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Выделение одного из компонентов твердофазной системы на поверхности как  отдельной фазы, т. е. поверхностная сегрегация, наблюдается в разбавленных твердых растворах бинарных и псевдобинарных систем. Необходимое условие сегрегации - наличие твердофазного распада, так как выделение одного из компонентов твердого раствора возможно, если его содержание больше предела растворимости. Достаточные условия поверхностной сегрегации связаны с энергией сегрегации, включающей энергии границ раздела (Hint, парных межатомных взаимодействий (Hbin и деформационную энергию (Hdef. Вклады (Hbin и (Hdef учитывают необходимое условие сегрегации. В модели субрегулярных растворов [1] составляющими свободной энергии уже являются параметры электронного взаимодействия и упругих искажений решетки, имеющие такой же физический смысл как (Hbin и (Hdef. Эти параметры зависят от состава и температуры, поэтому для описания сегрегации в субрегулярном приближении единственным вкладом, который нужно дополнительно учесть, является энергия границ раздела (Hint. Энергия (Hint есть функция состава твердого раствора A1(xBx и размера D выделяющихся частиц сегрегирующей фазы 
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где (A, (B - удельные энергии границ раздела растворенного вещества A и растворителя B; k = (aB-aA)/aA; aA, aB – периоды решетки компонентов A и B. С учетом (Hint(x) и энергии взаимообмена Bs(x,T) [1] свободная энергия смешения твердого раствора A1(xBx, записанная в модели субрегулярных растворов, равна   

Gs(x) = x(1 ( x)Bs(x,T) + (Hint(x) + RT[xlnx + (1 ( x)ln(1 ( x)] .
     


Предложенный метод оценки энергии (Hint(x) применим к любым твердым растворам замещения. Работа поддержана проектом РФФИ № 09-03-00010.  
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