áîëü-

øóþ ïîäâèæíîñòü àòîìîâ Fe è Mn â ïðîöåñ-

ñå ñèíòåçà ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 550 K.

Äèôðàêòîãðàììà îáðàçöà ïîñëå îñàæäåíèÿ

ñëîÿ Mn íà ïîâåðõíîñòü Fe (001)/MgO (001)

ïðè òåìïåðàòóðå ~570 K (ðèñ. 15) ñîäåðæàëà

îòðàæåíèå îò îñòàòî÷íîãî æåëåçà Fe (002) è

íîâîå îòðàæåíèå ñ ìåæïëîñêîñòíûì ðàññòîÿ-

íèåì d = 0.221 íì. Ïîñêîëüêó èíòåðìåòàë-

ëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ â áèíàðíîé ñèñòåìå

Fe–Mn îòñóòñòâóþò, òî ýòî îòðàæåíèå ìî-

æåò ïðèíàäëåæàòü òîëüêî ε-ìàðòåíñèòó. Ïðè-

ñóòñòâèå òîëüêî îäíîãî îòðàæåíèÿ ε(110) óêà-

çûâàåò íà îðèåíòèðîâàííûé ðîñò ε-ìàðòåíñèòà

íà ïîâåðõíîñòè Fe (001), ñ ñîáëþäåíèåì ýïè-

òàêñèàëüíûõ ñîîòíîøåíèé: ε (110) Fe (001).

Áëèçîñòü çíà÷åíèé òåìïåðàòóðû èíèöèè-

ðîâàíèÿ T0 (ìåíåå 570 K) è òåìïåðàòóðû îá-

ðàòíîãî ìàðòåíñèòíîãî ïåðåõîäà ε → γ (AS ~

450 K) è ôîðìèðîâàíèå ε-ìàðòåíñèòà â ïðî-

äóêòàõ ðåàêöèè óêàçûâàþò íà òî, ÷òî ìàð-

òåíñèòíûå ïðåâðàùåíèÿ â ñïëàâå Fe–24Mn

îïðåäåëÿþò òâåðäîôàçíûé ñèíòåç â äâóõñëîé-

íûõ ïëåíêàõ Fe/Mn.

Ìåòàëëû Ni, Mn, Fe, Au èìåþò î÷åíü âû-

ñîêèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ (Òïë > 1500 K),

ïðè êîòîðûõ ïðîèñõîäèò ðàçðûâ õèìè÷åñêèõ

ñâÿçåé è äèôôóçèÿ ñòàíîâèòñÿ äîñòàòî÷íîé

(~10–9 ì2/c) äëÿ ïåðåìåøèâàíèÿ ðåàãåíòîâ.

Îäíàêî íàìè ïîêàçàíî, ÷òî ñèíòåç ìåæäó

ýòèìè ýëåìåíòàìè èíèöèèðóåòñÿ è ïðîõîäèò

ïðè êðàéíå íèçêîé òåìïåðàòóðå (Ò0 = 500–

600 K). Ðàçðûâ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé è òâåðäî-

ôàçíûé ñèíòåç ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ñâÿ-

çàíû ñ ìåõàíèçìàìè ìàðòåíñèòíûõ ïðåâðà-

ùåíèé èíòåðìåòàëëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, êî-

òîðûå îáðàçóþòñÿ â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé â

äâóõñëîéíûõ ïëåíî÷íûõ ñèñòåìàõ Ni/Ti,

Au/Cd, Ni/Al, Ag/Cd, Au/Mn, Ni/Mn, Fe/Mn:

1. Ñôîðìóëèðîâàíî ïðàâèëî îáðàçîâàíèÿ

ïåðâîé ôàçû äëÿ òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà â

äâóõñëîéíûõ ïëåíî÷íûõ êîíäåíñàòàõ, â ñëó-

÷àå, åñëè  ìàðòåíñèòíûå ïåðåõîäû èìåþò íàè-

ìåíüøóþ òåìïåðàòóðó ñðåäè äðóãèõ ñòðóê-

òóðíûõ òâåðäîôàçíûõ ïðåâðàùåíèé.

2. Ïðåäëîæåí ìàðòåíñèòíîãî òèïà ìåõà-

íèçì àòîìíîãî ïåðåíîñà âî âðåìÿ ðåàêöèè.

Ìàðòåíñèòíîãî òèïà ìåõàíèçì àòîìíîãî

ïåðåíîñà çàêëþ÷àåòñÿ â íàïðàâëåííîì äâèæå-

Ðèñ. 15. Äèôðàêòîãðàììà îáðàçöà Mn/Fe (001)/MgO (001)

ïîñëå îñàæäåíèÿ ñëîÿ Mn íà ïîâåðõíîñòü Fe (001)/

MgO (001)  ïðè òåìïåðàòóðå ~570 K.
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íèè àòîìîâ ðåàãåíòîâ ÷åðåç ïðîäóêò ðåàêöèè

(àóñòåíèò) ïåðïåíäèêóëÿðíî ïëîñêîñòè ïëåí-

êè. Íàïðàâëåíèå äâèæåíèÿ àòîìîâ ðåàãåíòîâ

ñîâïàäàåò ñ áëèæàéøèì íàïðàâëåíèåì òèïà

〈 〉{110} 110  ìàðòåíñèòíîãî ñäâèãà. Â ðåçóëüòà-

òå  ïðîèñõîäèò áûñòðûé ïåðåíîñ àòîìîâ ðåà-

ãåíòîâ ÷åðåç ïðîäóêò ðåàêöèè ñ îáðàçîâàíè-

åì îðèåíòàöèîííûõ ñîîòíîøåíèé ìåæäó ïðî-

äóêòàìè ðåàêöèè è ðåàãåíòàìè.

Ìàðòåíñèòíûé ìåõàíèçì ïðåäïîëàãàåò èñ-

êëþ÷èòåëüíóþ ðîëü ñäâèãîâûõ äåôîðìàöèé â

èíèöèèðîâàíèè òâåðäîôàçíûõ ðåàêöèé íà ãðà-

íèöå ðàçäåëà ðåàãåíòîâ. Ïîýòîìó òàêæå ñëå-

äóåò îæèäàòü â íà÷àëüíîé ñòàäèè îáðàçîâà-

íèå àóñòåíèòíîé è ìàðòåíñèòíûõ ôàç ïðè

ìåõàíîñèíòåçå è  ïîä äåéñòâèåì óäàðíûõ âîëí.

Äåéñòâèòåëüíî, ìåõàíè÷åñêîå ñïëàâëåíèå

ñìåñè àëþìèíèÿ ñ íèêåëåì ïðèâîäèò ê îáðà-

çîâàíèþ ôàç β2-NiAl [37, 38] è L10 [39, 40].

Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî îáðàçîâàíèå ìàðòåí-

ñèòà èäåò ïîä äåéñòâèåì  ìåõàíè÷åñêèõ íàïðÿ-

æåíèé. Ìåõàíè÷åñêèå íàãðóçêè ñèëüíî âëèÿ-

þò íà êèíåòèêó è òåìïåðàòóðó ìàðòåíñèòíûõ

ïðåâðàùåíèé. Ñëåäîâàòåëüíî, è òâåðäîôàçíûå

ðåàêöèè, îïðåäåëÿåìûå ìàðòåíñèòíûìè ïðå-

âðàùåíèÿìè, ìîãóò èíèöèèðîâàòüñÿ ïðè íà-

ëîæåíèè äàâëåíèÿ èëè ïîä äåéñòâèåì óäàðà è

ïåðåâîäèòü ñèíòåç âî âçðûâíîé ðåæèì.
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