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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА ЦИКЛУ НАУКОВИХ ПРАЦЬ
Актуальність роботи. Останнім часом велику увагу в області фізики конденсованого стану та радіаційного матеріалознавства сконцентровано на дослідженні нерівноважних процесів мікроструктурних перетворень, що проходять у матеріалах, підданих радіаційному опроміненню. Це пов’язано з прогнозуванням властивостей нових матеріалів, що використовуються в атомній енергетиці і зазнають істотного впливу опромінення. Накопичення дефектів при опроміненні приводить до структурного безладу, який може змінювати хімічний порядок сплавів, зумовлюватися на стійкості фаз та спричиняти зміну механічних властивостей матеріалів. Проблема з’ясування стійкості фаз, що виникають внаслідок збудження атомної конфігурації, особливостей їх утворення завдяки опроміненню стає все більше актуальною, оскільки її вирішення дозволяє виявити нові характеристики конструкційних матеріалів в реакторному матеріалознавстві та загалом в інших областях людської діяльності. Окреме використання експериментальних метод дослідження впливу опромінення на зміну мікроструктури таких матеріалів та дослідження зразків-свідків є доволі екстенсивним шляхом прогнозування властивостей нових матеріалів. Тому актуальною стає проблема використання багаторівневого моделювання для дослідження та опису мікроструктурних перетворень в металічних системах підданих дії опромінення.
Мета і завдання дослідження. Метою досліджень є розвинення послідовного опису мікроструктурних перетворень у рамках мультимасштабного моделювання у системах, що перебувають у сильно нерівноважних умовах, викликаних дією опромінення. Для досягнення даної мети у поданому циклі наукових робіт вирішуються такі завдання:  
· дослідження електронної структури цирконій ніобієвих стопів з різним вмістом ніобію, та сплавів здатних до наводнювання, аналіз енергетичних спектрів, густини електронних станів, поверхонь Фермі, фононних спектрів з перших принципів при низьких температурах;

· дослідження енергетичних характеристик цирконієвих сплавів з різним вмістом ніобія методами ab-initio-молекулярної динаміки при підвищених температурах;

· дослідження ансамблю точкових, лінійних та двовимірних кристалічних систем методами фазового поля кристалу при врахуванні процесів релаксації пружних напружень;

· для нерівноважних систем, що характеризуються ефектами пам'яті та зазнають спінодального розпаду виявити умови реалізації процесів відбору структур при дії стохастичного потоку опромінення;
· дослідження мікроструктурних перетворень та процесів упорядкування з відбором структур у бінарних кристалічних системах методами Монте-Карло та фазового поля кристалу;

· аналіз впливу пластичних деформацій на мікроструктурні перетворення у бінарних сплавах під опроміненням;
· Моделювання методами Монте-Карло процесів зміни мікроструктури поверхні при перерозподілі енергії у при поверхневих шарах металічних систем внаслідок взаємодії речовини з іонними пучками. 
Наукова новизна отриманих результатів 

1. В рамках розрахунків з перших принципів з використанням теорії функціоналу густини та методу приєднаних пласких хвиль вперше було досліджено стійкість цирконієво-ніобієвих сплавів та встановлено критичне значення концентрації атомів ніобію, як атомів заміщення, у гратці цирконію, коли відбувається структурний перехід від ГЩП гратки до ОЦК гратки.

2. Уперше виявлено, що у періодичних однокомпонентних системах із несумірними масштабами розповсюдження збурень атомної конфігурації стохастична складова потоку опромінення сприяє проходженню процесів відбору структур на ранніх стадіях упорядкування.

3. У рамках розвинутого формалізму середнього поля для бінарних систем еквіатомного складу показано, що процеси фазового розшарування проходять реверсивним чином при зміні дисперсії стрибків вибитих опроміненням атомів системи; в області розшарування реалізується закон росту розмірів зерен Ліфшиця-Сльозова.
4. У рамках узагальненої моделі фазового розпаду для бінарних систем із пам'яттю встановлено, що процеси відбору структур визначаються часом релаксації термічно стимульованого дифузійного потоку, статистичними властивостями його флуктуацій, регулярною та стохастичною компонентами потоку опромінення.
5. В рамках використання теорії швидкісних реакцій вперше досліджено процеси самоорганізації точкових дефектів з утворенням кластерів дефектів в нерівноважних системах під впливом опромінення та встановлено, що збільшення швидкості дефектоутворення у фіксованому інтервалі температур приводить до формування стінок дефектів.

6. Вперше показано, що внутрішній шум, який підпорядковується флуктуаційно-дисипативній теоремі, в системах, що зазнають впливу опромінення, діє аналогічно до опромінення, приводячи до зміни морфології структур вакансій.

7. Вперше показано, що в системах, що зазнають впливу опромінення, збільшення швидкості дефектоутворення призводить до  уповільнення закон росту зерен та зменшення середнього розміру зерен.
8. Уперше в рамках запропонованої узагальненої стохастичної моделі зміни морфології поверхонь при іонному розпиленні за наявності флуктуацій кута розпилення встановлено, що скейлінгова динаміка зміни мікроструктури поверхні визначається інтенсивністю флуктуацій кута розпилення та їх кореляційними властивостями.
Практичне значення одержаних результатів. На сьогоднішній день, при теоретичному описі перегрупування точкових дефектів, використовуються різні методи. Серед них можна виділити: ab-initio розрахунки, методи молекулярної динаміки, моделювання фазового поля кристала, моделювання просторової динаміки концентрації точкових дефектів в рамках швидкісної теорії, підходи Монте-Карло, та методи статистичної механіки. Ці методи використовуються в одному комбінованому підході, відомому як мультимасштабне моделювання. Такий підхід дозволяє вивчати фізичні механізми мікроструктурних перетворень в широкому діапазоні часових та просторових масштабів. При використанні такої ієрархічної схеми мультимасштабне моделювання може спрогнозувати та дослідити поведінку вже використовуваних структурних матеріалів швидше та з меншими витрати, ніж відповідні експериментальні дослідження, а також спроектувати нові матеріали, що будуть експлуатуватися в екстремальних нерівноважних умовах. Реалізація такого мультимасштабного моделювання дуже амбітною проблемою, що вимагає: великої бази даних параметрів  структурних елементів. Розробка відповідних програмних кодів для обчислень, що включає дослідження на різних їєрархічних рівнях опису, також вимагає великих обчислюваних ресурсів. З огляду на певні окремі задачі, що пов'язані з вивченням спеціальних аспектів, зазначених вище явищ, можна використовувати деякі гібридні методи, такі як, метод фазового поля кристала, який може бути використаний для опису формування структурного безладу,  руху точкових та лінійних дефектів (дислокацій), а також перетворень на мікро- та мезоскопічних масштабах. Комбінація теорії фазового поля та теорії пружності дозволяє досліджувати зміну пружних напружень при формуванні дефектів в сплавах. Самоузгоджені підходи, що поєднують теорію фазового поля та динаміки дислокацій були застосовані для вивчення впливу рухливих дислокацій на процесів фазового розшарування. Комбінація кінетики Монте-Карло та континуальних підходів, дозволяє вивчити формування просторово-часових структур на поверхні опромінених зразків. Це дає результати, що добре узгоджуються з екмпериментальними даними при спостереженні картини структурування на поверхні опромінюваного зразка.
Структура та зміст роботи. За структурою цикл наукових праць складається із вступу, п‘яти змістовних розділів, загальних висновків, списку використаних джерел із 369 найменувань, списку опублікованих робіт, що ввійшли до циклу наукових праць, списків публікацій кожного автора та копій основних статей. Опис циклу викладено на 171 сторінці з 102 рисунками та 2 таблицями. Загалом роботу викладено на 216 сторінках.
ОСНОВНИЙ ЗМІСТ ЦИКЛУ НАУКОВИХ ПРАЦЬ 

У вступі розкривається сутність та стан наукової проблеми, визначено актуальність проведених досліджень, вказано мету і задачі дослідження, розкривається зміст роботи. 
Перший розділ „Розрахунки з перших принципів цирконієвих сплавів” присвячено дослідженню структурних та електронних властивостей стопу Zr—Nb. Всі розрахунки щодо структурних, електронних та енергетичних властивостей модельних кристалів проводились з використанням пакету програм Wien2k в рамках теорії функціоналу густини та методу лінеаризованих приєднаних пласких хвиль. Цей метод самоузгодженим чином включає базові та валентні електрони та широко використовується при розрахунках зонної структури твердих тіл.

Для стопу Zr—Nb встановлено оптимальні значення параметрів ґратки з різною концентрацією елементів за умови об'ємно-центрованої кубічної ґратки (ОЦК) та гексагональної ґратки з щільним пакуванням (ГЩП) в рамках розрахунків з перших принципів. Розраховано енергетичні та електронні властивості таких кристалів та встановлено критичну концентрацію атомів ніобію у стопі Zr—Nb, коли відбувається структурний перехід ГЩП 
[image: image1.wmf]®

 ОЦК. 

При дослідженні структурних та електронних властивостей стопу Zr—Nb встановлено оптимальні значення параметрів ґратки даних стопів з різною концентрацією елементів за умови об'ємно-центрованої кубічної ґратки (ОЦК) та гексагональної ґратки з щільним пакуванням (ГЩП). Розраховано енергетичні та електронні властивості таких кристалів та встановлено критичну концентрацію атомів ніобію у стопі Zr—Nb, коли відбувається структурний перехід ГЩП 
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 ОЦК.
Другий розділ „Дослідження формування упорядкованих структур в однокомпонентних системах під опроміненням” присвячено дослідженню процесів структуроутворення (виникнення атомного порядку) у періодичних (кристалічних) системах однокомпонентного складу. Подання систем із кристалічним порядком досягається використанням теорії ФПК запропонованої Грантом та Елдером, що враховує ефекти пружності у розподілі атомної густини. Основну увагу зосереджено на конкуренціях процесів термічного перемішування атомів та перемішування внаслідок балістичної дифузії, викликаної дією опромінення високоенергетичними частинками. У рамках розвинутої у розділі теорії ФПК для систем зі стохастичним дифузійними потоками проводиться аналіз часової та стаціонарної картини утворення дисипативних структур внаслідок мікроструктурних перетворень. На основі представлення фіківської дифузії розглядаються процеси формування просторового кристалічного порядку у періодичних системах за наявності потоку атермічного перемішування. Проводиться аналіз поведінки системи на початкових стадіях її еволюції та розвинуто теорію середнього поля для аналізу стаціонарної поведінки системи. Також, досліджується узагальнена модель структуроутворення коли часові масштаби зміни термічно стимульованого дифузійного потоку та балістичного потоку різняться. Це дозволяє провести детальний аналіз відповідних процесів на мікроскопічному та мезоскопічному рівнях опису системи..


Для системи з гіперболічним транспортом виявлено реалізацію процесів відбору структур. Встановлено, що внаслідок конкуренції регулярної та стохастичного компонент балістичного потоку (опромінення) регулярна складова потоку, що описує детерміновані високоенергетичні частинки, перешкоджає упорядкуванню, тоді як стохастична компонента, що характеризує розкид частинок за енергіями сприяє проходженню атомного упорядкування. 

Для моделі з сумірними масштабами розповсюдження збурень внаслідок дії опромінення та дифузійного термічно стимульованого перемішування флуктуації потоку опромінення, не залежно від обраних початкових умов, приводить до утворення дисипативних структур на пізніх стадіях еволюції з розподілом атомної густини вздовж атомних площин. У системі з несумірними часовими інтервалами розповсюдження збурень виявлено присутність процесів відбору структур на ранніх стадіях еволюції; з часом, в системі формуються структури з єдиним періодом, залежним від потоку опромінення, середньої довжини стрибка вибитого атома та дисперсіїї довжин таких стрибків.
У третьому розділі „Моделювання еволюції дефектної структури у чистих металах за різних умов опромінення” побудовано математичну модель еволюції дефектної структури з урахуванням процесів генерації дефектів, викликаних дією опромінення, та мультиплікативного шуму, що задовольняє флуктуаційно-дисипативній теоремі.


При дослідженні детерміністичної моделі встановлено, що просторові нестійкості, що призводять до утворення різних структур дефектів, реалізуються при різних початкових умовах для густини дефектів. Отримано фазову діаграму (температура, швидкість дефектоутворення), що ілюструє область параметрів системи, коли вакансії, внаслідок самоорганізації, утворюють структури різних типів. Встановлено область значень параметрів системи, де система проявляє

унімодальну та бімодальну поведінку. Проведено числове моделювання процесу

самоорганізації вакансій у структури при різних швидкостях дефектоутворення та

температурах. Встановлено динамічну фазову діаграму що розділяє області

параметрів системи коли формуються різні типи структур дефектів. Показано, що

збільшення швидкості набору дози прискорює процеси структуроутворення, при

цьому збільшення концентрації вакансій в системі при підвищених значеннях

швидкості набору дози призводить до утворення лінійних та три-вимірних структур

дефектів, як то стінки дефектів.


Показано, що внутрішній мультиплікативний шум в такій системі відіграє роль, подібну до швидкості дефектоутворення, збільшення його інтенсивності приводить до збільшення концентрації вакансій в системі. Досліджуючи стохастичну систему в рамках теорії середнього поля встановлено, що така система зазнає фазових переходів першого роду.


Запропоновано узагальнену математичну модель для процесу росту зерен, що враховує основні детерміністичні та стохастичні внески еволюції системи. Показано, що динаміка росту зерен може бути уповільнена за рахунок залежної від розміру зерна мобільності. Встановлено, що така система проявляє само подібний динамічний режим, де показник росту зерен залежить від моделі для мобільності. Отримано загальний вираз для розподілу зерен за розмірами в детерміністичній моделі. Розглядаючи випадок стохастичної системи отримано апроксимаційний вигляд розподілу структур за розмірами в границі великих флуктуацій. Показано, що отримана апроксимаційна залежність добре узгоджується з результатами числового моделювання. Розвинутий формалізм застосовано для опису росту зерен, розглядаючи просторову організацію точкових дефектів (вакансій) в модельній системі, що зазнає впливу опромінення. 


Отримані теоретичні результати дозволяють визначити основні типи структур дефектів, які можуть спостерігатися при високих температурах та різних значеннях швидкостей дефектоутворення. Отримані результати в запропонованій узагальненій моделі можуть бути використані для вивчення різних конкуруючих механізмів, що приводять до самоорганізації дефектів в матеріалах, які зазнають дії опромінення.


Четвертий розділ “Моделювання розпаду бінарних твердих розчинів при радіаційному опроміненні” присвячено дослідженню нерівноважних процесів фазового розшарування у конденсованих бінарних системах еквіатомного складу (бінарні стопи) під дією опромінення на основі моделі Кана-Хіллярда-Кука, де ефектами когерентних напружень, анізотропії, які можуть виникати при фазовому розшаруванні, знехтувано. Основним питанням розділу, є опис фазового розпаду бінарних систем у випадково неоднорідному середовищі, що виникає в результаті опромінення та визначення ролі індукованих зовнішнім впливом ефектів.

Для гіперболічної моделі спінодального розпаду встановлено можливість реалізації процесів відбору структур на ранніх стадіях розпаду. Це процес може бути контрольований кореляційними властивостями флуктуацій термічно стимульованого потоку та регулярною і стохастичною компонентами балістичного потоку. 


Для випадку різних часових масштабів еволюції композиційного поля та поля густини дислокацій, розглянуто спочатку зменшену модель, використовуючи процедуру адіабатичного виключення. При цьому динаміка композиційного поля відіграє роль повільної моди. Показано конструктивну роль флуктуацій (зовнішнього шуму) балістичного потоку, які здатні викликати просторову нерівновагу за короткі проміжки часу. На великих часових масштабах було виявлено, що компоненти балістичного потоку, які зводиться до інтенсивності атомного перемішування (коефіцієнт балістичної дифузії) та інтенсивності відповідних флуктуацій, здатні контролювати процес реверсивних фазових розшарувань.

На основі моделі фазового поля досліджено процес пластичної деформації у бінарних сплавах з пружною неоднорідністю при сильно нерівноважних умовах, викликаних дією опромінення. Проведено числове моделювання дислокаційної динаміки у бінарному сплаві, що підданий зовнішньому механічному впливу у вигляді зсувної деформації зі сталою швидкістю. Отримано діаграми зсуву й циклічного зсуву для бінарного сплаву при сталій дії опромін ння та для опроміненого сплаву. Встановлено вплив опромінення на динаміку напружено-деформованого стану сплаву. Показано, що опромінення призводить до підвищення опірності матеріалу пластичній деформації, зміцнення сплаву, а також до зниження пластичності сплаву, що свідчить про радіаційне окрихчення. Наведено відносні значення меж текучості та міцності матеріалу. Визначено коефіцієнт деформаційного зміцнення та вільну енергію бінарних сплавів.
У п’ятому розділі “Формування нанорозмірних поверхневих структур при іонному розпорошенні” рамках континуального підходу узагальнено модель Курамото-Сівашінского для дослідження процесів утворення структур нано-розмірного масштабу на поверхнях матеріалів при моделюванні процесів іонного розпорошення. В рамках використання процедури числового моделювання досліджено стохастичну модель з урахуванням адитивного шуму, викликаного флуктуаціями опромінюючого потоку. Розглянуто лінійні та нелінійні моделі, встановлені діаграми формування різних типів структур при варіюванні основних параметрів системи. Проаналізовано масштабні властивості процесу росту структур та морфології поверхні та вплив флуктуацій потоку налітаючих іонів на динаміку структуроутворення.
ВИСНОВКИ 

1. При дослідженні  структурних властивостей сплавів цирконій-ніобій з різною концентраціями ніобію  від 3,125% до 96,875% для ВСС та НСР решіток в рамках розрахунків з перших принципів встановлено, що  введення атомів  цирконію, як атомів заміщення у ГЦК кристал ніобію приводить до збільшення параметру гратки. Отримана залежність параметра гратки від концентрації цирконію у ГЦК сплаві добре узгоджується з емпіричним законом Вегарда та кількісно узгоджується з відомими експериментальними даними. Уведення атомів ніобію у ГЩП кристал цирконію приводить до зменшення параметра гратки. Розглянуто енергетичнi властивостi вiдповiдних ОЦК та ГПУ структур. Встановлено критичнее значення концентрацiї нiобiю у цирконiй-нiобiєвих сплавах, що вiдповiдає структурному перетворенню ГЩП 
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 ОЦК. Наведено густини станiв для двох структур iз концентрацiєю нiобiя 12.5% та 25%, що характеризуються ГПУ та ОЦК структурами, вiдповiдно.
2. Для однокомпонентної кристалічної системи з сумірними та несумірними масштабами розповсюдження збурень внаслідок сумісної дії опромінення та термічно стимульвоаного перемішування флуктуації довжини стрибка вибитих атомів приводять до мікроструктурних перетворень з формуванням дисипативних структур з розподілом атомної густини вздовж атомних площин. Встановлено, що завдяки конкуренції регулярної та стохастичного компонент потоку опромінення регулярна складова потоку перешкоджає упорядкуванню, тоді як стохастична компонента, що характеризує розкид частинок за енергіями сприяє походженню атомного упорядкування. При цьому флуктуації довжин стрибків вибитих атомів сприяють проходженню процесів відбору структур на ранніх стадіях структуроутворення; з часом, в системі формуються структури з єдиним періодом, залежним від потоку опромінення, середньої довжини стрибка вибитого атома та дисперсіїї довжин таких стрибків.
3. Для моделі еволюції дефектної структури встановлено, що внутрішній мультиплікативний шум відіграє роль, подібну до швидкості дефектоутворення, збільшення його інтенсивності приводить до збільшення концентрації вакансій в системі.
4. Для бінарних систем еквіатомного складу розглянуто процеси фазового розпаду за наявності стохастичного потоку опромінення. Виявлено, що конкуренція термічно стимульованої дифузії та балістичного перемішування приводить до реалізації реверсивної картини упорядкування. Встановлено, що регулярна компонента потоку опромінення збільшує ефективну температуру системи, тоді як стохастична - зменшує. У моделі бінарних систем із гіперболічним транспортом, що зазнають спінодального розпаду встановлено характер реалізації процесів відбору структур на ранніх стадіях розпаду. Цей процес задається часом релаксації термічно стимульованого дифузійного потоку і може бути контрольований кореляційними властивостями його флуктуацій та регулярною і стохастичною компонентами потоку опромінення.У моделі бінарних систем із гіперболічним транспортом, що зазнають спінодального розпаду, встановлено характер реалізації процесів відбору структур на ранніх стадіях розпаду. Цей процес задається часом релаксації термічно стимульованого дифузійного потоку і може бути контрольований кореляційними властивостями його флуктуацій та регулярною і стохастичною компонентами потоку опромінення.

5. Вивчено процеси перерозподілу нерівноважних вакансій при спінодальному розпаді бінарного твердого розчину, що знаходиться при сталій дії опромінення, в рамках узагальненої моделі Кана-Хіллярда, яка враховує формування структурного безладу внаслідок опромінення. Виявлено, що зі збільшенням швидкості дефектоутворення процеси спінодального розпаду замінюються процесами формування просторових вакансійних структур. Встановлено, що формування кластерів вакансій супроводжується відбором структур. Досліджено кінетику розпаду та структуроутворення, статистичні розподіли полів концентрації розчину та концентрації вакансій за різних швидкостей набору дози опромінення.
6. При дослідженні  впливу дислокацій на процеси поділу фаз в бінарному твердому розчині встановлено конструктивну роль флуктуацій (зовнішнього шуму) балістичного потоку, які здатні викликати просторову нерівновагу за короткі проміжки часу. Встановлено області параметрів системи, за яких відбуваєтсяь поділ фаз. Виявлено, що компоненти балістичного потоку, які зводиться до інтенсивності атомного перемішування (коефіцієнт балістичної дифузії) та інтенсивності відповідних флуктуацій, здатні контролювати процес реверсивних фазових розшарувань. Показано, що реверсивний характер фазового розшарування регулюється просторовими кореляціями зовнішнього шуму та підтримується дислокаційними механізмами. Показано, що в системі відбувається уповільнення росту середніх розмірів доменів, в зв'язку з перерозподілом дислокацій.
7. На основі моделі фазового поля досліджено процес пластичної деформації у бінарних сплавах з пружною неоднорідністю при сильно нерівноважних умовах, викликаних дією опромінення.  Встановлено вплив опромінення на динаміку напружено-деформо\-ваного стану сплаву. Показано, що опромінення призводить до підвищення опірності матеріалу пластичній деформації, зміцнення сплаву, а також до зниження пластичності сплаву, що свідчить про радіаційне окрихчення.
8. Досліджено процеси утворення поверхневих структур нано-розмірного масштабу у процесі іонного розпорошення. В рамках дослідження анізотропної моделі при врахуванні флуктуацій потоку налітаючих іонів отримано діаграми, що ілюструють можливі типи рівновісних та хвильових поверхневих структур, які реалізуються в досліджуваній системі. Показано, що кількість таких структур на пізніх часах еволюції системи є постійною величиною.  В рамках узагальненої моделі з урахуванням процесів релаксації опромінюваної поверхні було отримано фазову діаграму, що розділяє область основних параметрів системи на домени, які відповідають умовам реалізації стаціонарних структур на поверхні розпорошуваного матеріалу та гладкої поверхні. Досліджено динаміку структурних дефектів. Розвинений підхід застосовано для моделювання процесу розпорошення кремнію іонами аргону. Встановлено залежності глибини проникнення іонів та коефіцієнту виходу від кута розпорошення та енергії іонів. Показано, що на малих кутах розпорошення реалізуються рівновісні (ізотропні) структури, тоді як при великих значеннях кута розпорошення формуються хвильові структури. Встановлено залежності довжини хвилі структур кремнію від енергії іонів та показано, що лінійний розмір ізотропних структур зменшується зі збільшенням енергії налітаючих іонів та приймає значення порядку декількох десятків нанометрів.
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