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УПРУГИЕ СВОЙСТВА НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫХ МАТЕРИАЛОВ  
И ИХ РАДИАЦИОННАЯ СТОЙКОСТЬ

Аннотация. Проведены расчеты модуля Юнга наноструктурированного материала в зависимости от размеров  
и объемной доли нанокристаллов на примере объемного nc-TiN/a-Si3N4 нанокомпозита. Показано, что определяю-
щую роль здесь играют модули упругости a-Si3N4 матрицы и самих nc-TiN нановключений и их соотношения. 
Исследована кинетика дефектной подсистемы с учетом рекомбинационных процессов и действия стоков, которыми 
являются нанокристаллы, при радиационном воздействии на нанокомпозит.
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Abstract. Young’s modulus of the nc-TiN/a-Si3N4 nanocomposite has been calculated depending on a size and a volume 
fraction of the nanocrystalline phase. The elastic moduli of a-Si3N4 matrix and nc-TiN nanocrystals as well as their relation 
show that they play an important role in the total elastic modulus of the nanocomposite. The kinetics of the defect structure 
during nanocomposite irradiation was investigated taking into account the recombination processes and sinks on the nano-
crystals. 
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Введение. Одним из путей повышения прочностных свойств, температурной и радиацион-
ной стойкости материалов является синтез нанокомпозитных систем, представляющих собой  
в простейшем случае структурированную наноразмерными частицами матрицу [1–5]. Физиче-
ские свойства матрицы, отдельных наночастиц, их размеры и концентрация в совокупности 
определяют характеристики полученного таким образом материала. При этом следует учиты-
вать, что между макроскопическим и наноразмерным состояниями должна существовать опре-
деленная переходная зона (размерная «граница» R0), обусловленная изменением физических 
свойств материала при соответствующем изменении его размера. Изменение физико-механиче-
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ских, магнитных, теплофизических и других свойств наночастиц может быть связано с дефор-
мацией материала, обусловленной поверхностным натяжением, уменьшением координационно-
го числа в приповерхностном слое, изменением его группы симметрии, перестройкой архитек-
туры электронных оболочек, изменением энергии связи. Существенное влияние на физические 
свойства нанообъектов могут оказывать также различные дефекты структуры. 

Результаты и их обсуждение. На примере объемного nc-TiN/a-Si3N4 нанокомпозита, состоя-
щего из аморфной a-Si3N4 матрицы и nc-TiN нанокристаллических включений, рассмотрим меха-
низм формирования его упругих свойств и радиационной стойкости. 

Поверхностное натяжение, характеризуемое коэффициентом σнат, приводит к деформации ре-
шетки ε(r), значение которой в рамках теории упругости имеет следующий вид [6]:
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где K – модуль всестороннего сжатия объемного TiN; r0 ~ a0; а0 – постоянная решетки TiN в рав-
новесном состоянии, а0 = 4,24 Å; r – расстояние от поверхности нанокристалла до рассматри-
ваемого слоя; <R> – средний радиус полиэдрического nc-TiN нанокристалла.

Зависимость модуля Юнга нанокристалла от деформации в слое r можно определить сле-
дующей формулой [7]:

 [ ]0( ) 1 3γε( ) ( ),bE r B r U r= -    (2)

где γ – постоянная Грюнайзена; Ub(r) – энергия связи; n – концентрация атомов решетки;  
B0 = 36n2/3 / (a0 <Z(R)>); <Z(R)> – среднее значение координационного числа в нанокристалле.

Аппроксимация полученных в ряде компьютерных экспериментов зависимостей <Z(R)> мо-
жет быть выражена следующей формулой [6]:

 2
1( ) (1 ),k RZ R Z k e- < >< >= -  (3)

где Z – координационное число объемного TiN; k1 и k2 – коэффициенты, которые определяются 
отдельно для каждого конкретного вещества.

С уменьшением размера nc-TiN нанокристалла наблюдается уменьшение значения энергии 
связи Ub [8]. Данная зависимость показана на рис. 1.

Рис. 1. Зависимость энергии связи свободных nc-TiN нанокристаллов от размера
Fig. 1. Dependence of binding energy on the size of free nc-TiN nanocrystals
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Зависимость модуля упругости нанокристалла E2(R) от его размера R определялась по [6] как 
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Тогда, согласно [9], эффективный модуль упругости Юнга наноструктурированного материала 
для случая малой объемной доли включений запишется как
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где Е1 – модуль Юнга матрицы [8], E2 > E1; G1 – модуль сдвига матрицы [8], G2 > G1; Е2 = Е2(R);  
ns – объемная доля нанокристаллов. 

На рис. 2 представлены соответствующие зависимости Ens(R, ns). Согласно результатам рас-
четов, при увеличении объемной доли нанокристаллов и уменьшении их размеров наблюдается 
увеличение эффективного модуля Юнга nc-TiN/a-Si3N4 нанокомпозита. Следует отметить, что 
упругие модули nc-TiN нанокристаллов больше, чем у аморфной a-Si3N4 матрицы. Поэтому при 
увеличении их объемной доли они будут оказывать существенное влияние на упругие свойства 
всего нанокомпозита. 

В ряде экспериментов показано, что наноструктурированные материалы обладают более вы-
сокой радиационной стойкостью [1–3]. Это связывается в первую очередь с геттерирующей спо-
собностью наноразмерных включений. 

Пусть при облучении рассматриваемого нанокомпозита, например нейтронами, скорость ге-
нерации радиационных дефектов в единичном объеме в единицу времени равна gген. Скорость 
генерации радиационных дефектов оценивалась по формуле gген = Kсм∙ρяд, где Kсм – скорость со-
здания смещений (сна/с), сна – смещение на атом, ρяд – ядерная плотность (~1029 м–3). В качестве 
средней скорости набора дозы было взято значение 10–10 сна/с. Температура облучения – T = 800 °C. 
Тогда скорость изменения концентрации для дефектов типа j в объеме можно описать следую-
щим уравнением [10]:

Рис. 2. Зависимость модуля Юнга nc-TiN/a-Si3N4 нанокомпозита от размера nc-TiN нанокристаллов  
и их объемной доли

Fig. 2. Dependence of Young’s modulus of nc-TiN/a-Si3N4 nanocomposite on the nanocrystals size and the volume fraction
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где Cj – концентрация радиационных дефектов типа j (i – междоузельные атомы, v – вакансии); 

Dj – коэффициент диффузии дефектов типа j; 2 1/3
рекμ (24π )N= Ω   – коэффициент рекомбинации, 

Ω – атомный объем, N – число атомов в зоне рекомбинации; 1 σ
3j = Ω∇F   – силовое поле стока, 

действующее на дефект типа j; kB – постоянная Больцмана; Т – абсолютная температура.
Некогерентную границу между плоскими слоями кристаллической и аморфной фаз можно 

представить в виде дисклинационно-дислокационного ансамбля [11, 12]. Здесь мы упростим мо-
дель [11, 12] границы, представив ее в виде системы дислокаций, и выполним оценку упругих 
напряжений σ для одной грани нанокристалла:
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где b – модуль вектора Бюргерса; ν2 – коэффициент Пуассона нанокристалла; G2 – модуль сдвига 
нанокристалла; ρl – линейная плотность дислокаций, L – линейный размер грани.

Кинетику радиационных дефектов рассмотрим в системе координат, связанной с аморфной 
a-Si3N4 матрицей, т. е. миграцию радиационных дефектов из аморфной фазы на границу раздела. 
Ограничимся также рассмотрением подсистемы квазивнедренных атомов (qi) в аморфной ма-
трице как радиационных дефектов. Это обусловлено спецификой структурных дефектов, связан-
ных с наличием ближнего порядка, в аморфном веществе. Основными точечными дефектами  
в аморфном a-Si3N4 являются оборванные связи, неправильные связи (Si-Si и N-N вместо Si-N)  
и сверхкоординированные атомы [13–15]. При облучении также происходит образование ква-
зивакансий (свободных объемов) и квазивнедренных атомов (оторванных от сетки связей).  
При взаимодействии между собой вышеперечисленные дефекты могут образовывать сложные 
дефекты – комплексы. В связи с чем, при полном рассмотрении кинетики процесса с учетом  
рекомбинации, образования комплексов дефектов и их диссоциации, необходимо знать соот-
ветствующие механизмы диффузии и взаимодействия специфических структурных дефектов  
в аморф ном веществе. Из перечисленных каналов реакций при описании кинетики ограничимся 
рассмотрением действия стока. Тогда уравнение (5) перепишется следующим образом:
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В качестве граничных условий для уравнения (7) использовалось краевое условие Робина  
(3-я краевая задача), соответствующее случаю равновесия диффузионного и дрейфового потоков 
на границе Г, для подсистемы квазивнедренных атомов
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В качестве начальных условий взята нулевая концентрация рассматриваемых точечных де-
фектов (9)

 ( ,0) 0.qiC r =  (9)

Решение системы уравнений (7)–(9) проводится сначала для одной грани нанокристалла,  
далее результат можно просуммировать по всем граням нанокристалла и обобщить для ns коли-
чества нанокристаллов, находящихся в единичном объеме. Из проведенных расчетов согласно 
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уравнению (7) следует, что количество радиационных дефектов начинает существенно умень-
шаться при 3( 2 ) .s dn R R -≥ + < >  Величина Rd определяется из условия 
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( ) 2 / ,
d

m
r R
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где 1( ) σ;
3

U r = - ∆Ω   Um – энергия миграции дефекта, ΔΩ – дилатационный объем дефекта (ΔΩ ~ Ω). 

На рис. 3 представлена зависимость концентрации квазивнедренных атомов при скорости  
их генерации 1019 м–3∙с–1 от времени t и расстояния r от границы раздела в аморфной a-Si3N4 фазе. 
Из графика данного рисунка следует, что имеет место осаждение радиационных дефектов  
на границу. Поглощая дефекты, сток, таким образом, уменьшает их концентрацию в объеме фа-
зы. Это, естественно, является положительным результатом наноструктурирования материала.  

Однако при температурном разогреве, сопровождающем радиационное воздействие на такие 
материалы, будет иметь место формирование сложного напряженно-деформированного состоя-
ния системы. Термоупругие деформации εT(r) в отдельном нанокристалле могут быть получены 
из следующего уравнения:

 ( )2 2

2 2

3(1 ν ) 3(1 2ν ) α ( , ),
(1 ν ) (1 ν )

T r t- -
∇ ∇ - ∇×∇ = ∇

+ +
u u   (10)

где u – вектор смещения (деформации); α – коэффициент линейного температурного расшире-
ния; T(r,t) – температура в нанокристалле; εT(r) = du/dr.

Напряженное состояние материала вследствие разогрева нанокристалла определялось мето-
дом Эшелби путем введения соответствующей деформационной матрицы. Возникающее в ре-
зультате давление Р(r,t) в матрице будет иметь следующий вид [16]:

 1 2( , ) ( ) ( , ),P r t t r t= Φ Φ  (11)

где 

Рис. 3. Зависимость концентрации квазивнедренных атомов при скорости их генерации 1019 м–3∙с–1  
от времени t и расстояния r от границы раздела в аморфной a-Si3N4 фазе

Fig. 3. Dependence of the quasi-interstitials content on the time t and the distance r from the interface in the amorphous 
matrix a-Si3N4 (quasi-interstitials generation rate 1019 m–3∙s–1)
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 На рис. 4 показан профиль давления в матрице в результате единичного акта взаимодействия 
ускоренного иона с материалом. Такой уровень давления очевидно будет приводить к локально-
му разрушению материала. Здесь возникает также проблема, связанная с размерными эффекта-
ми в нанокристаллах. В связи с уменьшением координационного числа и энергии связи при 
уменьшении размеров нанокристаллов будет также уменьшаться и температура его плавления

 40
пл пл 3( ) (1 ),k RT R T k e- < >< > = -   (12)

где 0
плT   – температура плавления объемного TiN; k3 и k4 – коэффициенты, которые определяются 

отдельно для каждого конкретного вещества.
Из вышесказанного следует, что возможно ухудшение жаропрочных свойств нанострукту-

рированных материалов. 
Заключение. Наноструктурирование материалов позволяет управлять как их упругими 

свой ствами, так и радиационной стойкостью. Различие упругих характеристик матрицы и на-
новключений может приводить при радиационном нагреве к разрушению наноструктурирован-
ного материала. Избежать негативных явлений, сохранив при этом положительный эффект от 
наноструктурирования, возможно на пути формирования многослойных систем с наноразмер-
ной толщиной слоев.

Рис. 4. Пространственный профиль упругих напряжений в окрестности нанокристалла с радиусом 5 нм

Fig. 4. Elastic stress distribution near a nanocrystal with a size of 5 nm
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