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В работе представлены результаты оценки влияния ионной модификации приповерхностных слоев композитных 

керамик на основе титанатов на изменение устойчивости к внешним механическим воздействиям. В качестве 

основного метода модификации композитных керамик был выбран метод облучения ионами О+ с энергией 

порядка 28 МэВ, флюенсы облучения были выбраны в диапазоне от 1011 до 1014 ион/см2. Согласно полученным 

данным, изменение соотношение компонент при смешивании приводит к формированию двухфазных керамик, 

в составе которых основной фазой является ZnTiO3, а также присутствуют примеси в виде ZnO и TiO2 в 

зависимости от весовых вкладов исходных компонент. Определено, что изменение фазового состава, связанное 

с увеличением фазы ZnTiO3 в составе приводит к увеличению твердости и устойчивости к растрескиванию, что 

обусловлено совокупностью изменений фазового состава и размерных эффектов. В ходе экспериментов, 

связанных с ионной модификацией исследуемых xZnO - (1-x)TiO2 керамик установлено, что при флюенсах 

облучения 1011–5·1012 ион/см2 наблюдается формирование эффекта упрочнения приповерхностного слоя, 

обусловленного воздействием ионов на кристаллическую структуру, и связанных с ними эффектами 

дислокационного упрочнения. При флюенсах выше 5·1012 ион/см2 наблюдается снижение степени упрочнения 

керамик, связанное с увеличением плотности структурных дефектов, их агломерации и последующей 

дестабилизации приповерхностного слоя, снижающего сопротивляемость к внешним воздействиям, в том числе 

и механическому давлению, приводящему к трещинообразованию. 

Ключевые слова: титанаты, ионная модификация, упрочнение, радиационно-индуцированная модификация, 

сопротивляемость к термошоковому воздействию. 

ВВЕДЕНИЕ 

Современное развитие мировой энергетической 

системы включает в себя расширение спектра возмож-

ностей использования альтернативных источников 

энергии, увеличение доли которых в энергетическом 

секторе обусловлено несколькими факторами, ключе-

выми из которых являются необходимость снижения 

доли использования ископаемых энергоресурсов, сни-

жение вредных выбросов, увеличение энергоэффек-

тивности и снижения себестоимости производства 

энергии [1, 2]. В условиях перехода к альтернативным 

источникам энергии, большое внимание уделяется 

технологическим решениям, направленным на обес-

печение высокой эффективности преобразования 

энергии при минимальном воздействии на окружаю-

щую среду, а также снижению количества вредных 

выбросов при выработке энергии. Одним из перспек-

тивных направлений развития подобных технологиче-

ских решений является использование твердооксид-

ных топливных элементов (ТОТЭ) для получения 

энергии, путем преобразования химической энергии 

топлива в электрическую без промежуточных этапов 

сжигания топлива [3, 4]. Подобные технологические 

решения позволяют увеличить коэффициент полез-

ного действия до 60–70%, снизить уровень вредных 

выбросов, а также расширить возможность использо-

вания различных видов топлива от природного газа и 

водорода до биогаза и синтетических углеводородов. 

При этом развитие технологических решений, связан-

ных с ТОТЭ элементами, позволяет уйти от техноло-

гии централизованной генерации энергии за счет воз-

можности создания замкнутых станций в удаленных 

районах и минимизации логистических и эксплуата-

ционных затрат на транспортировку энергии из общей 

энергосистемы. Также интеграция ТОТЭ элементов в 

систему возобновляемых источников энергии, вклю-

чающих солнечные и ветровые электростанции, по-

зволяет решить ряд проблем, связанных с необходи-

мостью компенсации нестабильности выработки 

энергии за счет гибкости и возможности совмещения 

с технологиями накопления энергии [5, 6]. Следует от-

метить, что развитие технологических решений в об-

ласти создания ТОТЭ элементов является неотъемле-

мой частью общей стратегии развития мировой 

энергосистемы за счет увеличения возможностей пе-

рехода к низкоуглеродной энергетике, снижения себе-

стоимости производства энергии, повышения устой-

чивости энергетического сектора в краткосрочной и 

долгосрочной перспективе. Однако развитие техноло-

гии создания ТОТЭ элементов требует большого вни-

мания не только со стороны технологического и энер-

гетического секторов, связанных с возможностью 

интеграции ТОТЭ элементов в общую энергосистему, 

но и исследовательского сектора, направленного на 

поиск технологических решений, связанных с повы-

шением стабильности работоспособности ТОТЭ 
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элементов в экстремальных условиях, характерных 

для их эксплуатационных режимов [7–10]. 

Одним из способов увеличения устойчивости к 

внешним воздействиям и процессам высокотемпера-

турной деградации катодных и анодных материалов 

твердооксидных топливных элементов является соз-

дание упрочняющего приповерхностного слоя, высту-

пающего в роли жертвенного слоя, способного сдер-

жать процессы окисления при длительном воздей-

ствии высоких температур. Основная функция жерт-

венного слоя заключается в локализации с последую-

щем замедлении и сдерживании процессов окисления, 

связанных с миграцией кислорода вглубь образцов и 

его агломерации, способной привести к дестабилиза-

ции и структурному разрушению приповерхностного 

слоя при длительном воздействии высоких темпера-

тур [11–13]. При этом для создания подобного жерт-

венного слоя используются различные методы моди-

фикации, включая такие методы как термохимическая 

обработка, осаждение тонкопленочных покрытий, 

ионно- плазменные технологии модификации поверх-

ности, метод ионной модификации [14–16]. В основе 

всех методов лежит гипотеза о создании дефектного 

или структурно-измененного слоя, создающего барь-

ерные преграды диффузии кислорода или водорода 

вглубь образца, тем самым замедляя процессы окисле-

ния в малом приповерхностном слое толщиной по-

рядка 5–15 мкм [17, 18]. В результате формирования 

подобного приповерхностного слоя увеличивается со-

противляемость катодных материалов к процессам 

окисления, а также растрескиванию и потере прочно-

сти при длительной эксплуатации в экстремальных ус-

ловиях, включая высокотемпературное воздействие 

или термошоковые удары, возникающие в результате 

резкого перепада температур. 

Основной целью данного исследования является 

определение роли структурных изменений, вызван-

ных облучением ионами O+ на упрочнение припо-

верхностных слоев композитных керамик на основе 

титаната цинка, а также повышение внешним воздей-

ствиям, приводящим к трещинообразованию. В ос-

нове рабочей гипотезы, связанной с использованием 

возможностей методов ионной имплантации для по-

вышения сопротивляемости к внешним воздейст-

виям приповерхностных слоев керамик, лежит пред-

положение о том, что при накоплении структурно-

измененных областей, а также создаваемых ими дис-

локационных дефектов, в приповерхностных слоях 

можно создать барьерный слой, препятствующий 

распространению микротрещин при внешних воз-

действиях. Использование метода ионной импланта-

ции в данном случае позволяет создать на малой глу-

бине приповерхностного слоя толщиной порядка 

10 мкм высокую плотность дислокаций и точечных 

дефектов, концентрация которых напрямую зависит 

от флюенса облучения [19, 20]. Увеличение плотно-

сти дислокаций в приповерхностном слое позволяет 

увеличить сопротивляемость к деформационным 

воздействиям, вызванным внешними факторами или 

нагрузками, однако данный эффект имеет явно выра-

женную зависимость от концентрации или плотности 

дислокаций, а также радиационно-индуцированных 

процессов, протекающих при взаимодействии нале-

тающих ионов с кристаллической структурой ми-

шени и эффектов имплантации, когда часть ионов 

способна внедряться в структуру мишени заполняя 

межузельное пространство или вакансии. В данном 

исследовании рассмотрен эффект упрочнения в зави-

симости от флюенса облучения для трех типов кера-

мик на основе титаната цинка, полученных методом 

механохимического твердофазного синтеза. Также 

при рассмотрении эффектов упрочнения учитывался 

фактор фазового состава композитных керамик, обу-

словленный наличием примесных включений с раз-

личной концентрацией, возникающих при термиче-

ском спекании образцов керамик. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

В качестве исходных порошков для синтеза кера-

мик были выбраны оксид цинка (ZnO) и диоксид ти-

тана (TiO2). Химическая чистота исходных порошков 

составляла 99,95%. Порошки были приобретены у 

компании Sigma Aldrich (Sigma, США). Синтез кера-

мик на основе титанатов осуществлялся путем меха-

нохимического перемалывания оксидов цинка и ти-

тана в различных весовых соотношениях с последую-

щим термическим отжигом. Варьирование соотноше-

ния компонент в составе керамик составляло от 0,25 

до 0,75 М с шагом 0,25 М, крайние случаи однокомпо-

нентных порошков не рассматривались по причине 

невозможности создания керамик титаната из одного 

типа порошков. Механохимическое перемалывание 

осуществлялось в планетарной мельнице 

PULVERISETTE 6 (Fritsch, Берлин, Германия). Пере-

малывание было проведено при скорости 400 об/мин, 

время помола составляло 1 час. Выбор условий син-

теза обусловлен необходимостью интенсивного сме-

шивания оксидов с последующим их дроблением и 

созданием большого количества деформационных ис-

кажений, высокая концентрация которых приводит к 

дестабилизации оксидов, что ускоряет процесс син-

теза при спекании. Механическое воздействие при 

смешивании двух оксидов приводит к их дестабилиза-

ции за счет интенсивного воздействия на кристалличе-

ские и химические связи, в результате чего происхо-

дит равновероятное перемешивание двух оксидов 

друг с другом, что при дополнительном термическом 

воздействии приводит к инициализации процессов фа-

зовых трансформаций в структуре. О наличии струк-

турных искажений в кристаллической решетке по-

рошков после интенсивного механического воздей-

ствия свидетельствуют результаты рентгеновской ди-

фракции, согласно которым асимметричная форма ди-

фракционных рефлексов свидетельствует о сильной 

деформации кристаллической структуры, а также ее 

разупорядочении. После механохимического перема-

лывания образцы порошков подвергались терми-
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ческому отжигу в муфельной печи Nabertherm LE 

4/11/R6 (Nabertherm, Лилиенталь, Германия). Темпе-

ратура отжига составляла 1000 ℃, скорость нагрева 

составляла 20 ℃/мин. По достижении заданной тем-

пературы и стабилизации температуры в камере печи, 

образцы отжигались в течение 5 часов, после чего на-

грев печи отключался и образцы остывали внутри ка-

меры до комнатной температуры за 15–20 часов. От-

жиг образцов проводился на воздухе, без исполь-

зования инертной атмосферы. 

После термического спекания образцы запрессо-

вывались в таблетки диаметром 10 мм и толщиной 

1 мм с целью проведения дальнейших испытаний с об-

разцами, связанных с ионной имплантацией и оценкой 

прочностных характеристик приповерхностных 

слоев. Запрессовка образцов осуществлялась в специ-

альной пресс-форме. Давление при прессовании со-

ставляло 250 МПа, выдержка при нагрузке составляла 

порядка 30 минут. По истечению времени сдавлива-

ния, образцы подвергались термическому отжигу при 

температуре 600 ℃ в течение 1 часа для релаксации 

структурных напряжений, вызванных прессованием. 

Определение морфологических особенностей, а 

также их изменений, связанных с вариативностью из-

менения соотношения компонент в составе керамик 

было выполнено с применением метода растровой 

электронной микроскопии. Измерения проводились 

с помощью микроскопа Phenom™ ProX (Thermo 

Fisher Scientific, Эйндховен, Нидерланды). 

Анализ фазового состава исследуемых образцов 

керамик в зависимости от соотношения компонент в 

составе был проведен с использованием метода рент-

геновской дифракции. Для съемки рентгеновских ди-

фрактограмм применялся метод Брэгга-Брентано. 

Угловой диапазон съемки дифрактограмм (2θ°) со-

ставлял от 15° до 90°, шаг съемки 0,05°, время набора 

дифрактограммы составляло 1 секунда в точке. Гене-

рация рентгеновского излучения осуществлялась с 

помощью рентгеновской трубки с Cu-Kα излучением 

с длиной волны 1,54 Å. Съемка рентгеновских ди-

фрактограмм проводилась на порошковом дифракто-

метре D8 Advance ECO (Bruker, Germany). Оценка и 

анализ полученных дифрактограмм осуществлялась 

с использованием сертифицированного программ-

ного кода DiffracEVA v.4.2. Для определения фазо-

вого состава использовался метод сопоставления по-

лученных рентгеновских дифрактограмм с результа-

тами карточных значений, взятых из базы данных 

PDF-2 (2006). Определение фазового состава осуще-

ствлялось путем сравнения и совпадения положения 

основных дифракционных максимумов с карточ-

ными значениями положений при точности не менее 

85–90%. При этом в случае определения структур-

ных параметров оценка производилась с учетом вы-

званных механическим воздействием, а также про-

цессами фазовых трансформаций, деформационных 

искажений кристаллической структуры, наличие ко-

торых приводит к смещению положений максимумов 

и их отклонения от эталонных значений. Определе-

ние весовых вкладов осуществлялось путем оценки 

площадей дифракционных рефлексов для каждой 

фазы с последующим уточнением их веса в общую 

дифрактограмму с учетом корундовых чисел. 

Ионная модификация проводилась путем облуче-

ния ионами O+ с энергией 28 МэВ. Флюенсы облуче-

ния составляли от 1011 до 1014 ион/см2. Облучение об-

разцов проводилось на ускорителе ДЦ-60. Выбор 

ионов и флюенсов облучения обусловлен возможно-

стями моделирования процессов структурных измене-

ний приповерхностных слоев, а также перераспреде-

лению электронной плотности в приповерхностном 

слое, вызванным облучением. Вариация флюенса об-

лучения была выбрана с учетом возможностей моде-

лирования процессов образования структурно-изме-

ненных областей, диаметр которых, согласно оценоч-

ным расчетам составляет не более 2 нм, как в случае 

изолированности друг от друга (при малых флюенсах 

облучения), так и их перекрытия, когда вероятность 

попадание одного иона в одну и ту же область сущест-

венно больше единицы. Согласно расчетным данным 

глубины пробега ионов O+ в приповерхностном слое 

ZnTiO3 керамик, максимум глубины составляет по-

рядка 13,3–13,5 мкм. Выбор данного типа ионов обу-

словлен возможностью инициализации процессов 

ионной имплантации и структурных изменений на за-

данной глубине приповерхностного слоя керамик, что 

в свою очередь позволяет целенаправленно модифи-

цировать приповерхностные слои и увеличивать ус-

тойчивость к внешним воздействиям. 

Определение твердости исследуемых образцов в 

зависимости от фазового состава, а также флюенса 

облучения было осуществлено с применением ме-

тода индентирования. Измерения проводились на 

микротвердомере Duroline M1 (Metkon, Бурса, Тур-

ция). В качестве индентера выступала алмазная пира-

мидка Виккерса. Нагрузка на индентор составляла 

порядка 100 Н. Подбор нагрузки осуществлялся с це-

лью проведения измерений на глубине, не превы-

шающей глубину пробега ионов в керамиках, что по-

зволило оценить изменения твердости именно в 

модифицированном приповерхностном слое. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Характеризация исходных образцов, 

используемых в исследовании 

На рисунке 1 приведены результаты морфологи-

ческих особенностей синтезированных xZnO - (1-

x)TiO2 керамик в зависимости от вариации соотноше-

ния компонент в составе керамик. Данные получены 

с использованием метода растровой электронной 

микроскопии высокого разрешения. Все снимки 

были получены при одинаковых режимах и увеличе-

ниях, что позволило оценить вариативность морфо-

логии керамик, обусловленной изменением фазового 

состава при изменении соотношения компонент в со-

ставе. 
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а) 

 

б) 

 

в) 

Рисунок 1. Результаты морфологических особенностей 

исследуемых xZnO - (1-x)TiO2 керамик: а) 0,75 ZnO – 0,25 

TiO2; б) 0,50 ZnO – 0,50 TiO2; в) 0,25 ZnO – 0,75 TiO2 

В случае образцов xZnO - (1-x)TiO2 керамик при 

изготовлении которых использовалось 0,75 М ZnO, 

наблюдаемые различия в морфологии зерен, связаны 

с формированием двух типов частиц: более крупных 

(темнопольная градация), обладающих вытянутой 

или сферической формой и мелкодисперсной (свет-

лопольная градация) фракции сферической форм. 

Формирование подобных частиц свидетельствует о 

наличие двух фаз в образцах, при этом их равноверо-

ятное распределение в составе свидетельствует о по-

лучение структур по типу смеси двух фаз, в которой 

агломерация мелкодисперсной фракции происходит 

вокруг более крупной, тем самым заполняя межзе-

ренное пространство, а сам подобный механизм обу-

словлен процессами фазообразования, при котором 

происходит вытеснение избытка в виде примесных 

фаз на поверхность более крупных зерен. При равном 

соотношении компонент в составе при смешивании 

морфология зерен представлена равновероятным 

распределением мелкодисперсной фракции в со-

ставе, с небольшим включением крупных зерен, 

наличие которых как в случае концентрации 0,75 М 

связано с образованием примесных включений в 

виде второй фазы в составе керамик. При этом мел-

кодисперсные частицы агломерируют вокруг более 

крупных частиц, заполняя между ними пространство 

и создавая достаточно большое количество межзе-

ренных границ, наличие которых может способство-

вать увеличению сопротивляемости к внешним меха-

ническим воздействиям. 

Увеличение весового вклада TiO2 в составе 

xZnO - (1-x)TiO2 керамик приводит к доминирова-

нию мелкодисперсной фракции, которая агломери-

рует в более крупные дендритопободные частицы, 

имеющие разветвленную форму, содержащую в себе 

достаточно большое количество границ зерен. При 

этом изменение соотношения компонент с домини-

рованием в составе диоксида титана приводит, со-

гласно данным растровой электронной микроскопии 

к формированию пористой структуры в отличие от 

состава xZnO - (1-x)TiO2 керамик с равным соотно-

шением компонент. Подобные изменения в данном 

случае обусловлены доминированием мелкодисперс-

ной фракции, агломерирующейся в дендритоподоб-

ные агломераты, образующие достаточно большое 

количество пустот между собой. Такие морфологиче-

ские особенности способны привести к повышению 

дефектности структуры за счёт образования порис-

тых областей, связанных с агломерацией мелкодис-

персных частиц. В результате подобных формирова-

ний в структуре керамик возникают локальные 

концентрации напряжений, что в свою очередь мо-

жет ослабить влияние межфазных связей и привести 

к снижению прочностных характеристик. 

На рисунке 2а приведены результаты рентгенов-

ской дифракции исследуемых композитных керамик, 

полученных в результате механохимического пере-

малывания оксидов цинка и титана в различных сте-

хиометрических соотношениях и подвергнутых тер-

мическому спеканию при температуре 1000 ℃ в 

течение пяти часов. Общий вид полученных дифрак-

тограмм после термического отжига свидетельствует 

о достаточно высокой степени структурного упоря-

дочения всех исследуемых образцов, о чем свиде-

тельствует малое фоновое излучение и малые коле-

бания интенсивности фона. При этом высокая 

интенсивность дифракционных рефлексов каждой 

установленной фазы, а также их форма свидетельст-

вуют о малом количестве деформационных напряже-

ний в структуре каждой фазы. На рисунках 2б-г при-

ведены результаты оценки изменений фазового 

состава исследуемых керамик в зависимости от ва-

риации соотношения компонент в составе. Данные 

получены путем оценки весовых вкладов каждой 

фазы, определенных по площадям всех дифракцион-

ных рефлексов для каждой установленной фазы. 
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а) 

 

 б) в) г) 

Рисунок 2. Результаты рентгеновской дифракции композитных керамик, полученных методом механохимического 

смешивания оксидов цинка и титана с различным соотношением компонент в составе (а); результаты оценки  

фазового состава синтезированных керамик при вариации соотношения компонент в составе:  

0,75 ZnO – 0,25 TiO2 (б); 0,5 ZnO – 0,5 TiO2( в); 0,25 ZnO – 0,75 TiO2 (г) 

Согласно представленным данным при смешива-

нии оксидов цинка и титана в соотношении 0,75 ZnO 

– 0,25 TiO2 доминирующую роль в составе играет ку-

бическая фаза ZnTiO3 с перовскитоподобной струк-

турой. При этом на дифрактограмме также фиксиру-

ется наличие дифракционных рефлексов, характер-

ных для включений в виде ZnO с гексагональным ти-

пом кристаллической решетки. Концентрация (весо-

вой вклад) данных включений в составе керамик со-

ставляет не более 30 вес.%, а их наличие обусловлено 

избытком оксида цинка в составе керамик, что в свою 

очередь при фазообразовании фазы ZnTiO3 приводит 

к вытеснению включений в виде ZnO. Полученные 

результаты рентгенофазового анализа показали хоро-

шую сходимость результатов соотношения двух фаз 

в составе с результатами морфологических особен-

ностей, согласно которым было установлено наличие 

смеси двух фаз с разной геометрией и формой час-

тиц. При этом уширенная форма дифракционных 

рефлексов для гексагональной фазы ZnO имеет хоро-

шее согласие с результатами морфологических осо-

бенностей, отражающих наличие мелкодисперсной 

фракции в составе. 

При равном соотношении компонент в составе 

(0,5 М – 0,5 М), согласно данным рентгенофазового 

анализа в составе керамик доминирует кубическая 

фаза ZnTiO3, весовой вклад которой составляет по-

рядка 84 вес.%, при этом дифракционных рефлексов 

для примесной фазы ZnO в составе керамик не на-

блюдается. Однако детальный анализ дифракто-

граммы позволил установить наличие дифракцион-

ных рефлексов, характерных для фазы рутила (TiO2) 

с тетрагональным типом кристаллической решетки, 

весовой вклад которой составляет не менее 16 вес.% 

(см. данные рисунка 2в). При этом следует отметить, 

что сформированная кубическая фаза ZnTiO3 обла-

дает более высокой степенью структурного упорядо-

чения, что отчетливо проявляется как в форме ди-

фракционных рефлексов, так и их интенсивности в 

сравнении с другими образцами, полученными в 

ходе данных экспериментов, связанных с вариацией 

соотношения компонент в составе. 
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Таблица 1. Данные структурных параметров 

Фаза 
Состав керамик 

0,75 ZnO – 0,25 TiO2 0,50 ZnO – 0,50 TiO2 0,25 ZnO – 0,75 TiO2 

ZnTiO3 (PDF-00-039-0190), кубическая a=8,4624±0,0014 Å,  
V=606,01±0,25 Å3 

a=8,4228±0,0016 Å,  
V=597,55±0,15 Å3 

a=8,4424±0,0013 Å,  
V=601,73±0,15 Å3 

ZnO (PDF-01-070-8070), гексагональная 
a=3,2444±0,0013 Å,  
c=5,1999±0,0016 Å,  

V=47,40±0,23 Å3 
– – 

TiO2 (PDF-01-070-7347), тетрагональная – 
a=4,5542±0,0012 Å,  
c=2,9546±0,0017 Å,  

V=61,28±0,16 Å3 

a=4,5875±0,0016 Å,  
c=2,9547±0,0012 Å,  

V=62,18±0,13 Å3 

Таблица 2. Данные твердости и величины критического коэффициента интенсивности напряжений исследуемых керамик 

Прочностные параметры 
Состав керамик 

0,75 ZnO – 0,25 TiO2 0,50 ZnO – 0,50 TiO2 0,25 ZnO – 0,75 TiO2 

Твердость, ГПа 3,54±0,13 4,72±0,15 4,43±0,11 

Величина K1c, МПа·м1/2 33,02±0,22 43,98±0,26 41,25±0,23 

 

В случае увеличения содержания компонент TiO2 

при смешивании керамик фазовый состав получен-

ных образцов, характеризуется практически равным 

соотношением фаз рутила TiO2 и кубической ZnTiO3 

(см. данные на рисунке 2г). Подобный эффект связан 

с доминированием в составе диоксида титана, кото-

рый в результате термического воздействия претер-

певает фазовые трансформации из анатаза в рутил, с 

последующим выделением его в составе в виде мел-

кодисперсной фракции, агломерирующей в дендрит-

ные структуры. При этом анализ формы и интенсив-

ности дифракционных рефлексов исследуемых фаз в 

составе керамик свидетельствует о деформационном 

искажении кристаллической структуры, вызванной 

воздействием одной фазы на другую, а также эффек-

тами замещения, возникающими в процессе фазооб-

разования при термическом спекании.  

В таблице 1 представлены результаты оценки из-

менений параметров кристаллической решетки для 

каждой установленной фазы в образцах. Данные 

были получены путем проведения сравнительного 

анализа положений максимумов и их сопоставления 

с результатами карточных значений. Оценка осуще-

ствлялась в программном коде DiffracEVA v.4.2. 

Уточнение параметров осуществлялось с учетом на-

личия деформационных искажений формы рефлек-

сов, связанных как со стехиометрическими особен-

ностями получаемых керамик, так и наличием 

примесных фаз в составе, способных оказать дефор-

мационное искажение на кристаллическую струк-

туру. Уточнение параметров осуществлялось с ис-

пользованием карточных значений параметров 

кристаллической решетки для каждой фазы: PDF-00-

039-0190 ZnTiO3 а=8,4080 Å; PDF-01-070-8070 ZnO 

а=3,2489 Å, с=5,2049 Å; PDF-01-070-7347 TiO2  

а=4,5930 Å, с=2,9610 Å. 

Согласно представленным данным параметров 

кристаллической решетки, вытеснение ZnO фазы из 

состава керамик при уменьшении в составе исходной 

смеси оксида цинка, наблюдается уменьшение пара-

метров кристаллической решетки и ее объема, из 

чего следует сделать вывод о структурном упорядо-

чении, связанном с вариацией фазового состава кера-

мик, а также упорядочением доминирующей фазы в 

составе. При этом отклонение параметров от эталон-

ных значений, связано с наличием деформационных 

искажений, вызванных наличием примесной фазы 

TiO2, увеличение доли которой, согласно получен-

ным данным приводит к росту параметров как основ-

ной фазы ZnTiO3, так и примесной фазы TiO2. 

В таблице 2 приведены результаты оценки твер-

дости исследуемых образцов керамик в исходном со-

стоянии до облучения. В данном случае изменение 

твердости обусловлено вариацией фазового состава 

керамик, а также размерными факторами, связан-

ными с изменением размеров зерен при вариации со-

отношения компонент в составе. Величина критиче-

ского коэффициента интенсивности напряжений 

(K1с) была рассчитана на основе данных полученных 

изменений твердости исследуемых образцов, а также 

оценке формы отпечатка индентора и его диагона-

лей. Значения отражают изменение устойчивости ке-

рамик к процессам внешних механических воздейст-

вий, обусловленной изменением фазового состава 

керамик. Согласно полученным данным, формирова-

ние двухфазных керамик в составе которых присут-

ствует фаза ZnO, приводит к тому, что для данного 

состава керамик наблюдается минимальное значение 

твердости 3,54 ГПа, при K1c = 33,02 МПа·м1/2. Мак-

симальное значение твердости и величины K1c на-

блюдается для образцов с доминированием в составе 

фазы ZnTiO3, для которых твердость составляет по-

рядка 4,7 ГПа, а величина K1c – 43,9 МПа·м1/2. При 

этом увеличение твердости по сравнению с образ-

цами, обладающими минимальными значениями 

твердости составляет порядка 33%, что свидетель-
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ствует о достаточно высокой степени упрочнения, 

обусловленной изменением фазового состава и вы-

теснением менее прочной фазы ZnO. 

Формирование керамик с равновероятным соот-

ношением фаз ZnTiO3/TiO2 приводит к снижению 

твердости относительно максимального эффекта уп-

рочнения, однако значение твердости выше на 25% 

чем значение твердости для образцов содержащих в 

составе включения в виде фазы ZnO. Анализ полу-

ченных значений твердости и величины K1c для ис-

следуемых керамик, показывает прямую взаимосвязь 

между изменениями фазового состава керамик, свя-

занных с вариацией соотношения компонент в со-

ставе и упрочнением, приводящим к увеличению со-

противляемости к внешним механическим воздей-

ствиям. Также следует отметить, что изменение 

прочностных параметров также обусловлено вариа-

цией размерных факторов, изменение которых за-

ключается в формировании мелкодисперсной фрак-

ции при доминировании в составе фазы ZnTiO3. 

Резюмируя полученные данные изменений проч-

ностных параметров исследуемых образцов керамик 

можно сделать вывод о том, что увеличение весового 

вклада кубической фазы ZnTiO3 в составе керамик 

приводит к упрочнению и повышению сопротивляе-

мости к внешним воздействиям, в то время как форми-

рование агломератов в виде дендритоподобных струк-

тур, связанных с доминированием фазы рутила в 

составе приводит к снижению прочностных парамет-

ров, обусловленных изменением как фазового состава, 

так и размерными факторами, приводящими к образо-

ванию пористой структуры при дендритоподобной аг-

ломерации мелкодисперсной фракции. Дендритопо-

добная агломерация мелкодисперсной фракции 

приводит к возникновению дефектных областей и 

стрессовых концентраций, что ослабляет структуру и 

снижает её устойчивость к механическим нагрузкам. 

Из выше проанализированного можно сделать вывод 

о том, что оптимизация фазового состава керамик, на-

правленная на повышение доли кубической фазы 

ZnTiO3 при минимизации образования рутила и его аг-

ломератов, является ключевым условием улучшения 

механических характеристик. 

Оценка влияния ионной модификации на 

изменение прочностных свойств керамик 

Определение влияния ионной модификации на 

увеличение сопротивляемости к внешним механиче-

ским воздействиям за счет структурных изменений и 

дислокационного упрочнения было осуществлено 

путем сравнительного анализа изменений значений 

твердости и коэффициента К1с исследуемых образ-

цов до и после облучения. В основе выбранного ме-

тода упрочнения лежит гипотеза о том, что при облу-

чении тяжелыми ионами, создаваемая в результате 

взаимодействия ионов с кристаллической структу-

рой генерация точечных и вакансионных дефектов 

приводит к их миграции, и как следствие, формиро-

ванию и последующему накоплению дислокаций. В 

свою очередь увеличение плотности дислокаций 

приводит к их взаимному взаимодействию и тормо-

жению распространения микротрещин при внешних 

воздействиях, что усиливает сопротивление пласти-

ческой деформации. Данный механизм упрочнения 

аналогичен традиционному дислокационному упроч-

нению в металлах, но в керамиках он проявляется со-

вместно с другими факторами, связанными в первую 

очередь с размерными факторами, а также структур-

ными особенностями, обусловленными фазовым со-

ставом керамик. 

На рисунке 3 приведены результаты оценки изме-

нения значений твердости и коэффициента K1с иссле-

дуемых xZnO - (1-x)TiO2 керамик в зависимости от 

флюенса облучения ионами O+. 

 

а) 

 

б) 

Рисунок 3. Результаты оценки влияния ионной 

модификации на изменения прочностных параметров: 

твердости (а) и коэффициента K1с (б) в зависимости 

от флюенса облучения 

Общий вид представленных зависимостей изме-

нений прочностных параметров (твердости и коэф-

фициента К1с) свидетельствуют о двух типах измене-
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ний, вызванных облучением ионами О+, которые 

имеют прямую зависимость от флюенса облучения. 

При флюенсах облучения 1011–5·1012 ион/см2 для 

всех трех типов керамик наблюдается увеличение 

значений твердости и коэффициента K1с, причем 

тренды изменений прочностных параметров имеют 

явно выраженные различия в зависимости от соотно-

шения фаз в составе и наличие примесных включе-

ний. Наиболее значимые изменения наблюдаются 

для образцов xZnO - (1-x)TiO2 керамик с доминирую-

щей в составе фазой ZnTiO3 и малым содержанием 

TiO2. При этом следует отметить, что для данного фа-

зового состава эффект упрочнения в отличие от дру-

гих составов керамик наблюдается и при флюенсе 

1013 ион/см2, в то время как при данном флюенсе для 

двух других керамик наблюдается начало снижения 

прочностных параметров. При флюенсах облучения 

выше 5·1012 ион/см2 наблюдается снижение значений 

твердости и величины коэффициента K1с относи-

тельно максимально достигаемого значения при об-

лучении, при этом наблюдаемый тренд снижения 

также имеет прямую зависимость от флюенса облу-

чения, однако в случае максимального флюенса об-

лучения 1014 ион/см2 значения твердости и коэффи-

циента K1с выше исходных значений, что также 

свидетельствует об упрочнении керамик относи-

тельно исходного состояния.  

Подобные тренды изменений прочностных пара-

метров в данном случае обусловлены следующими 

факторами, описывающимися механизмами взаимо-

действия ионов с кристаллической структурой.  

Во-первых, взаимодействие высокоэнергетиче-

ских ионов с кристаллической решёткой приводит к 

образованию точечных дефектов, таких как вакансии 

и межузельные атомы, а также их кластеров при боль-

ших флюенсах облучения. Накопление подобных де-

фектов в приповерхностном слое может служить эф-

фективными центрами торможения движения дисло-

каций, что реализует механизм дислокационного уп-

рочнения, повышающего сопротивляемость к внеш-

ним механическим воздействиям, в том числе к обра-

зованию микротрещин при индентировании. 

Во-вторых, изменение флюенса облучения может 

сопровождаться изменением структурных особенно-

стей керамик и локальной перестройкой кристалли-

ческой структуры за счет образования локальных 

структурно-деформированных включений, образую-

щихся вдоль траектории движения ионов в припо-

верхностном слое. Накопление данных областей и 

увеличение их плотности за счет увеличения флю-

енса облучения приводит к росту структурных изме-

нений, способных привести к стабилизации метаста-

бильных фаз или включений, обладающих более 

высокими механическими характеристиками, либо к 

перераспределению атомов в решётке, вызываю-

щему появление упругих напряжений на межзерен-

ных границах. Такие структурные изменения допол-

нительно способствуют повышению коэффициента 

трещиностойкости и сдерживанию механизмов де-

градации при внешних воздействиях. Однако, в слу-

чае большой плотности подобных структурно-изме-

ненных областей в поврежденном слое, может 

возникнуть обратный эффект, связанный с дестаби-

лизацией кристаллической структуры за счет роста 

плотности дефектов, их кластеризации, а также обра-

зованию метастабильных включений с высокой плот-

ностью дефектов, что приводит к разупрочнению и 

снижению устойчивости к внешним воздействиям. 

При этом следует отметить, что эффект разупрочне-

ния в данном случае имеет достаточно сильную зави-

симость от типа ионного облучения и энергии нале-

тающих ионов, что может сказаться на скорости 

разупрочнения при наблюдаемом эффекте перекры-

тия дефектных структурно-измененных областей в 

модифицируемом слое. 

В-третьих, воздействие тяжёлых ионов способно 

инициировать уплотнение микроструктуры за счёт 

схлопывания мелких пор и дефектных областей. Это 

ведёт к снижению пористости и повышению плотно-

сти материала, что напрямую отражается на росте 

прочностных характеристик. 

Также в результате облучения возможно форми-

рование наноразмерных дефектных кластеров и ра-

диационно-индуцированных наноструктур, которые 

действуют как эффективные центры поглощения и 

сдерживания дислокаций, препятствуя не только 

движению дислокаций, но и росту микротрещин, тем 

самым увеличивая сопротивление хрупкому разру-

шению и повышая сопротивляемость приповерхно-

стного слоя. Таким образом, совокупность указан-

ных факторов, в том числе образование радиаци-

онных дефектов, дислокационное упрочнение, струк-

турные перестройки и уплотнение микроструктуры 

вполне объясняет повышение твёрдости и коэффици-

ента трещиностойкости исследуемых керамических 

образцов после облучения тяжёлыми ионами. 

На рисунке 4 приведены результаты оценки эффек-

тивности упрочнения керамик в зависимости от флю-

енса облучения. Данные были рассчитаны с использо-

ванием стандартной методики сравнительного ана-

лиза изменений значений твердости и коэффициента 

K1с облученных образцов с результатами, получен-

ными для исходных (необлученных) образцов. Вели-

чины, характеризующие эффект упрочнения, приве-

дены в процентном соотношении, отражающем сте-

пень упрочнения относительного исходных значений. 

Согласно полученным данным, в случае 0,75 ZnO 

– 0,25 TiO2 керамик максимально достигаемый эф-

фект упрочнения составляет порядка 12–13% в срав-

нении с исходными значения прочностных парамет-

ров, при этом тренд снижения твердости и величины 

коэффициента K1с при флюенсах выше 5·1012 ион/см2 

свидетельствует о негативном влиянии эффекта пе-

рекрытия структурно-деформированных областей и 

увеличении их плотности на снижение прочностных 

свойств керамик. 
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а) 

 

б) 

Рисунок 4. Результаты оценки изменения прочностных 

параметров, отражающих эффекты упрочнения керамик 

в результате ионной модификации: твердости (а) и 

коэффициента K1с (б) в процентном соотношении 

относительно исходного значения 

Для 0,50 ZnO – 0,50 TiO2 керамик максимально 

достигаемое значение повышение твердости и вели-

чины коэффициента К1с составляет порядка 30–32%, 

что более чем в 3 раза превышает достигнутое значе-

ние упрочнения для 0,75 ZnO – 0,25 TiO2 керамик. 

При этом максимальное упрочнение наблюдается 

при более высоком флюенсе (1013 ион/см2), а даль-

нейший тренд снижения твердости и величины коэф-

фициента K1с при увеличении флюенса составляет не 

более 5% от максимально достигнутого значения уп-

рочнения. В данном случае увеличение эффективно-

сти упрочнения связано с фазовым составом кера-

мик, обусловленным доминированием ZnTiO3 фазы, 

а также отсутствием в составе включений в виде ZnO, 

наличие которых для 0,75 ZnO – 0,25 TiO2 керамик 

приводит не только к более низкому эффекту упроч-

нения, но и интенсивному снижению эффекта при 

больших флюенсах облучения (выше 1013 ион/см2). 

Для образцов 0,25 ZnO – 0,75 TiO2 керамик равнове-

роятное распределение двух фаз в составе ZnTiO3 и 

TiO2 приводит к более выраженному упрочнению в 

сравнении с образцами 0,75 ZnO – 0,25 TiO2 керамик, 

однако максимальное значение упрочнения состав-

ляет 23% при флюенсе облучения 5·1012 ион/см2. При 

увеличении флюенса облучения наблюдается сниже-

ние эффекта упрочнения, а при максимальном флю-

енсе облучения (1014 ион/см2) величина упрочнения 

составляет порядка 11–12%, что в два раза меньше 

максимально достигнутого значения при флюенсе 

5·1012 ион/см2. Однако более чем в четыре раза выше 

наблюдаемого эффекта упрочнения при максималь-

ном флюенсе облучения, установленного для образ-

цов 0,75 ZnO – 0,25 TiO2 керамик. Подобные разли-

чия в трендах изменения упрочнения в зависимости 

от флюенса облучения напрямую свидетельствует о 

влиянии фазового состава керамик, а также роли при-

месных фаз в увеличение сопротивляемости к внеш-

ним воздействиям. Наличие в составе керамик вклю-

чений ZnO фазы приводит к наименьшему эффекту 

упрочнению, за счет слабой стабильности данной 

фазы к процессам ионного воздействия, что приво-

дит к дестабилизации кристаллической структуры, 

которое наиболее проявлено при высоких флюенсах 

облучения, когда плотность структурно-деформиро-

ванных областей достаточно высока, а также наблю-

дается эффект перекрытия данных областей. В слу-

чае, когда в составе керамик доминирует ZnTiO3 

фаза, эффект упрочнения, достигаемый за счет ион-

ной модификации – максимальный, что связано в 

первую очередь с высокой структурной стабильно-

стью данной фазы к процессам дефектообразования 

при ионном облучении, а также сдерживанию эффек-

тов трещинообразования за счет структурных осо-

бенностей и более плотной упаковке кристалличе-

ской структуры. Увеличение доли TiO2 фазы в 

составе керамик приводит к менее выраженному эф-

фекту упрочнения, однако в сравнении когда в со-

ставе керамик присутствуют включения в виде ZnO 

фазы, эффект упрочнения за счет ионной модифика-

ции более высок, что свидетельствует о том, что TiO2 

фаза обладает большей стабильностью, чем ZnO. По-

лученные результаты позволяют засвидетельство-

вать факт перспективности использования ионного 

облучения для повышения сопротивляемости к 

внешним механическим воздействиям за счет струк-

турных особенностей и эффекта дислокационного 

упрочнения, вызванного взаимодействием ионов с 

кристаллической структурой. В данном случае сни-

жение прочностных характеристик исследуемых ке-

рамик при достижении высоких флюенсов облуче-

ния, обусловлено накопительным эффектом, 

приводящим к наложению структурно-измененных 

областей, увеличение концентрации которых приво-

дит к дестабилизации приповерхностного слоя и по-

следующего его охрупчивания. Аналогичные эф-

фекты наблюдаются и для других типов керамик, из 

1011 1012 1013 1014

0

5

10

15

20

25

30

 0.75 ZnO - 0.25 TiO2  0.50 ZnO - 0.50 TiO2  0.25 ZnO - 0.75 TiO2

И
зм

е
р
е
н
и

е
 т

в
е
р
д

о
с
ти

, 
%

Флюенс, ион/см2

1011 1012 1013 1014

0

5

10

15

20

25

30

35

 0.75 ZnO - 0.25 TiO2  0.50 ZnO - 0.50 TiO2  0.25 ZnO - 0.75 TiO2

И
зм

е
н
е

н
и

е
 в

е
л

и
ч
и

н
ы

 К
1

с
, 

%
 

Флюенс, ион/см2



ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ ИОННОЙ МОДИФИКАЦИИ НА ПОВЫШЕНИЕ  
ПРОЧНОСТНЫХ СВОЙСТВ xZnO - (1-x)TiO2 КЕРАМИК 

 

98 

чего следует сделать вывод о том, что деградация 

прочностных характеристик имеет прямую зависи-

мость от флюенса облучения и плотности концентра-

ции дефектов в поврежденном слое. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В данной работе представлены результаты оценки 

возможностей ионной модификации керамик на ос-

нове титаната цинка, полученных методом механо-

химического твердофазного синтеза, а также уста-

новление роли вариации флюенса облучения на 

эффекты упрочнения и повышения сопротивляемо-

сти к внешним воздействиям, включая термошоко-

вые воздействия и высокотемпературную деграда-

цию. 

Установлено, что вариация соотношения компо-

нент ZnO и TiO2 в составе керамик при термическом 

отжиге приводит к формированию двухфазных кера-

мик с доминирование в составе кубической фазы 

ZnTiO3, а также примесными фазами в виде рутила 

(TiO2) и гексагональной фазы оксида цинка. 

Анализ изменения прочностных параметров ис-

следуемых керамик в исходном состоянии показал, 

что доминирование в составе ZnTiO3 фазы приводит 

к увеличению твердости более чем на 30% по сравне-

нию с образцами в составе которых присутствуют 

включения в виде ZnO фазы. Определено, что опти-

мальным флюенсом облучения для направленной мо-

дификации xZnO - (1-x)TiO2 керамик является флю-

енс 5·1012 ион/см2, при котором достигается макси-

мальное значение упрочнения, связанное с измене-

нием структурных особенностей и эффекта дислока-

ционного упрочнения за счет накопления плотности 

структурно-измененных областей в модифицирован-

ном слое. При этом наличие в составе керамик вклю-

чений ZnO фазы приводит к наименьшей эффектив-

ности упрочнения, связанной с нестабильностью 

данной фазы к ионному облучению, что приводит к 

дестабилизации кристаллической структуры и сни-

жению эффективности упрочнения, в особенности 

при высоких флюенсах облучения (выше 

1013 ион/см2). Наблюдаемый эффект упрочнения обу-

словлен совокупностью факторов, связанных со 

структурными изменениями, вызванными ионной 

имплантацией, а также деформационными искаже-

ниями, плотность которых увеличивается по мере из-

менений флюенса облучения. При этом априорные 

эксперименты по облучению образцов более тяже-

лыми ионами не позволили достичь наблюдаемого 

эффекта, который возникает в случае облучения ио-

нами О+. 
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ИОНДЫҚ МОДИФИКАЦИЯНЫҢ xZnO - (1-x)TiO2 КЕРАМИКАСЫНЫҢ  

БЕРІКТІК ҚАСИЕТТЕРІН АРТТЫРУҒА ӘСЕРІН ЗЕРТТЕУ 

А. Л. Козловский1,2*, Р. А. Мухаметжарова2 

1 ҚР Атом энергиясы жөніндегі агенттігінiң «Ядорлық физика институты» РМК  

Астана филиалы, Астана, Қазақстан 
2 «Л. Н. Гумилев атындағы Еуразия ұлттық университеті» КеАҚ, Астана, Қазақстан 

* Байланыс үшін E-mail: kozlovksiy.a@inp.kz 

Жұмыста титанаттар негізіндегі композиттік керамикалардың беткі қабаттарының иондық модификациясының 

сыртқы механикалық әсерлерге төзімділігінің өзгеруіне ықпалының бағалануының нәтижелері келтірілген. 

Композиттік керамикаларды модификациялаудың негізгі әдісі ретінде энергиясы шамамен 28 МэВ болатын O+ 

иондарымен сәулелендіру әдісі таңдалды, сәулелену флюенстері 1011–1014 ион/см2 аралығында алынды. Алынған 

мәліметтерге сәйкес, компоненттердің арақатынасының өзгеруі екі фазалы керамикалардың түзілуіне алып 

келеді, олардың негізгі фазасы ZnTiO3 болып табылады, сонымен қатар бастапқы компоненттердің салмақтық 

үлестеріне байланысты ZnO мен TiO2 қоспалары да байқалды. Фазалық құрамның өзгеруі ZnTiO3 фазасының 

үлесінің артуымен байланысты екені және оның қаттылық пен жарылуға төзімділіктің өсуіне алып келетіні 

анықталды, бұл фазалық құрамның өзгеруі мен өлшемдік әсерлердің жиынтығымен түсіндіріледі. xZnO - (1-

x)TiO2 керамикаларын иондық модификациялауға қатысты тәжірибелер барысында сәулеленудің 1011–

5·1012 ион/см2 флюенстерінде иондардың кристалдық құрылымға әсерінен және онымен байланысты 

дислокациялық беріктендіру әсерлерінен туындайтын беткі қабаттың беріктену құбылысы байқалды. 

5·1012 ион/см2-ден жоғары флюенстерде керамикалардың беріктену дәрежесінің төмендеуі байқалды, ол 

құрылымдық ақаулардың тығыздығының артуымен, олардың агломерациясымен және кейіннен беткі қабаттың 

тұрақсыздануымен байланысты, бұл өз кезегінде сыртқы әсерлерге, соның ішінде жарықшақтануға алып келетін 

механикалық қысымға төзімділікті төмендетеді. 

Түйін сөздер: титанаттар, иондық модификация, беріктендіру, радиация-индукцияланған модификация, 

термошоктық әсерге төзімділік. 
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STUDY OF THE INFLUENCE OF IONIC MODIFICATION ON ENHANCEMENT  

OF THE STRENGTH PROPERTIES OF xZnO - (1-x)TiO2 CERAMICS 

A. L. Kozlovskiy1,2*, R. A. Mukhametzharova2 

1 Astana branch RSE “Institute of Nuclear Physics” of the Agency of the RK for Atomic Energy, Astana, Kazakhstan 
2 NJSC “L.N. Gumilyov Eurasian National University”, Astana, Kazakhstan 

* E-mail for contacts: kozlovksiy.a@inp.kz 

The paper presents the assessment results of the influence of ionic modification of the near-surface layers of composite 

ceramics based on titanates on changes in resistance to external mechanical influences. The method of irradiation with 

O+ ions with an energy of about 28 MeV was chosen as the main method for modification of composite ceramics; 

irradiation fluences were selected in the range from 1011 to 1014 ion/cm2. According to the data obtained, a change in the 

ratio of components during mixing leads to the formation of two-phase ceramics, in which the main phase is ZnTiO3, and 

impurities in the form of ZnO and TiO2 are also present, depending on the weight contributions of the initial components. 

It was determined that the phase composition alteration associated with an increase in the ZnTiO3 phase in the composition 

results in hardness and cracking resistance growth, which is due to a combination of changes in phase composition and 

size effects. During experiments related to the ion modification of the studied xZnO - (1-x)TiO2 ceramics, it was 

established that at irradiation fluences of 1011–5·1012 ion/cm2, the formation of a strengthening effect of the near-surface 

layer, caused by the effect of ions on the crystal structure, and the associated effects of dislocation strengthening, is 

observed. At fluences above 5·1012 ion/cm2, a decrease in the degree of strengthening of ceramics, associated with an 

increase in the density of structural defects, their agglomeration and subsequent destabilization of the near-surface layer, 

which reduces resistance to external influences, including mechanical pressure, leading to crack formation, is observed. 

Keywords: titanates, ion modification, strengthening, radiation-induced modification, resistance to thermal shock. 
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