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РЕФЕРАТ

Отчет 38 c., 1 кн., 15 рис., 3 табл., 35 источн., 2 прил.
НИТРИД АЛЮМИНИЯ, РАДИАЦИОННОСТОЙКИЕ КЕРАМИКИ, ДЕФЕКТЫ, СВЕЛЛИНГ, НАВОДОРАЖИВАНИЕ, РАСПУХАНИЕ, ДЕГРАДАЦИЯ
Объект исследования: поликристаллические керамики на основе нитрида алюминия.

Целью данного проекта является проведение исследований радиационной стойкости к наводораживанию керамик на основе нитрида алюминия, а также изучению изменения физико-химических, оптических и механических свойств в результате накопления дефектов в структуре.
Методы исследования: растровая электронная микроскопия (РЭМ), атомно-силовая микроскопия (АСМ), рентгеновская дифракция, определение микротвердости методом индентирования.
Полученные результаты исследования влияния облучения протонами с энергиями 0,5 – 1,5 МэВ при флюенсе 1 × 1017 протон/см2 на механические и структурные свойства нитридных керамик. Установлено, что при низких энергиях налетающих частиц степень деформации кристаллической структуры наибольшая, что обусловлено тем, что все радиационные дефекты замкнуты в малом объеме приповерхностного слоя. Увеличение энергии протонов приводит к увеличению длины пробега протонов в керамике, при этом наблюдается уменьшение повреждений приповерхностного слоя, однако глубина повреждения с увеличением энергии протонов становится больше. 
Получены результаты изучения процессов дефектообразования вызванными облучением протонами с энергией 1,5 МэВ и дозами 1 × 1015, 1 × 1016, 1 × 1017 ион/см2 в керамиках на основе нитрида алюминия. Анализ структурных изменений показал значительную устойчивость кристаллической структуры при дозах облучения сравнимых с 0,56, 5,6 сна, при этом увеличение величины смещений до 56 сна приводит к существенному увеличению искажений кристаллической структуры и ее разупорядочению, за счет эффекта накопления дефектов в структуре, а также процессов наводораживания. 

Показана перспективность применения данного класса керамик в качестве конструкционных материалов ядерных реакторов подвергающихся большим дозам воздействия радиации, в частности протонного излучения. 

Область применения: ядерная энергетика, материалы для ядерных реакторов, микроэлектроника, радиационностойкие материалы. 
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ПЕРЕЧЕНЬ СОКРАЩЕНИЙ И ОБОЗНАЧЕНИЙ

В настоящем отчете о научно-исследовательской работе применяют следующие сокращения и обозначения:
	КПД
	– коэффициент полезного действия

	РЭМ
	– растровая электронная микроскопия

	АСМ
	– атомно-силовая микроскопия

	сна
	– смещение на атом

	МэВ
	– мега электронвольт

	FWHM
	– полуширина на половине высоты

	нм
	– нанометр

	ТСЛ
	– термолюминисценция


ВВЕДЕНИЕ
На сегодняшний день одной из главных задач в атомной промышленности является оптимизация и повышение безопасности и надежности, а также долговечности атомных реакторов [1-3]. Данная задача связана с решением таких проблем как деградация конструкционных материалов подвергающихся как радиационному облучению, так и воздействию теплоносителя, взаимодействием с окружающей средой [4,5]. При этом решение данной проблемы позволит существенно увеличить сроки эксплуатации, повысить уровень безопасности, а также усилить экономическую конкурентоспособность ядерной промышленности. Так для реакторов нового поколения сроки безопасной эксплуатации должны составлять 50-60 лет, что в несколько раз превышает сроки эксплуатации реакторов предыдущего поколения [6,7]. Одним из способов повышения долговечности работоспособности является использование новых конструкционных материалов на основе керамик (Si3N4, AlN, TiN, TaC), способных заменить традиционные ферритно-мартенситные стали [8-13]. Основой для их использования в качестве альтернативных конструкционных материалов является их высокая температура плавления (выше 2000 °С), что дает возможность существенно повысить температуру теплоносителя и следовательно повысить коэффициент полезного действия (КПД), устойчивость к коррозии и деградации при взаимодействии с агрессивными средами, хорошие изоляционные свойства, а также высокие значения теплопроводности и удельного сопротивления [10-15]. Однако ограничением по их применимости может стать их радиационная стойкость к воздействию различных видов излучения, что может сыграть существенную роль в условиях их применимости. На решение данной проблемы в последние 20 лет направлены огромные усилия большого количества научных групп со всего мира, результатом которых стала обширная база данных по радиационной стойкости керамических материалов [8-20]. Однако, не смотря на большое количество работ, единой теории радиационных повреждений, а также описания механизмов воздействия ионизирующего излучения на свойства конструкционных керамических материалов до сих пор нет. Как известно, основной проблемой при облучении является радиационное повреждение приповерхностного слоя толщиной от 1 до 20 мкм, которое способно привести к деструкции материала и снижению прочности и теплопроводности, что способно привести не только к снижению КПД, но и выводу из строя реактора [21-23]. Еще одной проблемой при использовании конструкционных материалов нового поколения при длительном использовании является проблема водородопроницаемости первой стенки, а также последующее водородное охрупчивание приповерхностного слоя с образованием пустот или газовых включений [24,25]. Формирование и эволюция включений заполненных водородом или пустот возникающих в конструкционных материалах при накоплении радиационного воздействия представляет большой интерес с точки зрения оценки устойчивости материалов к облучению [26-30]. 
На основании вышесказанного основной целью поставленной на первый год выполнения проекта является изучение устойчивости керамик на основе нитрида алюминия к водородному охрупчиванию при больших дозах облучения. Интерес к керамикам на основе нитрида алюминия обусловлен хорошими перспективами применения не только в микроэлектронике и космической технике, в качестве основы микросхем, но и в качестве конструкционных материалов для ядерной промышленности. AlN керамики по своим характеристикам сравнимы с традиционными материалами, применяемыми в качестве конструкционных керамик, таких как карбид кремния [31-35].  

1 Исследование устойчивости керамик к протонному облучению. Исследование механизмов наводораживания керамик
В качестве объекта исследования были выбраны коммерчески доступные поликристаллические керамики нитрида алюминия, стабилизированные оксидом алюминия для повышения прочности и стабильности к внешним воздействиям. Гексагональный тип кристаллической структуры выбранных керамик обуславливает выделение трех основных текстурных ориентаций кристаллитов (100), (002) и (101). Также изменение интенсивностей данных рентгеновских рефлексов характеризует изменение параметров кристаллической решетки.

Исследование влияния дефектообразования и процессов наводораживания в структуре приповерхностного слоя нитридных керамик проводилось путем облучения протонами с энергией 1,5 МэВ на электростатическом ускорителе УКП-2-1 в вакууме. Дозы облучения составили 1 × 1015, 1 × 1016, 1 × 1017 ион/см2. Облучение проводилось в вакууме на водоохлаждаемых мишенях с целью снятия эффекта термического отжига дефектов при нагревании мишени в процессе облучения. 
Выбор доз облучения обусловлен возможностью моделирования величин смещения на атом (сна) равным 0,56, 5,6 и 56 сна соответственно. Выбор данного типа керамик обусловлен их свойствами, а также возможностью применения в качестве основы для конструкционных материалов ядерной энергетики, которая нашла свое подтверждения в высокой радиационной стойкости данного типа керамик к различным видам ионизирующего излучения.

Представленные на рисунке 1 рентгеновские дифрактограммы отражают изменение структурных свойств облученного слоя, толщиной 20 мкм. Условия рентгеновской съемки спектров подбиралась таким образом, что захватываемая область соответствовала глубине проникновения рентгеновских лучей только в облученную область, тем самым отражая структурные изменения только того слоя, который подвергся облучению. Общий характер изменения рентгеновских дифрактограмм образцов до и после облучения не проявил сильных структурных изменений, связанных с возникновением новых дифракционных пиков, а также резкому снижению или сильному искажению формы наблюдаемых дифракционных линий, что свидетельствует о высокой степени устойчивости нитридных керамик к облучению протонами и последующими эффектами пострадиационных дефектов возникающих в структуре. Наличие дифракционных пиков малой интенсивности для стабилизирующей фазы Al2O3 также сохранили свое положение, но при этом наблюдается тренд изменения их интенсивностей. Фазовое содержание стабилизирующей фазы при этом для облученных образцов сохранилось в пределах 3,5 – 4 %, что свидетельствует о ее стабильности к облучению. 
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1) исходный; 2) 1 × 1015 ион/см2; 3) 1 × 1016 ион/см2; 4) 1 × 1017 ион/см2
Рисунок 1 – Рентгеновские дифрактограммы исследуемых керамик до и после облучения

Основные изменения связаны с незначительным изменением интенсивностей дифракционных линий, а также малому смещению линий от положения равновесия, обусловленному деформацией межплоскостных расстояний, а также поворотам кристаллитов в результате облучения (рисунок 2). Согласно гексагональному типу структуры изменение интенсивностей и положения трех основных дифракционных рефлексов (100), (002), (101) отвечает за изменение параметров кристаллической решетки а и с, где изменение рефлексов (100) и (101) характерно для деформационных процессов вдоль оси кристаллической решетки а, и изменение рефлекса (002) характерно для деформационных процессов вдоль оси с. При этом отношение параметров с/а характеризует общее искажение структуры кристаллической решетки. Как видно из данных на рисунке 2а наибольший тренд изменения отношения интенсивностей дифракционных рефлексов наблюдается для рефлекса (002), в то время как снижение интенсивностей рефлексов (100) и (101) менее интенсивно в зависимости от дозы облучения. Изменение интенсивностей и их отношения в результате внешних факторов может быть объяснено изменением степени текстурированности и ориентации зерен в структуре керамики. При этом согласно представленным данным, увеличение дозы облучения приводит к большему вращению зерен вдоль ориентационного направления (002), нежели вдоль направлений (100) и (101). При этом согласно анализу величины размеров кристаллитов до и после облучения, процессов перекристаллизации или существенного изменения размеров зерен не наблюдается. Величина размеров зерен до и после облучения составляет 102 – 110 ± 5 нм. Изменение угловой зависимости ширины дифракционных максимумов на половине высоты (FWHM) позволяет оценить вклад искажений и напряжений, возникающих в структуре в результате внешних воздействий. Как видно из представленных данных на рисунке 2б увеличение угла наклона прямой, которое характеризует степень деформации для доз 1 × 1015 – 1016 ион/см2 не значительно, в то время как для образцов, облученных дозой 1 × 1017 ион/см2 данная величина возрастает более чем в три раза по сравнению с исходным значением. Резкое увеличение величины искажений для максимальной дозы облучения в данном эксперименте может быть обусловлено большой величиной смещений на атом, характерной для данной дозы, а также резко возрастающей величиной эффектов перекрывающихся вторичных дефектов образующихся в результате облучения при больших дозах, которая составляет 103 – 104, что приводит к инициализации процессов баллистического перемешивания и последующего накопления дефектов и дислокаций вблизи границ зерен. Разная степень вращения зерен приводит к возникновению дополнительных стоков дефектов, вблизи которых происходит образование высокодефектных областей. Также слабая растворимость водорода может привести к возникновению областей содержащих в себе водород, что приводит к так называемому процессу наводораживания. 
	
[image: image4.emf]0.80

0.85

0.90

0.95

1.00

 I(100)/I

0

(100)

 I(002)/I

0

(002)

 I(101)/I

0

(101)

Изменение интенсивностей 

дифракционных пиков

Флюенс, ион/см

2

Исходный           1x10

15

                   1x10

16

                 1x10

17

вращение зерен вдоль оси а

вращение зерен вдоль оси с


	
[image: image5.emf]40 60 80

0.04

0.06

0.08

0.10

Деформация=0.0010

Деформация=0.0005

Деформация=0.0004

Исходный

 1x10

15

 ион/см

2

 1x10

16

 ион/см

2

 1x10

17

 ион/см

2

FWHM

2 Тета,



Деформация=0.0003



	a)
	б)


a – динамика изменения отношения интенсивностей дифракционных пиков в зависимости от дозы облучения; б – угловая зависимость изменения FWHM дифракционных линий от дозы облучения
Рисунок 2 – Данные структурных изменений
На рисунке 3 представлено схематичное изображение формирования дефектных областей в керамике AlN в результате облучения. Согласно данной схеме построенной на результатах рентгеноструктурного анализа при малых флюенсах происходит изменение ориентации зерен в структуре, что приводит к возникновению дополнительных границ зерен, а также изменению пористости кристаллической структуры. В результате больших доз облучения образованные точечные дефекты и дислокации мигрируя по структуре скапливаются вблизи границ, тем самым образуют области с большой концентрацией дефектов, что приводит к возникновению дополнительных искажений и деформаций кристаллической структуры. 
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	a)
	б)
	в)
	г)


a – исходный; б – 1 × 1015 ион/см2; в – 1 × 1016 ион/см2; г – 1 × 1017 ион/см2

Рисунок 3 – Схематичное изображение формирования дефектных областей в нитриде алюминия
Изменение ориентации зерен, а также возникновение дефектных областей ведет к разупорядочению кристаллической структуры, что нашло отражение в результатах представленных на рисунке 4. Согласно полученным данным изменение плотности дислокаций и концентрации дефектов, рассчитанных на основании изменения размеров зерен и их ориентации (дислокационная плотность, рисунок 4a), а также степени упорядочения изменения дифракционных картин (концентрация дефектов, рисунок 4б), имеет экспоненциальный характер с резким возрастанием при максимальной дозе облучения. При этом наибольшее деформация кристаллической решетки наблюдается вдоль оси с кристаллической решетки, в то время как общее искажение решетки и искажения вдоль оси а, имеют одинаковый тренд изменения и при малых флюенсах практически совпадают (рисунок 4в).
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	в)


a – график изменения дислокационной плотности в структуре керамик; б – график изменения концентрации дефектов в структуре; в – динамика изменения степени разупорядочения кристаллической решетки в зависимости от дозы облучения

Рисунок 4 – Результаты изменения структурных характеристик
Таким образом, анализ структурных изменений показал значительную устойчивость кристаллической структуры при дозах облучения сравнимых с 0,56 и 5,6 сна, при этом увеличение величины смещений до 56 сна приводит к существенному увеличению искажений кристаллической структуры и ее разупорядочению, за счет эффекта накопления дефектов в структуре, а также процессов наводораживания, когда концентрация внедренного водорода составляет (0,04 – 0,06 %).   
2 Исследование изменения структурных и механических характеристик под действием облучения протонами

Исследование изменения морфологических особенностей до и после облучения проводилось с применением методов растровой электронной микроскопии и атомно-силовой микроскопии. 

Прочностные характеристики, а также динамика изменения механических свойств нитридных керамик до и после облучения определялись с применением метода твердости по глубине, а также испытаний на износостойкость при нагрузке 200 Н, прочности на изгиб и ударной вязкости до и после облучения. 
Изменение морфологических особенностей поверхности керамик после облучения проводилось с применением метода атомно-силовой микроскопии (АСМ) согласно рисунку 5. Поверхность исходного образца характеризуется относительно низкой степенью шероховатости и волнистости, наличие малых перепадов обусловлено процессами пробоподготовки керамик для облучения путем полировки и шлифовки. Для облученных образцов с увеличением дозы облучения наблюдается формирование дефектных областей, площадь и концентрация которых увеличивается с дозой. При этом увеличение дозы облучения до 1 × 1017 ион/см2 приводит к формированию больших скоплений дефектов, а также увеличению степени шероховатости с 2 – 3 нм (исходное состояние) до 30 – 50 нм (облученный образец). Образование дефектов поверхности обусловлено процессами миграции дефектов к границам зерен с последующим образованием хиллокоподобных включений. 

Изменение структурных свойств, а также морфологии поверхности свидетельствует об изменении механических характеристик керамик в процессе облучения. При этом деформация поверхности может привести не только к снижению структурных характеристик как это показано в разделе 1, но и прочности поверхностного слоя. На рисунке 6 представлены результаты изменения коэффициента сухого трения и микротвердости по глубине в зависимости от дозы облучения. Увеличение количества циклов испытаний приводит к незначительному увеличению коэффициента сухого трения для исходного образца, которое обусловлено изменением поверхности керамики в процессе испытаний. При этом начальное значение величины коэффициента сухого трения остается практически неизменным для образцов облученных с дозами 
1 × 1015 – 1016 ион/см2, однако в ходе испытаний величина коэффициента начинает возрастать после 7500 циклов. При этом для образцов облученных дозой 1 × 1017 ион/см2 происходит увеличение начального значения коэффициента, что свидетельствует об увеличении шероховатости поверхности, а также дальнейшее увеличение свидетельствует о деградации приповерхностного слоя и снижению твердости, что подтверждается результатами представленными на рисунке 6б. При этом видно, что при дозах облучения 1 × 1015 – 1016 ион/см2 изменение величины микротвердости незначительно по всей глубине характерной для длины пробега налетающих частиц. В тоже время при дозе облучения 1 – 1017 ион/см2 наблюдается резкое снижение величины микротвердости, а также увеличение глубины дефектной области, что может быть обусловлено частичной миграцией дефектов на глубину превышающую глубину проникновения ионов в материала за счет каскадных эффектов. 
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	г)


a – исходный; б – 1 × 1015 ион/см2; в – 1 × 1016 ион/см2; г – 1 × 1017 ион/см2
Рисунок 5 – АСМ изображения изменения морфологии керамик
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	a)
	б)


a – динамика изменения коэффициента сухого трения в зависимости от дозы облучения; 
б – график изменения микротвердости в зависимости от глубины

Рисунок 6 – Данные изменения прочностных характеристик
Снижение микротвердости а также прочности керамик после облучения приводит к снижении устойчивости приповерхностного слоя к трещинообразованию и разрушению, о чем свидетельствует изменения представленные на рисунке 7 и таблице 1. 
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	a)
	б)


a – график зависимости изменения критерия разрушения приповерхностного слоя и плотности керамики от дозы облучения; б – диаграмма изменения величины износа в процессе испытаний

Рисунок 7 – Данные изменения прочностных характеристик
Увеличение величины износа, а также снижение величины критерия разрушения (Критерий Гриффитса), характеризующие устойчивость к образованию трещин и разрушению обусловлено частичной деградацией приповерхностного слоя за счет образования дефектных областей, а также увеличению интегральной пористости кристаллической структуры, приводящей к снижению плотности керамик (рисунок 8а). Изменение прочностных характеристик при максимальной дозе облучения свидетельствует об увеличении степени разупорядочения и разупрочнении структуры керамик в результате накопления дефектов и наводораживании структуры поврежденного слоя.

Таблица 1 – Данные прочностных характеристик
	Параметр
	Исходный образец
	1 × 1015 ион/см2
	1 × 1016 ион/см2
	1 × 1017 ион/см2

	Прочность на трехточечный изгиб (MПа)
	164 ± 3
	162 ± 2
	155 ± 2
	149 ± 4

	Ударная вязкость (kДж/мм2)
	1,41 ± 0,09
	1,39 ± 0,07
	1,32 ± 0,04
	1,16 ± 0,05


На рисунке 8 представлены результаты изменения величины коэффициента вязкости разрушения и образование микротрещин на поверхности керамик после облучения.

Из представленных данных видно, что при дозе облучения 1 × 1015 ион/см2 на поверхности керамик не наблюдается видимых микротрещин или дефектных включений, кроме изменения шероховатости рельефа поверхности. Об отсутствии разрушительного воздействия облучения при данной дозе свидетельствует и практически неизменная величина коэффициента вязкости разрушения. Увеличение флюенса до 1 × 1016 ион/см2 приводит к зарождению микротрещин на поверхности керамик и снижению коэффициента. Дальнейшее увеличение флюенса ведет к формированию больших микротрещин на поверхности имеющих разветвленную структуру по границам зерен размер которых в длину не превышает 1 – 3 мкм, а в поперечном размере не более 
30 – 50 нм.
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	б)


a – РЭМ изображения поверхности керамики после облучения; б – динамика коэффициента вязкости разрушения от дозы облучения

Рисунок 8 – Динамика изменения морфологии поверхности 
Таким образом, полученные данные свидетельствуют о достаточно высокой степени устойчивости к протонному облучению и последующей эволюции дефектов в структуре нитридных керамик, однако при больших дозах облучения происходит образование микротрещин в приповерхностном слое, что приводит к резкому ухудшению прочностных свойств, обусловленному большому количеству дислокационных и точечных дефектов. 

3 Определение критических доз облучения приводящих к деструкции керамик
Основной проблемой при облучении материалов является радиационное повреждение приповерхностного слоя толщиной от 1 до 20 мкм, которое способно привести к деструкции материала и снижению прочности и теплопроводности, что способно привести не только к снижению КПД, но и выводу из строя реактора. Еще одной проблемой при использовании конструкционных материалов нового поколения при длительном использовании является проблема водородопроницаемости первой стенки, а также последующее водородное охрупчивание приповерхностного слоя с образованием пустот или газовых включений. Формирование и эволюция включений заполненных водородом или пустот возникающих в конструкционных материалах при накоплении радиационного воздействия представляет большой интерес с точки зрения оценки устойчивости материалов к облучению большими дозами и различной энергии налетающих частиц. На основании вышесказанного основной целью данного раздела является изучение устойчивости керамик на основе нитрида алюминия к водородному охрупчиванию при больших дозах облучения.
Выбор флюенса облучения основывался на расчетных данных моделирования воздействия протонного облучения с дозой сравнимой с величиной 50 – 55 смещений на атом (сна) и имплантации протонов в структуре керамик в концентрации 0,04 – 0,06 ат. %. В таблице 2 представлены результаты расчета энергетических потерь, а также максимальной длины пробега протонов с различной энергией в структуре керамик полученные с использованием программного кода SRIM Pro 2013, плотность керамик для расчетов выбиралась 3,26 г/см3, согласно паспортным данным, а также данным рентгеноструктурного анализа. 

Таблица 2 – Данные энергетических потерь налетающих протонов в структуре AlN
	Энергия протонов
	Количество вакансий образованных одним ионом
	Максимальный пробег, μм
	dE/dxэлект., кэВ/μм
	dE/dxядер., кэВ/μм

	0,5 МэВ
	15,2
	4,05 ± 0,31
	89,76
	0,078

	1,0 МэВ
	22,1
	11,01 ± 0,25
	60,73
	0,043

	1,5 МэВ
	28,4
	20,42 ± 0,31
	47,77
	0,031


Видно, что увеличение энергии налетающих частиц приводит к увеличению количество образующихся вакансий, а также длины пробега протонов и их отклонения от начального положения (величина разлета изменяется от 120 до 700 нм в зависимости от энергии налетающих частиц). 
На рисунке 9а представлены изменения картин рентгеновской дифракции керамик до и после облучения. Как видно из представленных данных в случае облучения протонами с флюенсом 1 × 1017 ион/см2 явных структурных изменений в виде формирования новых пиков не наблюдается, что свидетельствует о достаточно высокой устойчивости кристаллической структуры керамик к облучению и последующей деструкции. Основные изменения рентгенограмм связаны с изменением величины интенсивностей дифракционных линий, что свидетельствует о деформации кристаллической структуры, а также процессах рекристаллизации и изменению плотности дислокаций и дефектов в структуре.  
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	б)
	в)


a – рентгеновские дифрактограммы керамик до и после облучения; б – диаграмма изменения плотности дислокаций; в – динамика изменения степени разупорядочения кристаллической решетки
Рисунок 9 – Данные рентгеноструктурного анализа
О влиянии энергии налетающих частиц свидетельствует изменение величины дислокационной плотности, а также степени разупорядочения кристаллической решетки, результаты которых представлены на рисунке 9б-в. При низких энергиях степень деформации кристаллической структуры наибольшая, что обусловлено тем, что все радиационные дефекты замкнуты в малом объеме приповерхностного слоя, что приводит к возникновению большого количества областей с высокой плотностью дефектов, а также пористых включений способных накапливать внедренный водород в структуре керамик за счет его слабой растворимости. При этом согласно представленным данным на рисунке 9в наибольшая степень разупорядочения кристаллической решетки происходит вдоль кристаллической оси с, что приводит не только к уширению решетки, обусловленному миграцией выбитых атомов из положений равновесия, но и образованием вторичных дефектов способных привести к деструкции кристаллических связей. В тоже время для налетающих частиц с энергией 1,0 – 1,5 МэВ величины энергетических потерь в результате неупругих столкновений существенно меньше, что приводит к меньшей энергопередачи при соударениях и, следовательно, снижению радиационных повреждений кристаллической структуры. Также стоит отметить, что на степень повреждения существенную роль оказывает максимальная длина пробега налетающих частиц. 
Деструкция кристаллической структуры, а также увеличение плотности дислокаций приводит к изменению оптических свойств керамик, в частности к изменению поглощающей способности, результаты которой представлены на рисунке 10. Максимальное снижение спектральных линий спектров термолюминисценции (ТСЛ) и спектров поглощения наблюдается для образцов облученных низкоэнергетичными протонами (0,5 МэВ), что корреллирует с результатами рентгеноструктурного анализа. При этом в случае облученных образцов наблюдается не только изменение интенсивности основного пика ТСЛ (3,2 – 3,3 эВ) полученного при 400 К, но и его смещения, а также увеличения интенсивности пиков характерных для стабилизирующей фазы Al2O3. Аналогичное поведение наблюдается и для спектров поглощения, для которых наблюдается наибольшее увеличение степени дихроизма для образцов облученных при энергии 0,5 МэВ. 
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	a)
	б)


a) Спектральное распределение основного пика ТСЛ (400 K); б) Поляризованные спектры поглощения керамики AlN
Рисунок 10 – Данные оптических характеристик
Изменение оптических свойств, в частности поглощающей способности обусловлено в первую очередь изменением морфологии поверхности в результате внешних воздействий, деградация которой приводит к возникновению дополнительных поглощающих центров, что приводит к изменению преломляющей и отражающей способности керамик. На рисунке 11 представлены результаты изменения морфологии поверхности керамик после облучения, полученные с применением метода атомно-силовой микроскопии, из которых видно, что облучение приводит к резкому увеличению степени шероховатости поверхности облученных образцов и образованию сферических или сферообразных дефектных областей на поверхности. Наличие подобных включений может быть обусловлено скоплением точечных дефектов в приповерхностном слое вблизи границ зерен с последующим образованием областей разупорядочения, а также скоплениями водородных пузырьков. При этом увеличение концентрации дефектов в структуре приповерхностного слоя по мере набора дозы облучения может привести к частичному охрупчиванию поверхности и отшелушиванию, что приводит к возникновению наблюдаемых перепадов и полостей на поверхности.  
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	в)
	г)


a – исходный образец; б – 0,5 МэВ, 1 × 1017 ион/см2; в – 1,0 МэВ, 1 × 1017 ион/см2; 
г – 1.5 МэВ, 1 × 1017 ион/см2
Рисунок 11 – АСМ изображения поверхности керамик после облучения 
На рисунке 12 представлены результаты исследования механических свойств керамик в зависимости от энергии протонов, а также длины пробега протонов. Согласно изменению данных микротвердости по глубине видно, что наибольшим снижением микротвердости наблюдается для образцов облученных протонами с энергией 0,5 МэВ, однако глубина поврежденной области составляет не более 4 – 4,5 мкм. Данное снижение обусловлено большими энергетическими потерями протонов при низких энергиях, которые обусловлены большим количеством соударений и образованием вторичных точечных дефектов в малом объеме. Формирование областей перекрывания вторичных дефектов при флюенсе облучения 1017 протон/см2, приводит к сильному разупорядочению кристаллической структуры в приповерхностном слое и последующему снижению прочностных свойств. Увеличение энергии протонов приводит к увеличению длины пробега протонов в керамике, при этом наблюдается уменьшение повреждений приповерхностного слоя, однако глубина повреждения с увеличением энергии протонов становится больше. На рисунке 12б представлена динамика изменения величины коэффициента сухого трения для исходных керамик, а также в зависимости от энергии налетающих протонов. Испытания на износостойкость проводились при нагрузке 200 N, количество циклов испытаний составило 20000 циклов. Величина коэффициента сухого трения для исходного образца составляет 0,53 – 0,54, в то время как для облученных образцов наблюдается увеличение коэффициента до 0,63 – 0,64, что обусловлено возникновением на поверхности керамик дефектных областей, а также увеличением плотности дислокационных дефектов в структуре, что приводит к увеличению трения. Аналогичная картина увеличения коэффициента сухого трения наблюдается после 
7500 – 8000 циклов испытаний, что обусловлено повышением шероховатости в результате возникновения мелких микротрещин. 
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	a)
	б)


a – график изменения микротвердости в зависимости от энергии налетающих протонов и длины пробега протонов в керамике; б – график зависимости изменения коэффициента сухого трения от энергии налетающих протонов
Рисунок 12 – Данные изменения прочностных характеристик
На рисунке 13 представлены боковые сколы керамик после облучения. Светлые зерна соответствуют стабилизирующей фазе оксида алюминия, распределение в объеме которых изотропно. 
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a – исходный образец; б – 0,5 МэВ, 1 × 1017 ион/см2; в – 1,0 МэВ, 1 × 1017 ион/см2; 
г – 1,5 МэВ, 1 × 1017 ион/см2
Рисунок 13 – РЭМ изображения боковых сколов керамик до и после облучения
Для облученных образцов наблюдается дробление зерен, а также деформация поверхностного слоя с образованием микротрещин и расслоения. При этом увеличение энергии налетающих частиц наблюдается увеличения глубины залегания дефектной области, а также наблюдается формирование областей разупорядоченности и частичному оплавлению поверхности при больших энергиях облучения. Образование микротрещин в структуре керамик в облученном слое обусловлено накоплением дефектов вблизи границ зерен, а также последующему накоплению дислокаций и водорода, что приводит к деформации кристаллической структуры. При этом в случае малых энергий, когда плотность образованных дефектов выше за счет больших энергетических потерь и малой глубины пробега, происходит как дробление зерен, так и формирование микротрещин с разветвленной структурой. В свою очередь наибольшее дробление зерен оксида алюминия, что приводит к снижению стабильности и устойчивости приповерхностного слоя. Увеличение энергии протонов приводит к большой глубине пробега, что в свою очередь обуславливает меньшую плотность дислокаций (0,05 × 1015 1/нм2) и дефектов за счет частичной релаксации в большом объеме, в то время как при малых энергиях налетающих частиц (0,5 МэВ), количество образованных дислокаций на 1 мкм составляет 0,25 × 1015 1/нм2. Увеличение дислокационной плотности более чем в 5 раз при малых энергиях приводит к образованию кластерных дефектов, а также дислокационных петель, которые при увеличении эффекта перекрытия дефектов при больших флюенсах приводит к резкому ухудшению механических свойств керамик. Также малая длина пробега приводит к тому, что все смещения атомов из положений равновесия происходят в малом объеме, что приводит к большей деградации структуры и снижению прочностных характеристик, данные изменения которых представлены в таблице 3. 

Таблица 3 – Данные прочностных характеристик

	Параметр
	Исходный образец
	500 кэВ, 1 × 1017 ион/см2
	1000 кэВ, 1 × 1017 ион/см2
	1500 кэВ, 1 × 1017 ион/см2

	Прочность на трехточечный изгиб (MПа)
	164 ± 3
	141 ± 2
	145 ± 3
	149 ± 4

	Ударная вязкость (kДж/мм2)
	1,41 ± 0.09
	1,06 ± 0,07
	1,11 ± 0,04
	1,16 ± 0,05

	Объем износа, мм3
	0
	0,41 ± 0,02
	0,38 ± 0,05
	0,35 ± 0,03


Оценка устойчивости к низкотемпературной деградации микроструктуры поверхности, а также образованию микротрещин оценивалась путем испытаний старения, в условиях ускоренной деградации, получаемых путем моделирования внешних воздействий водяных паров при температуре 150 °С и давлении 2,2 – 2,3 атм. Данный метод традиционно применяется для моделирования процесса старения и низкотемпературной деградации позволяющий существенно ускорить данный процесс занимающий в обычных условиях по длительности месяцы и годы. Применение данных условий воздействия позволяет ускорить данный процесс, так что один час обработки при данных условиях эквивалентен 4 – 4,5 годам старения при нормальных условиях. На рисунке 14a представлен график зависимости изменения величины трещиностойкости от времени старения образцов до и после облучения. 
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	a)
	б)


a – график зависимости изменения величины трещиностойкости от времени старения образцов до и после облучения; б – диаграмма изменения степени разрушения керамик до и после испытаний
Рисунок 14 – Данные изменения прочностных характеристик
В ходе деградационных испытаний наблюдается снижение величины трещиностойкости. При этом для исходного образца наблюдается малое снижение величины, что свидетельствует о высокой устойчивости к разрушению. Аналогичная картина снижения наблюдается для образцов облученных протонами с энергией 1,5 МэВ, в то время как для низкоэнергетических протонов динамика снижения величины трещиностойкости выше, при этом наблюдается резкое падение после 15 часов испытаний, а после 20 часов величина трещиностойкости практически неизменно. На рисунке 14б представлена сравнительная диаграмма степени разрушения до и после облучения, а также в после деградационных испытаний старения, на которой видно, что при малых энергиях налетающих протонов наблюдается наибольшее снижение величины трещиностойкости, которое обусловлено большей деградации структуры приповерхностного слоя. 
На рисунке 15 представлены РЭМ изображения поверхности керамик после деградационных испытаний старения.
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	г)


a – исходный образец; б – 0,5 МэВ, 1 × 1017 ион/см2; в – 1,0 МэВ, 1 × 1017 ион/см2; 
г – 1,5 МэВ, 1 × 1017 ион/см2
Рисунок 15 – РЭМ изображения образования трещин на поверхности керамик после старения 
Видно, что для облученных образцов процесс деградации протекает более интенсивно, а также образуются разветвленные трещины, что приводит к резкому снижению механических свойств. 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты исследования влияния облучения протонами с энергиями 0,5 – 1,5 МэВ при флюенсе 1 × 1017 протон/см2 на механические и структурные свойства нитридных керамик. В ходе испытаний установлено, что при низких энергиях налетающих частиц степень деформации кристаллической структуры наибольшая, что обусловлено тем, что все радиационные дефекты замкнуты в малом объеме приповерхностного слоя. Увеличение энергии протонов приводит к увеличению длины пробега протонов в керамике, при этом наблюдается уменьшение повреждений приповерхностного слоя, однако глубина повреждения с увеличением энергии протонов становится больше. Полученные результаты подтверждают высокую степень устойчивости к процессам наводораживания при облучении протонами с энергией 1,0 – 1,5 МэВ, однако при энергиях налетающих протонов 0,5 МэВ наблюдается ухудшение прочностных свойств, обусловленное наличием большого количества дислокационных и точечных дефектов в приповерхностном слое малого объема, что приводит к частичному разупорядочению и деградации структурных и оптических свойств. 
Получены результаты изучения процессов дефектообразования вызванными облучением протонами с энергией 1,5 МэВ и дозами 1 × 1015, 1 × 1016, 1 × 1017 ион/см2 в керамиках на основе нитрида алюминия. Установлено, что формирование большого количества точечных дефектов в структуре при высоких дозах облучения приводит к снижению преломления, и увеличению поглощения, а также изменению оптических свойств керамик. Анализ структурных изменений показал значительную устойчивость кристаллической структуры при дозах облучения сравнимых с 0,56, 5,6 сна, при этом увеличение величины смещений до 56 сна приводит к существенному увеличению искажений кристаллической структуры и ее разупорядочению, за счет эффекта накопления дефектов в структуре, а также процессов наводораживания. Совокупность полученных данных свидетельствует о достаточно высокой степени устойчивости к протонному облучению и последующей эволюции дефектов в структуре нитридных керамик, однако при больших дозах облучения происходит образование микротрещин в приповерхностном слое, что приводит к резкому ухудшению прочностных свойств. 
Показана перспективность применения данного класса керамик в качестве конструкционных материалов ядерных реакторов подвергающихся большим дозам воздействия радиации, в частности протонного излучения. 
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] cTaThsi B PEIIEH3UPYEMOM OTEUECTBEHHOM HAYYHOM H3J[aHUH C HEHYJIEBBIM HMIIAKT-()aKTOpOM
(pexomenoBannom KKCOH MOH PK).

- 3a 2022 roa: Byayr moiydeHbl pe3yibTaThl HCCIECJOBAaHHUS BIMAHUS O0JIy4YeHUs
TSDKEJTBIMA MOHAMM CPABHUMBIMH 110 S9HEPI'HU U THILYy C OCKOJIKAMH JeJIeHHs, OyayT MOJIy4eHbl
pe3yIbTaThl MOJEIHMPOBAHHS BO3AEHCTBUS HEHTPOHHOro OOJy4eHHs HA 3alaHHOW IIyOHHE C
IPUMEHEHMEM TSDKEJIbIX HOHOB. Ha OCHOBaHMM TIOJNyYEHHBIX Pe3yJbTaTOB MpOeKTa Oyxer
POBENEH CPABHHUTENBHBIM aHAlIU3 M ONpelesieHHe 00IacTH IPUMEHHMOCTH HHTPHIHBIX
kepamuk. [lo pesyinbraram NpojeaHHBIX paboT Oyaer onyGimkoBaHa MOHOrpadus Mo Teme
{icclieIoBaHms, 1 cTaThsl B XKypHAJe ¢ UMIaKT-(hakTopoM, HHIEKCHpyeMoM B 6a3ax nanHbx Web
of Science, Bxomsmem 6o B 1 (mepssiii), 1160 2 (BTOpPOii), 1mb0 B 3 (TpEeTHii) KBapTUIIH 110
HAy4YHOMY HalpaBJIeHHIO U (MIK) uMeroluii mpouenTib o Cite Score B 6a3e Scopus He MeHee
35 (TpuauaTH MATH), a TAKXKe OMyOIMKOBaHBI 3 CTaTbU B PELEH3UPYCMBIX OTCYECTBEHHBIX
Hay9HBIX M3/IaHUSIX C HEHYJIEeBBIM MMNaKT-(pakTopom (pekomennosannbix KKCOH MOH PK).

2.4 Tlatentocnocodnocrsb: IIpenycmarpuBaercsi. [lnanupyercs odopmiieHHe 3asBKU
naTeHTa Ha nojesnyio mojaens PK.

2.5 Hay4Ho-TexHH4YecKHii ypoBeHb (HoBH3HA): B mociexnue roasl OrpoMHoe
BHUMAHHE YJENAeTcs pa3paboTKe U IMPUMEHEHHIO HOBBIX KOHCTPYKIHOHHBIX MAaTepHAIIOB IS
SIEpHOH M BOJOPOJHOM SHEPreTHKH, B KadeCTBE MATCPHAIIOB IIEPBOH CTCHKH PEaKTOPOB
noxosyieaust GenlV. OcHoBHAsi KOHIEHIUS CO3/IaHUs SIEPHBIX PEAKTOPOB HOBOI'O IMOKOJIEHHS
3aKJIIOYaeTCss B TIOBBIIIEHUH YPOBHsI 0€30MaCHOCTH, [OJINOBEYHOCTH PabOTBI, a TakKe
[TOBBIIICHUIO BBHITOPAHUS SIEPHOTO TOILUIMBA M MOIIHOCTH -SEPHBIX YCTaHOBOK. [Ipu sTOM
OCHOBHasl 1po6JieMa ¢ MOBBIIIEHUEM MOUIHOCTH U JUTMTEJIbHOCTH MCII0JIb30BAHUS 3aKIIIOYACTCS €
paJMAIMOHHBIM PAacllyXaHHeM H Jerpajiallieil KOHCTPYKIMOHHBIX MaTepHAJIOB IPH JUTUTEIEHOM
BO3/ICHCTBUM MOHU3UPYIOIIET0 M3TydeHHs. Ha ceroinsmnuil 1eHb OCHOBHBIMH KaHIWIaTaMH
cpei KOHCTPYKI[HOHHBIX MAaTephajioB Uil PEaKTOPOB C Ta30BBIM OXJAXKICHHEM SBIAIOTCA
murpugasie  (AIN,  TiN,  Si3sNg)  kepamukw, oOyiaaromue  BBICOKMM  YIEIbHBIM
3J1eKTPOCONPOTHBIICHHEM,  TEIIONPOBOAHOCTLIO,  OOJBLION  TeMIepaTypoil  IUIaBlICHHUS,
OTJIMYHBIMH H30JISIIIUOHHBIMH CBOMCTBAMH.

HayuHoii HOBH3HOH IIPOEKTa SIBJISIETCS NPOBEICHHE CHCTEMATHYCCKHX HCCIIEI0BaHUM
pajMalOHHON CTOMKOCTH HHUTPHMIHBIX MAaT€pHAloB K BO3ACHCTBHIO pa3IMYHBIX BHIOB
HOHHM3UPYIOLIETO U3JIYyUYCHUS, a TAK)Ke OLEHKE X MEPCIEKTUBHOCTH MPUMEHEHHS B KauecTBe
MaTepHalloB IE€PBOil CTEHKH SAJEPHBIX PEAKTOPOB 110 CPAaBHEHUIO ¢ UMEIOLIUMHCS aHAJIOTaMH.
MoenupoBanie BO3IEHCTBUI MOHM3UPYIOIIETO M3JIydeHHs OyIeT MPOBEICHO Ha yCKOpHTEse
Tskensix MoHOB JII[-60, KOTOpBIHA IMO3BOJSET MPOBOAMTHL OOJy4Y€HHE LIMPOKOM JHara3oHe
THIIOB MOHOB M DHEPIUM HaJeTAromMX 4YacTuil. JUIs OLEHKH BO3JAEHCTBHs OyayT NMPUMEHEHBI
COBpPEMEHHBIE METO/BI aHAIM3a, TaKME KaK PEHTICHOCTPYKTYPHbBIH aHalM3, aTOMHO-CHIIOBAs
MHKPOCKOIIHsI, PACTPOBasi 3IEKTPOHHAS MHKPOCKOIHUS, SHEPrOJMUCIEPCHOHHAS CIIEKTPOCKOIHS,
METOJ[ OIITHYECKON abCOopOIMH, TEPMHUUECKH CTUMYIMPOBAHHOM CIIEKTPOCKOIIHH.

2.6 MWcnoan3oBaHue  HAYYHO-TEXHHYECKOH  NPOAYKIHH  OCYIIECTBJISIETCS:
VcroHuTeNeM U 3aKa3yuKoM COTJIacHO 3akoHoaaTenscTBy PK.

2.7 Bua HCHoJb30BAHHSI pe3yJbTaTa Hay4yHoil M (WJIH) HAy4YHO-TEXHHYECKOMH
NeATEJHLHOCTH: TEXHOJIOTHS OIEHKH paJMallMOHHONW CTOMKOCTH HHUTPUIHBIX KEPaMUK,
TIOJTyYeHHBIE Pe3yJIbTAaThl MO3BOJISIT BHECTH CYLIECTBEHHBIH BKIIAJ B Pa3sBUTHC HCCIICOBAHHH
M3y4yeHMsl PAIMAIMOHHOM CTOMKOCTM KEpaMHMYECKMX MAaTepHalloB, OLEHUTb HX 001acTh
TIpUMEHEHNs], BHECTH CYIIECTBEHHBIH BKJIA/| B BHIOOP THIIA HCIIOJIb3YEMBIX MAaTEPHAJIOB, a TAKKe
Pa3BUTH M YKPENUTh HAYYHYIO LIKOJIy paJMalliOHHOr0 MaTepHaIoBEICHUs B CTPAHE.
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