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ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ 

	Li2ZrO3
	– цирконат лития 

	ZrO2
	– диоксид циркония

	LiO
	– оксид лития

	сна
	– смещение на атом 

	РСА (XRD)
	– рентгеноструктурный анализ

	РЭМ (SEM)
	– растровая электронная микроскопия

	GenIV
	– новое поколение ядерных реакторов

	Helium Cooled Pebble Bed
	– реактор с гелиевым охлаждением

	КПД 
	– коэффициент полезного действия


ВВЕДЕНИЕ
Актуальность работы.
На сегодняшний день, одним из перспективных направлений исследований в области поиска и создания альтернативных источников энергии, является ядерная энергетика, в частности, разработки новых типов высокотемпературных реакторов нового поколения, которые способны работать значительно дольше классических реакторов. Немаловажную роль в развитии ядерной энергетики уделяется поиску новых материалов, которые в ходе своей эксплуатации позволят нарабатывать дополнительное топливо, такое как тритий или водород. Одним из путей развития данного направления исследований являются разработки, связанные с изучением способов получения литийсодержащих керамик, которые обладают большими перспективами для безопасной наработки трития и водорода, который в дальнейшем планируется использовать для создания термоядерных установок, а также перехода на новые виды ядерного топлива.

Одной из важных задач в ядерной энергетике, поставленной Международным Комиссариатом по атомной энергии, является поиск альтернативных керамик основному типу Li4SiO4, использующихся в качестве материалов – размножителей трития, применяемых в реакторах нового поколения, в частности реакторов с гелиевым охлаждением (Helium Cooled Pebble Bed) [1, 2]. Поиск альтернативных материалов связан с расширением возможностей материалов – бланкетов, а также изучением возможностей увеличения производства трития в самом реакторе за счет трансмутационных реакций типа 6Li + n → He + T и последующего его накопления [3]. При этом стоит учесть тот факт, что малое время жизни трития за счет быстрого радиоактивного распада срок его хранения крайне ограничен, что приводит к необходимости постоянного воспроизводства трития в термоядерном реакторе. 

Одним из путей решения данной проблемы является использование литийсодержащих керамик в качестве материалов бланкетов, которые размещаются в стенках реактора для беспрерывного воспроизводства трития и поддержания термоядерных реакций [4, 5]. При этом материал керамик подвергается непрерывному облучению, сопровождающемуся термическим нагревом и процессами накопления радиационных повреждений, связанных с трансмутационными реакциями, основными продуктами которых являются тритий и гелий. В свою очередь, накопление гелия в структуре может привести к газовому распуханию приповерхностного слоя керамик, накоплению напряжений и деформаций структуры, что в последствие может привести к снижению прочностных и теплофизических характеристик [6, 7]. В связи с этим, на литийсодержащие керамики накладываются дополнительные требования, связанные с их устойчивостью не только к радиационной стойкости к процессам гелиевого распухания, но и устойчивости к механическим, термическим нагрузкам которые могут возникать в процессе эксплуатации. 

Также одним из критериев отбора для литийсодержащих керамик является выбор компоненты оксида, который играет немаловажную роль в определении структурных характеристик керамик. В частности, одним из альтернативных материалов классическим литийсодержащим керамикам типа Li4SiO4, являются керамики на основе цирконата лития (Li2ZrO3), которые обладают высокими показателями механической прочности, устойчивостью к коррозии и радиационным повреждениям, а также высокой совместимостью с различными материалами, что открывает перспективы их применения в качестве материалов бланкетов [8-10]. Как известно, основным фактором, влияющим на скорость высвобождения трития в результате ядерных реакций является микроструктура керамик, которая зависит не только от выбора типа керамик, но и условий их получения. 

Однако, несмотря на большой интерес к данным керамикам, остается много нерешенных до конца вопросов связанных в первую очередь с размерными эффектами и влиянием фазового состава на свойства керамик. В ряде работ было указано, что наибольший интерес представляют наноструктурные керамики, малый размер зерен в которых позволяет увеличить площадь удельной поверхности, а также пористость керамики, что будет способствовать ускоренной абсорбции трития на поверхности керамик. Немаловажным фактором является и фазовый состав керамик, который может сыграть существенную роль в процессах производства и накопления трития. Дело в том, что наличие примесей или фазовых включений, возникающих в процессе получения керамик, может привести к формированию метастабильных состояний или сильнодеформированных областей в структуре, наличие которых может негативно сказаться в дальнейшем на устойчивости керамик. При этом немаловажным фактором, влияющим на применимость данных керамик в качестве бланкетных материалов, является сохранения баланса между морфологией зерен и фазовым составом керамик, с целью исключения негативных последствий примесных включений. 

Одним из важных вопросов в области использования керамических материалов в качестве бланкетов или конструкционных материалов для ядерной энергетики является их безопасность в эксплуатации, включающая в себя данные об устойчивости к радиационным повреждениям и накоплению радиационных дефектов в структуре. Как известно, длительная эксплуатация ядерного топлива приводит к образованию большого количества индуцированных радиационных дефектов, образующихся как в результате трансмутационных реакций с нейтронами, так и при взаимодействии осколков ядер уранового топлива с материалом матрицы. Результатом таких процессов является накопление радиационных повреждений, что в свою очередь может негативно сказаться на физико-химических свойствах керамик, а также их прочности, твердости и устойчивости к охрупчиванию. При этом известно, что не смотря на высокие показатели термохимической стабильности и характеристик массо-переноса, а также совместимости с другими типами конструкционных материалов, литийсодержащие керамики на основе цирконатов лития обладают большой анизотропией в коэффициенте теплового расширения. Это в свою очередь может привести к образованию микротрещин и деструкции материала в результате длительной эксплуатации и накоплению радиационных повреждений. 

При этом, как известно, процессы, наработки трития в трансмутационных ядерных реакциях типа 6Li + n → He + T или D + T → He + n, приводят к тому, что помимо трития в структуре может накапливаться трансмутационный гелий. В силу своей высокой подвижности, а также слабой растворимости гелий может агломерировать, путем образования вакансий He-V или заполнять поры в керамике, тем самым образуя газонаполненные пузырьки, приводящие к деструкции материала [11, 12]. При этом высокая подвижность вакансий приводит к тому, что в структуре могут образовываться пустоты или поры, которые могут быть заполнены имплантированным гелием при больших концентрациях.  

Проблема гелиевого накопления в структуре приповерхностного слоя и последующих процессов деструкции стоит достаточно остро в последние годы среди исследований, в виду получения большого количества новых экспериментальных данных о механизмах газового распухания керамик [13-15]. Согласно традиционным моделям газового распухания для металлов, накопление гелия происходит вблизи границ зерен, с последующей деформацией кристаллической структуры и образованием газонаполненных блистеров, содержащих в себе гелий, и оказывающих распирающее давление на заполненную пору [16, 17]. Однако, для керамик, обладающих сложной кристаллической структурой, большую роль на процессы газового распухания оказывают анизотропные эффекты структурных повреждений и их дальнейшая эволюция. Наличие анизотропных эффектов, связанных с неравномерностью накопления радиационных повреждений, может оказать существенное влияние на процессы распухания и последующего охрупчивания поврежденного приповерхностного слоя керамик. При этом наличие двух и более фаз в структуре керамик может привести к тому, что процессы радиационных повреждений будут сдерживаться межфазными границами или дислокационной структурой [18, 19]. Такие гипотезы были высказаны в ряде работ [20-23], посвященных изучению свойств двух-трехфазных литийсодержащих керамик, согласно которым, наличие нескольких фаз в структуре оказывает влияние не только на упрочнение керамик, но и их производительность по выходу гелия, за счет ускорения реакций с литием. 

Стоит также отметить, что, не смотря на большой интерес к литийсодержащим керамикам, а также изучению их физико-химических, структурных, теплопроводящих или механических свойств, немаловажную роль в их изменении играют радиационные повреждения, исследований по которым на данный момент недостаточно, чтобы сделать полноценные выводы и создать модель, описывающую их эволюцию. 

Цель диссертационного исследования заключается в изучении фазовых трансформаций в Li2ZrO3 керамиках в зависимости от температуры отжига, а также определение устойчивости керамик к радиационным повреждениям при облучении тяжелыми ионами ксенона и гелиевому охрупчиванию. 
Задачи диссертационного исследования были сформулированы на основе поставленной цели, а также имеющейся априорной информации об исследуемом объекте и области его применения: 
1. Изучение фазовых превращений и трансформаций в керамиках на основе цирконата лития в зависимости от температуры отжига.
2. Исследование структурных, прочностных и теплофизических свойств Li2ZrO3 керамик в зависимости от концентрации исходных компонент. 
3. Исследование радиационной стойкости к гелиевому распуханию Li2ZrO3/LiO и Li2ZrO3 керамик
4. Изучение механизмов радиационных повреждений и структурных деформаций в Li2ZrO3 керамиках при облучении тяжелыми ионами Xe22+ с энергией 230 МэВ. 

В качестве объектов исследования были выбраны Li2ZrO3 керамики полученные методом механохимического синтеза с последующим термическим отжигом. Выбор в качестве объектов исследования Li2ZrO3 керамик обусловлен их большим потенциалом применения данных керамик в качестве основных материалов для размножения трития в концепции твердотельных бланкетных материалов для термоядерных или высокотемпературных ядерных реакторов. 
Предметом исследования является изучение процессов фазовых превращений и трансформаций в Li2ZrO3 керамиках, а также исследование механизмов радиационных повреждений, возникающих при облучении ионами гелия, а также тяжелыми ионами ксенона, использование которых позволяет смоделировать радиационные процессы в керамиках при их эксплуатации в реальных условиях в реакторах. 
Методы исследования.
Синтез образцов был осуществлен с применением метода механохимического синтеза, который позволяет получать порошки различного размера от нескольких микрон до сотни нанометров, путем варьирования условий синтеза (скорости помола, размеров шаров), что позволяет получать керамики с различными размерами зерен, и следовательно, различной площадью удельной поверхности и пористостью. 

Изучение морфологических особенностей, пористости, размеров зерен в зависимости от условий синтеза, а также различных внешних воздействий было проведено с применением методов растровой электронной микроскопии.

Изучение динамики фазовых трансформаций в синтезированных керамиках было проведено с применением метода рентгенофазового анализа, который будет реализован на порошковом дифрактометре D8 Advance ECO (Bruker, Germany). Анализ изменений структурных характеристик, а также фазового состава будет проводиться с применением программного кода DiffracEVA v.4.2, в основе которого лежит полнопрофильный метод Ритвельда.

Анализ теплофизических параметров, динамики их изменения в зависимости от концентрации допанта, условий синтеза, фазового состава было осуществлено с применением определения разности температур при продольном тепловом потоке с помощью прибора КИТ-800. 

Определение прочностных свойств керамик, а также определение радиационной устойчивости к деградации и размягчению было проведено путем измерения величины микротвердости керамик. Микротвердость определялась методом индентирования, где в качестве индентера использовалась алмазная пирамидка Виккерса, нагрузка на индентер составила 1000 Н. 
Все эксперименты, связанные с синтезом образцов, отработкой режимов получения керамик с определенным фазовым составом, были проведены в несколько параллелей с целью достижения повторяемости и воспроизводимости результатов, с возможностью дальнейшего масштабирования данной технологии. При этом для всех измеряемых величин были определены стандартные погрешности измерений и величины отклонений путем набора статистики измерений за счет параллельных измерений. 
Для моделирования процессов радиационных повреждений и последующего распухания и охрупчивания в результате накопления точечных дефектов и имплантированных ионов использовались пучки тяжелых ионов Xe22+ с энергией 230 МэВ. Флюенс облучения составил 1011-1016 ион/см2, облучение проводилось в вакууме при комнатной температуре.
Облучение образцов ионами Не2+ с флюенсами 1015-1018 ион/см2 было осуществлено на ускорителе тяжелых ионов ДЦ-60, основной целью облучения являлось возможность смоделировать ситуации накопления имплантированного гелия в структуре приповерхностного слоя керамик, сравнимого с накоплением трансмутационного гелия, образующегося при ядерных реакциях в литийсодержащих керамиках при производстве трития. 
Научная новизна.

Получены результаты фазовых превращений в Li2ZrO3 керамиках, на основании которых были определены режимы получения однофазных и двухфазных керамик с высокой степенью структурных упорядочений и устойчивости к внешним воздействиям.
Получены результаты оценки влияния вариации исходных компонент на свойства Li2ZrO3 керамик, отожженных при температуре 1500°С. Установлено, что изменение содержания исходных компонент в керамиках не приводит к формированию новых фазовых включений, однако, увеличение LiClO4·3H2O  приводит к изменению размеров кристаллитов и дислокационной плотности, что обуславливает упрочнение керамик к внешним механическим воздействиям.
Получены новые данные устойчивости керамик к радиационной деградации при облучении тяжелыми ионами Xe22+. Установлено, что основным процессом, влияющим на снижение устойчивости к радиационным повреждениям, является распухание кристаллической структуры в результате накопления дефектов и разупорядочения кристаллической решетки.
Получены новые данные о влиянии наличия примесных фаз LiO в керамиках Li2ZrO3 на устойчивость к гелиевому распуханию и структурной деградации при накоплении имплантированного гелия в структуре приповерхностного слоя. В результате оценки деформации кристаллической структуры установлено, что наличие примесной фазы LiO в структуре Li2ZrO3 керамик приводит к трехкратному снижению деформации кристаллической решетки, обусловленной гелиевым распуханием при дозах 5х1017-1018 ион/см2.

Основные положения, выносимые на защиту:
1. На основе данных рентгенофазового анализа установлена динамика фазовых превращений LiO/ZrO2/Li2ZrO3 → LiO/Li2ZrO3 → Li2ZrO3 в зависимости от температуры отжига.
2. Предложенные условия получения Li2ZrO3 керамик с различным содержанием исходных компонент хLiClO4·3H2O и (1-х)ZrO2 (х=0.1-0.5) при температуре отжига 1500°С позволяют получать высокоупорядоченные беспримесные керамики с моноклинной фазой (Li2ZrO3) и плотностью близкой к теоретической (95-97%).

3. В ходе проведенных исследований установлены зависимости изменения структурных свойств и степени их деградации в результате накопления радиационных повреждений от флюенса облучения и концентрации имплантированных ионов Xe22+. Установлено, что наибольшая степень деградации керамик наблюдается при флюенсах облучения 1015-1016 ион/см2, что соответствует величине 0.4-0.7 сна.

4. В результате оценки деформации кристаллической структуры установлено, что наличие примесной фазы LiO в структуре Li2ZrO3 керамик приводит к трехкратному снижению деформации кристаллической решетки, обусловленной гелиевым распуханием при дозах 5х1017-1018 ион/см2. При этом в случае Li2ZrO3 керамик наблюдается анизотропное искажение кристаллической структуры, в случае Li2ZrO3/LiO керамик деформация кристаллической решетки имеет изотропный характер. 
Практическое значение полученных результатов. 

К практической значимости работы можно отнести полученные зависимости процессов фазообразования в Li2ZrO3 керамиках, которые позволяют сделать вывод о том, что использование предложенного метода механохимического синтеза с последующим термическим отжигом образцов при температурах 1000-1100°С позволяет получать наноструктурированные однофазные керамики, с высокой степенью гомогенности размеров зерен и упорядоченностью кристаллической структуры, без примесных включений. 
Полученные результаты дозовых зависимостей радиационной стойкости Li2ZrO3 керамик в дальнейшем могут быть использованы при разработке конструкторской документации материалов бланкетов.
Результаты исследования процессов гелиевого распухания, а также влияния примесных фаз на устойчивость к накоплению гелия и последующим радиационным повреждениям могут быть использованы при оценки механизмов выделения трития и степени выгорания керамик, а также определению их КПД. 

Достоверность полученных результатов.

Все эксперименты были реализованы на современном аналитическом оборудовании, имеющем сертификаты соответствия и поверки. Для всех используемых приборов были получены калибровочные данные, учет которых позволил избежать ошибки в измерениях. Все измеряемые величины были определены с погрешностями измерений, выполненных путем проведения параллельных измерений.
Также достоверность полученных результатов была достигнута путем апробации научных статей в высокорейтинговых журналах, индексирующихся в базах данных Web of Science, Scopus. 

Личный вклад соискателя.
Получение образцов с применением метода механохимического синтеза, а также их характеризация, оценка прочностных и теплофизических свойств и их изменение в зависимости от внешних воздействий было проведено докторантом совместно с сотрудниками Лаборатории инженерного профиля Евразийского национального университета им. Л.Н. Гумилева, а также научно-исследовательской группой Лаборатории физики твердого тела Астанинского филиала Института ядерной физики МЭ РК. Личный вклад докторанта заключается в пробоподготовке образцов, синтезе и термическом отжиге, анализе и обработке полученных данных, характеризации результатов радиационных повреждений и построению зависимостей структурных и прочностных свойств от дозы облучения в зависимости от типа радиационного воздействия. Основные выводы, положения выносимые на защиту были сформулированы совместно с научным консультантом доктором PhD, профессором Жумадиловым К.Ш., а также при участии зарубежного консультанта д.ф.-м.н., доцента, ВНС Лаборатории физики магнитных пленок БелНАН по материаловедению, Трухановым А.В. 
Связь работы с научно-исследовательскими программами.

Диссертационное исследование было выполнено в рамках Программно-целевого финансирования МНВО РК по теме BR11765580 «Разработка технологий создания новых типов конструкционных материалов для ядерной энергетики и защиты от ионизирующего излучения», 2022-2023 гг. 
Тематика исследований соответствует таким государственным программам как,  Послание Первого Президента Республики Казахстан от 10 января 2018 года «Новые возможности развития в условиях четвертой промышленной революции» и Государственная программа индустриально-инновационного развития Республики Казахстан на 2020-2025 годы.  
Апробация работы.

Результаты диссертационного исследования были представлены в виде научных докладов на IX International Scientific Conference «ACTUAL PROBLEMS OF SOLID STATE PHYSICS» (Минск, 2021), Международной Тулиновской конференции по Физике Взаимодействия Заряженных Частиц с Кристаллами (Москва, 2022), ХVII Международной научной конференции студентов и молодых ученых «ǴYLYM JANE BILIM – 2022», (Нур-Султан, 2022), 
Публикации.
Результаты диссертационного исследования были опубликованы 5 научных статьях, две из которых индексируются в базах данных Web of Science, Scopus, 1 статья, статья, опубликованная в зарубежном журнале, индексирующимся в базе данных Web of Science, 1 статья, опубликованная в зарубежном журнале, индексирующимся в базе данных Scopus, соответствует требованиям к журналам, входящим в список журналов КОКСНВО, 1 статьи в журнале рекомендованном списке КОКСНВО, 5 тезисов научных докладов, представленных на международных конференциях и научных школах-семинарах.

Ниже приведены основные статьи, опубликованные в рамках диссертационного исследования:

1. Study of Phase Formation Processes in Li2ZrO3 Ceramics Obtained by Mechanochemical Synthesis // Crystals. – 2021. – Vol. 12, №1. – P. 21-30. (CiteScore 2020 – 3.2, Materials Science – 52%, Web of Science, MATERIALS SCIENCE, MULTIDISCIPLINARY – Q3, IF=2.589).
2. Study of Radiation Resistance to Helium Swelling of Li2ZrO3/LiO and Li2ZrO3 Ceramics // Crystals. – 2022. – Vol. 12. – P. 384. (CiteScore 2020 – 3.2, Materials Science – 52%, Web of Science, MATERIALS SCIENCE, MULTIDISCIPLINARY – Q3, IF=2.589). 
3. Study of Radiation Embitterment and Degradation Processes of Li2ZrO3 Ceramic under Irradiation with Swift Heavy Ions // Ceramics. – 2021. – Vol. 5, №1. – P. 13-23.

4. Study of Structural, Strength, and Thermophysical Properties of Li2+4x Zr4− xO3 Ceramics // Technologies. – 2022. – Vol. 10. – №. 3. – P. 58.
5. Influence of phase formation processes in lithium zirconate ceramics on strength and thermal properties //Eurasian Physical Technical Journal. – 2022. – Т. 19. – №2(40). – С. 13-18.
Структура и объем работы.
Диссертация состоит из 99 машинописных страниц, включающих 59 рисунков, 5 таблиц, 124 литературных источника, включенных в список использованной литературы. Структура диссертации состоит из Введения, четырех основных разделов, Заключения и списка литературы.

Во введении приводится краткая информация актуальности диссертационного исследования, постановка цели и задач, научная новизна и практическая значимость полученных результатов, основные положения, выносимые на защиту, связь диссертационной работы с приоритетными направлениями развития науки Казахстана, а также научно-исследовательскими программами, в рамках которых была выполнена данная диссертационная работа. 

В первом разделе отражены основные моменты, связанные с методами получения литийсодержащих керамик, а также их практическому применению в качестве основы для бланкетных материалов, использующихся для размножения трития. Также отдельно рассматриваются результаты экспериментальных работ, связанных с процессами радиационных повреждений, вызванных облучением.
Второй раздел представляет собой детальное описание используемых методов исследования, подробное описание приборов, использующихся для проведения анализа и изучения свойств синтезированных структур.

Третий раздел посвящена исследованию влияния температуры отжига на структурные и фазовые превращения в литийсодержащих керамиках, а также описанию процессов, возникающих при фазовых трансформациях и их влиянию на прочностные и теплофизические параметры.

В четвертом разделе представлены результаты исследований радиационных повреждений в литийсодержащих керамиках, возникающих при облучении ионами гелия и тяжелыми ионами Хе22+. Представлено детальное описание механизмов взаимодействия ионов с материалами, а также описание последствий вызванных облучением и их влияния на прочностные и теплофизические параметры керамик. 

В заключении подведены основные итоги диссертационного исследования, а также всех проведенных экспериментальных работ. 

1 ПРИМЕНЕНИЕ Li2ZrO3 КЕРАМИКИ В ЯДЕРНОЙ ЭНЕРГЕТИКЕ
1.1 Технологии получения трития с помощью литийсодержащих керамик
Одним из современных направлений развития ядерной энергетики в последние несколько лет, является создание установок позволяющих производить тритий, который является одним из наиболее перспективных видов альтернативного топлива, Данный вид топлива является наиболее экологически чистым источником энергии, в результате чего в мире все больше внимания уделяется термоядерному синтезу с целью производства электроэнергии. 
Интерес к термоядерной энергетики обусловлен тем, что несмотря на использование трития в получении энергии, данная область обладает значительно большим потенциалом безопасности в экологическом плане, нежели ядерная энергетика. Основными различиями в данном направлении является тот факт, что для ядерной энергетики необходимое радиоактивное топливо, в процессе его эксплуатации и длительной работе, сопровождается наработкой большого количества дочерних радиоизотопов, период полураспада которых может достигать несколько десятков, а то и сотен лет. При этом все отработанное топливо требует специальных условий длительного хранения, а также специальных конструкционных материалов, способных выдержать длительную дозовую нагрузку продуктов распада. В свою очередь, тритий, который является весьма короткоживущим изотопом (Т1/2=12 лет), а дочерними продуктами распада являются изотопы 3Не, которые являются стабильными элементами. При этом энергия испускаемых электронов при распаде находится в весьма малом энергетическом диапазоне от 5 до 19 кэВ.  
Ряд развитых стран, таких как Япония, США, Россия, Китай, Индия и страны Евросоюза активно участвуют в строительстве термоядерного экспериментального реактора (ИТЭР), основной целью которого является демонстрация возможностей производства электроэнергии с помощью термоядерных реакций с изотопами водорода, в том числе и с тритием [24, 25]. На рисунке 1.1 представлено схематичное изображение основного реакторного блока ИТЭР, а также вклады различных стран в его производство [26]. Согласно последним имеющимся данным, термоядерная мощность ИТЭР будет составлять не менее 500 МВт, в то время как мощность которая будет требоваться для разогрева плазмы будет составлять не более 50-70 МВт. Таким образом, даже по предварительным теоретическим расчетам эффективность термоядерных установок должна превышать в десятки раз традиционные способы получения энергии. 
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Рисунок 1.1 – Вклады различных стран в производство ИТЭР 
Примечание – Составлено по источнику [26]
При этом тритий в данных реакциях рассматривает как ядерное топливо в среднесрочной перспективе развития термоядерной энергетики. Интерес к данному направлению обусловлен возможностью протекания следующих ядерных реакций, в результате которых выделяется достаточно большое количество энергии, которую можно преобразовать в дальнейшем (1.1), (1.2),  (1.3), (1.4) [27, 28]:
	D + D → He3 + n + 3.3 МэВ
	(1.1)


	D + D → T + p + 4.0 МэВ
	(1.2)


	D + p → He3 + γ + 5.5 МэВ
	(1.3)


	D + D → He3 + γ + 23.8 МэВ
	(1.4)


При этом во всех данных реакциях топливом являются тяжелые изотопы водорода: дейтерий и тритий, однако протекание данных реакций возможно лишь в диапазоне температур 8*108-109 К. Стоит также отметить, что запасы дейтерия практически неисчерпаемы, за счет присутствия дейтерия в природной воде в достаточном количестве. При этом промышленное производство дейтерия в виде «тяжелой воды» достаточно хорошо налажено в тяжеловодных энергетических реакторах, в то время как тритий, в основном производится искусственными методами, в большинстве случаев путем протекания ядерных реакций лития с нейтронами [29-31]. В исследовательских и коммерческих целях производство трития, на сегодняшний день, происходит в замедлителях тяжеловодных реакторов, в которых для замедления нейтронов используют «тяжелую воду», результатом взаимодействия которой с нейтронами приводит к образованию трития. При этом суммарное производство трития подобным способов в мире составляет не более полутора-двух килограмм в год. В свою очередь разработки и запуск ИТЭР, где в качестве топлива планируется использовать тритиевую плазму, неизбежно приведет к резкому увеличению потребительского спроса на тритий, что потребует увеличения его производства.  При этом потребности ИТЭР в тритии составляют несколько килограмм при одновременной загрузке, в этом случае поток трития в плазменную камеру должен составлять не менее 0.13 г на каждые 100 Па·м3/с на каждый импульс, продолжительность которого будет составлять не менее 3000 секунд. В этом случае, при таком расходе трития, имеющихся ресурсов по его производству не хватит для продолжительной работы ИТЭР в результате чего большое внимание уделяется поиску альтернативных способов получения трития. Стоит также отметить, что предварительные оценочные расчеты потребности в тритии при создании промышленных термоядерных установок потребность в тритии будет составлять приблизительно 150-200 г в день на каждый ГВт мощности, что существенно превышает все доступные производственные мощности на сегодняшний день. 
Одним из решений данной проблемы, связанной с производством трития, является возможность восполнения трития в ходе поддержания работы термоядерных установок за счет воспроизводства трития в процессе эксплуатации реактора, без внешних дополнительных загрузок. Для решения данной задачи предлагается использование специальных конструкционных материалов, содержащих изотопы лития (6Li, 7Li), которые под действием облучения нейтронами будут накапливать тритий. Основной реакцией, лежащей в данном предположении является следующая ядерная реакция (1.5):

	6Li + n → He + T
	(1.5)


При этом природные запасы лития достаточно большие, что обеспечивает долгосрочные перспективы его использования в качестве основного материала для производства лития. 

Как правило, литий для производства трития используются в виде оксидных керамик, которые представляют собой пористые твердые частицы, различного размера. В большинстве случаев данные керамики используют в качестве твердых бридеров или бланкетах, основной целью которых является эффективное производство трития в результате ядерных реакций. Как правило, бланкет представляет собой специальную оболочку которая окружает плазму, служащей защитой сверхпроводящих магнитных катушек от нейтронного излучения. При этом в случае если материал бланкета содержит литий, то под действием нейтронов может образовываться тритий, который будет подпитывать и поддерживать термоядерную реакцию. В силу того, что бланкет поглощает высокоэнергетические нейтроны, которые рождаются в реакции синтеза D-T, происходит его нагрев, что в свою очередь, накладывает дополнительные требования к материалу бланкета, а также необходимости размещения в нем теплообменников с целью охлаждения. На рисунке 1.2 представлена схема компонент термоядерного реактора в разрезе.
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Рисунок 1.2 – Схема основных компонент термоядерного реактора 
Примечание – Составлено по источнику [32]
Основные задачи бланкетов, использующихся для трансформации энергии ядерного синтеза в тепловую, связаны с извлечением тепла, путем конверсии кинетической энергии нейтронов в тепловую энергию, поглощением тепла и его передачей, обеспечением защиты плазмы, поддержанию ее стабильности, а также сохранению температуры и подаче топлива, путем генерации трития. При этом, как правило, толщина бланкетов должна быть небольшой в виду необходимости снижения энергопередачи электромагнитной системы, а также обеспечивать воспроизводство трития, и выдерживать длительное радиационное воздействие. В тоже время материал бланкета должен выдерживать различные виды ионизирующего излучения, а также быть химически инертным материалом и радиационно-стойким. Основные ядерные реакции, которые могут протекать в материале бланкета являются реакции с образованием гамма-квантов, протонов, α-частиц и электронов, а также реакции поглощения и размножения нейтронов [33-35]. При этом особое внимание уделяется как контролю за прохождением нейтронов и гамма-квантов, обладающих высокой проникающей способностью, так и заряженными частицами, для которых в силу их природы длина пробега очень сильно зависит от начальной энергии. При этом заряженные частицы,  в частности, протоны и  α-частицы способны приводит к деструкции приповерхностного слоя за счет их слабой растворимости и высокой вероятности возможности агломерации и последующей деструкции материала. В свою очередь совокупность радиационных повреждений может привести к ухудшению не только прочностных свойств керамик, но и снижению теплопроводности, что может привести к дестабилизации работы материалов. При этом в случае бланкетных материалов большое внимание должно уделяться устойчивости материалов к радиационным повреждениям при больших температурах, характерных для их эксплуатации [36-40]. 
Как было сказано ранее, в случае осуществления термоядерных реакций типа D-T реакций для их поддержания необходимо постоянная подкачка трития, запасов которого в природе нет, а нарабатываемого объема на сегодняшний день недостаточно. Для термоядерных реакторов предусматривают концепцию использования так называемых «активных» бланкетов, которые в своей структуре содержат литий, наличие которого позволяет осуществлять воспроизводство трития за счет ядерных реакций нейтронов с литием. При этом, протекание классической реакции 6Li + n → He + T сопровождается образованием не только трития, но и выделением энергии порядка 4.8 МэВ в ходе реакции. При этом данная реакция также сопровождается выделением гелия, удаление которого из плазмы, а также накопления его материале бланкета также необходимо предусматривать. 

Как правило, в термоядерных реакторах, основанных на D-T реакциях, предусматривается использование бланкетов, основными функциями которых являются воспроизводство трития и поддержание реакции с коэффициентом >1,  создание радиационной защиты электромагнитных систем, а также биологической защиты от радиации, устранению тепла и недопущения перегрева материала бланкета, а также превращение кинетической энергии нейтронов в тепловую с последующей ее передачей и отводом из системы. В связи с этим выбор материалов бланкетов достаточно затруднен и требует больших научных изысканий. 
В большинстве случаев в качестве твердых бридеров и бланкетов используются литийсодержащие оксидные керамики, в которых размножителем нейтронов является бериллий, а в качестве защитных материалов используются ванадиевые сплавы, ферритно-мартенситные стали, использующиеся в основном для создания защитных конструкций от радиационного фона. В данном случае, в качестве теплоносителей используют газообразный гелий, подающийся под давлением при температуре более 300°С и на выходе имеющем температуру порядка 600°С. Основными типами литисодержащих керамик для этих целей, как правило, рассматривают следующие соединения: Li2TiO3, Li4SiO4, LiAlO2, Li2SiO3, Li2ZrO3 [41-50]. Как правило, литийсодержащие керамики, используют в форме различных гранул сферической или сфероподобной формы, называющихся пэбблами, диаметр которых может варьироваться от 0.1 до 1 мм, а плотность упаковки может составлять до 50-70% (см. Рисунок 1.3). 
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1 – слой гранул бридера; 2 – слой размножителя нейтронов; 3 – первая стенка реактора со встроенными охлаждающими каналами
Рисунок 1.3 – Модель бланкета с твердотельным бридерным материалом 
Примечание – Составлено по источнику [51]
Основными перспективами использования литийсодержащих керамик в качестве материалов для размножения трития являются следующие факторы, которые представлены в таблице 1.1. Данные факторы полностью отражают возможности использования литийсодержащих керамик в термоядерной энергетике.

Таблица 1.1 – Перспективы литийсодержащих керамик

	Тип керамики
	Основные свойства

	Li4SiO4 – ортосиликат лития 
	· высокая устойчивость к внешним воздействиям, в том числе и механическому давлению;
· химическая инертность, устойчивость к коррозии и деградации;
· хорошая скорость высвобождения трития  

	Li2TiO3 – метатитанат лития 
	· высокая скорость высвобождения трития в диапазоне температур 200-400°с;
· химическая инертность и устойчивость к деградации

	LiAlO2 - алюминат лития 
	· устойчив к внешним воздействиям;
· стабильность свойств к длительному выгоранию трития

	Li2ZrO3 - цирконат лития 
	· хорошая совместимость с другими конструкционными материалами, в частности с размножителями;
· химическая устойчивость и инертность;
· термохимическая стабильность; 
· отсутствие фазовых превращений и трансформаций в результате внешних воздействий. 

	Примечание – Составлено по источникам [52-60]


Наиболее часто использующимися керамиками для размножения трития используют Li4SiO4 керамики, которые признаны наиболее эффективными материалами для данных целей, эффективность которых обусловлена совокупностью их свойств [61-65]. 
Как правило, при комнатной температуре, ортосиликат лития кристаллизуется в моноклинные структуры, с большим содержанием структурных искажений и дефектов, что приводит к необходимости дополнительных операций с данными керамиками для устранения метастабильных состояний в структуре керамик. Наиболее часто распространенным методом устранения метастабильных деформаций является термический отжиг образцов при различных температурах.  

Так, к примеру, в работе [53, p. 753] приведены результаты исследования свойств Li4SiO4 керамик полученных методом расплава, который, согласно мнению авторов на основе полученных результатов, позволяет существенно увеличить устойчивость керамик к механическим повреждениям и снижению образования микротрещин в структуре (рисунок 1.4). Предложенный метод получения керамик, авторами позволяет получать керамики с наличием примесной фазы Li2SiO3. Также авторами показано, что применение термической обработки полученных керамик методом расплава приводит к увеличению их устойчивости к механическому сжатию, а также снижению пористости керамик. В свою очередь, авторы указывают на то, что увеличение устойчивости к внешним механическим воздействиям за счет термического отжига дефектов, также обусловлено снижением пористости и увеличением степени структурных упорядочений.
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а                                                  б                                                в
а –внешний вид спрессованных керамик; б – РЭМ изображение керамики; в – РЭМ изображение поверхности керамики 

Рисунок 1.4 – Внешний вид синтезированных керамик 
Примечание – Составлено по источнику [53, p. 754]
Немаловажную роль в данной работе также авторы уделяют исследованиям пострадиационных эффектов связанных с образованием различных изотопов в материале керамики и временем их жизни. 

Исследование влияния температуры отжига на процессы фазообразования в Li4SiO4 керамиках было рассмотрено в работе [66], где авторы, применяя метод золь-геля, получили высокопористые Li4SiO4 керамики. Согласно представленным на рисунке 1.5 данным рентгеновских дифрактограмм исследуемых образцов в зависимости от температуры отжига в диапазоне температур 400-800°С было установлено, что увеличение температуры отжига выше 500°С приводит к формированию устойчивой фазы Li4SiO4, а также увеличению устойчивости к растрескиванию керамик. При этом увеличение температуры отжига приводит к изменениям размеров зерен, что также сказывается на прочностных свойствах керамик. 
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Рисунок 1.5 – Результаты рентгеновской дифракции Li4SiO4 керамик в зависимости от температуры отжига 
Примечание – Составлено по источнику [66, p. 247]
Выбор условий синтеза керамик играет немаловажную роль для получения высокопрочных литийсодержащих керамик. Так, к примеру, в работе [67] авторами была показана перспективность получения Li4SiO4 керамик методом отливки (рисунок 1.6), совмещенного с золь-гель методом при комнатной температуре и последующим термическим отжигом полученных смесей при температуре 900°С.
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а                                                                      б
а – капельный метод получения керамик; б – РЭМ изображение синтезированных керамик
Рисунок 1.6 – Иллюстрация технологии получения керамик

Согласно данным рентгеновской дифракции, полученные данным методом литийсодержащие керамики содержат в составе примесные включения, которые однородно распределены в объеме. При этом применение данного метода синтеза позволяет получать высокопористые керамики, обладающие достаточной прочностью к механическим давлениям. 

Еще одними из перспективных литийсодержащих керамик для производства трития являются керамики на основе титанатов, интерес к которым обусловлен большими перспективами их использования в качестве бридерных материалов благодаря своей устойчивости к внешним воздействиям, а также облучению. 

Так, к примеру, в работе [68] авторами было показано, что применение метода механохимического синтеза для получения Li2TiO3 керамик в зависимости от температуры отжига (рисунок 1.7). Авторами работы были установлены зависимости фазовых превращений в Li2TiO3 керамиках от температуры отжига TiO2/Li2Ti6O13 → Li2TiO3, согласно которым при температурах выше 800°С наблюдается формирование устойчивой фазы Li2TiO3, характеризующейся высокой степенью структурных упорядочений 89-91%. Авторами были установлены зависимости изменения структурных, оптических и сегнетоэлектрических характеристик от условий синтеза и фазового состава керамик. В частности, было установлено, что формирование стабильной фазы Li2TiO3 приводит к увеличению диэлектрической проницаемости, а также уменьшению температуры Кюри-Вейсса.  
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Рисунок 1.7 – Основные результаты синтеза Li2TiO3 керамик 
Примечание – Составлено по источнику [68, p. 1177]
Еще одним классом литийсодержащих керамик, представляющих интерес в области производства трития, являются керамики типа Li2ZrO3, которые в отличие от большинства классических литийсодержащих керамик обладают высокими показателями совместимости с другими типами керамик, однако, в силу своей кристаллической структуры, являются достаточно нестабильны к деформационным воздействиям. Также Li2ZrO3 керамики характеризуются отсутствием вероятности возникновения процессов изотопного обмена, что приводит к снижению абсорбции водорода на поверхности и внутри зерен. Результатом этого является то, что весь образованный тритий в ходе протекания ядерных реакций будет абсорбироваться на поверхности керамики, при этом без примесей водорода, что исключает процедуры разделения трития и водорода в последствие.Как правило, Li2ZrO3 керамики получают путем смешивания порошков Li2CO3 и ZrO2 в различных стехиометрических соотношениях, с последующим термическим спеканием, которое позволяет инициировать процессы фазовых превращений и фазообразования. 
Так, к примеру, в работе [69] представлены результаты применения метода твердофазного синтеза и последующего термического отжига на процессы формирования устойчивых Li2ZrO3 керамик. Авторами были показаны возможности варьирования диаметров шаров при твердофазном синтезе на размеры получаемых частиц, а также времени перемалывания, основным результатом которого является возможность контролируемого получения зерен с заданными размерами. Также согласно данным представленным на рисунке 1.8, увеличение температуры отжига, а также времени приводит к вытеснению примесных фаз из структуры керамик с последующим формированием устойчивой моноклинной Li2ZrO3 фазы. 

[image: image9.emf]
Рисунок 1.8 – Результаты рентгеновской дифракции 
Примечание – Составлено по источник [69, p. 103516]
Большой интерес исследователи проявляют к аномальному поведению свойств теплопроводности Li2ZrO3 керамик в широком температурном интервале, которые соответствуют параметрам эксплуатации при выгорании трития. Так в работе [70], авторами были исследованы эффекты теплового расширения Li2ZrO3 керамик в диапазоне температур от 500 до 900 К. С применением метода рентгеновской дифракции авторами было установлено анизотропное тепловое расширение кристаллической решетки (рисунок 1.9), что приводит к формированию микротрещин и снижению теплопроводности. 
[image: image10.emf]
Рисунок 1.9 – Анизотропия искажения кристаллической решетки при тепловом расширении 
Примечание – Составлено по источнику [70, p. 27]
Влияние высокого давления на устойчивость структуры Li2ZrO3 керамик была рассмотрена в работе [71], где авторы применяя методы компьютерного моделирования и рентгеновской дифракции показали, что наличие в структуре Li2ZrO3 керамик октаэдров LiO6 приводит к возможности контролирования последовательности укладки атомных слоев, а также увеличению сопротивлению к сжатию и деформации (рисунок 1.10). 

[image: image11.emf]
Рисунок 1.10 – Пример упаковки в Li2ZrO3 керамиках 
Примечание – Составлено по источнику [71, p. 341]
Немаловажным фактором в исследовании применения литийсодержащих керамик является определение механизмов высвобождения трития в процессе его производства из керамики. Так в работе [47, p. 1364] приведены результаты влияния различных факторов и составов керамик на скорость высвобождения трития (рисунок 1.11).

[image: image12.emf]
Рисунок 1.11 – Результаты выхода трития в керамиках в зависимости от температуры 
Примечание – Составлено по источнику [47, p. 1364]
Как правило, высвобождение продуктов ядерных реакций, в том числе трития и гелия происходит за счет диффузионных процессов, которые имеют сильную зависимость от плотности керамик, концентрации дефектов, размеров зерен и количества границ, пористости керамик, площади удельной поверхности и т.д. При этом под пористостью керамик подразумевают соотношение открытой и закрытой пористости, которая зависит в первую очередь от процессов получения керамик, а также условий термического отжига [72-75]. 

В большинстве случаев, процессы высвобождения продуктов в виде трития и гелия регистрируют методами термостимулированного газовыделения, которая позволяет оценить кинетику процессов обезгаживания керамик, а также определить концентрацию выделившихся газов и скорость их выделения [76-80]. 

При этом, скорость выделения трития имеет сильную зависимость не только от типа керамики, но и состава выделяемого газа. В свою очередь, термодесорбция трития зависит также от степени структурных упорядочений керамик, что требует дополнительного нагрева для полного обезгаживания [81-83].

Идеальной структурой бридера считается сочетание высокой плотности керамики и малыми размерами зерен, такое сочетание обусловлено следующими факторами. Во-первых, малые размеры зерен приводят к ускорению процессов десорбции и газовыделения, происходящих при более низких температурах. Во-вторых, большая плотность керамик, которая не оказывает влияния на скорость высвобождения трития, оказывает существенное влияние на механические и теплофизические свойства. При этом, высокая плотность керамик исключает большого количества пор, которые при длительной наработке могут заполняться гелием и деформировать структуру керамик, тем самым снижая прочность и уменьшая теплопроводность керамик.  
Как известно, наработка трития в материале бланке происходит в результате последовательности процессов связанных с формированием трития в зерне, его миграцией к поверхности с последующей адсорбцией на поверхности зерна или абсорбцией в объем зерна, изотопным обменом трития на поверхности зерна с парами воды или молекулами газа с последующим удалением из объема (рисунок 1.12).

[image: image13.emf]
Рисунок 1.12 – Схема выделения трития из бридера  
Примечание – Составлено по источнику [51, c. 88]

1.2 Исследования устойчивости к радиационным повреждениям литийсодержащих керамик

Одной из проблем при эксплуатации литийсодержащих керамик в качестве материалов бридеров для размножения трития, является накопление продуктов ядерных реакций, в виде гелия в структуре керамики, которое при больших концентрациях накопленного гелия может привести к деструкции материала за счет образования заполненных гелием пор, давление в которых способно привести к распуханию керамик. При этом гелий может образоваться как в результате ядерных реакций лития с нейтронами, так и имплантироваться из теплоносителя в приповерхностный слой керамик. В свою очередь наличие пор в керамиках, а также изменение концентрации лития в процессе выгорания, приводит к тому, что гелий может агломерировать по структуре, а также накапливаться в имеющихся порах, тем самым накапливаясь в них. 
Согласно работе [84] в которой было рассмотрено поведение и механизмы выделения газа, в том числе трития и гелия из структуры двухфазных керамик, выделение газа из структуры происходит неравномерно по времени, и имеет скачкообразные максимумы. В свою очередь, авторы также отмечают о различной природе выделения трития и гелия и связывают это с тем, что тритий, в отличие от гелия способен растворяться в керамике, в то время как гелий имеет особенность накапливаться в структуре керамик. Авторами также была предложена модель заполнения гелием пор и последующей эволюции (рисунок 1.13).

[image: image14.emf]
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а – схематическое изображение механизмов образования пор, заполненных гелием; б – начало накопления гелия в поре; в – деформация поры в результате увеличения концентрации гелия, а также дефекты структуры; г – разрыв пор из-за повышенного давления и деформации конструкции

Рисунок 1.13 – Схема заполнения пор в керамиках газом 
Примечание – Составлено по источнику [84, p. 101136] 
Большое внимание в последние несколько лет уделяется изучению процессов радиационных повреждений литийсодержащих керамик, вызванных облучением гелия, а также определению влияния различных факторов на устойчивость к радиационному распуханию. Интерес к данным исследованиям обусловлен возможностью моделирования процессов накопления гелия в структуре приповерхностного слоя, сравнимого с реакторными испытаниями, а также последующей эволюцией образующихся дефектов в облученном материале керамик. 

Так, к примеру, в работе [85] авторами было исследовано поведение литийсодержащих керамик на основе Li2TiO3 к процессам гелиевого распухания и последующего охрупчивания, а также изменения структурных параметров в результате облучения. Применяя метод рентгеновской дифракции (рисунок 1.14) авторами было установлено, что при флюенсах облучения выше 3х1017 ион/см2 наблюдается резкое увеличение деформации кристаллической решетки, а также ее распухание и деструкция. При этом анализируя данные изменения плотности в зависимости от флюенса облучения было установлено формирование пористых включений в структуре керамики, а также увеличение дислокационной плотности. 
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Рисунок 1.14 – Результаты рентгеновской дифракции Li2TiO3 керамик 
Примечание – Составлено по источнику [85, p. 12907]
В результате определения механических свойств керамик авторами было установлено (рисунок 1.15), Как видно из представленных наибольшее падение твердости приповерхностного слоя происходит при дозе облучения 5х1017 ион/см2, при этом глубина снижения твердости несколько превышает максимальную длину пробега ионов гелия в структуре керамик, что авторы связывают с каскадными эффектами, проникающими на достаточно большую глубину, чем длина пробега ионов гелия. 
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Рисунок 1.15 – Результаты изменения твердости приповерхностного слоя керамик 
Примечание – Составлено по источнику [85, p. 12909]
В работе [86] авторами было исследовано влияние высокотемпературного гелиевого облучения на устойчивость структурных и прочностных свойств литийсодержащих керамик. В ходе проведенных исследований с применением методов рентгеновской дифракции авторами было установлено, что при дозах облучения 1018-1020 ион/м2 процесс формирования точечных радиационных дефектов нивелируется процессом термического отжига дефектов, в результате которого концентрация дефектов и их влияние на изменение структурных и прочностных свойств керамик незначительно (рисунок 1.16). Увеличение флюенса облучения приводящее к увеличению атомных смещений, приводит к деформации и распуханию керамики. При этом формирование аморфных включений и увеличение их вклада в структуре может быть обусловлено процессами баллистического плавления и каскадных соударений, которые приводят к образованию аморфных включений в структуре. 
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Рисунок 1.16 – Результаты рентгеновской дифракции 
Примечание – Составлено по источнику [86, p. 1353]

Также авторами было установлено, что увеличение концентрации имплантированного гелия в структуре приповерхностного слоя выше 0.5 ат.% приводит к доминированию процессов радиационных повреждений над отжигом дефектов и формированием газонаполненных полостей, что негативно сказывается на прочности керамик (рисунок 1.17). 
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Рисунок 1.17 – График зависимости изменения величин устойчивости к растрескиванию керамик при внешней нагрузки 
Примечание – Составлено по источнику [86, p. 1356]
Согласно полученных зависимостей синтезированные керамики обладают достаточно высокой сопротивляемостью к растрескиванию и деградации прочностных свойств в результате облучения дозами 1018-1020 ион/м2 для которых снижение устойчивости составляет не более 5-7%. Увеличение флюенса облучения выше 1020 ион/м2 приводит к резкому ухудшению устойчивости к растрескиванию и снижению сопротивления керамик.
Особый интерес вызывают эксперименты, связанные с длительным облучением, которые позволяют оценить устойчивость керамик в условиях эксплуатации, наиболее приближенных к реальности. Так, к примеру, в работе [87] представлены результаты исследований устойчивости Li2ZrO3 керамик к процессам выделения трития при высокотемпературном воздействии, а также определению скорости выгорания трития. На рисунке 1.18 кривые выделения трития в зависимости от времени выгорания, которые отражают эффективность выделения трития, а также сохранение устойчивого выделения в течение времени.
[image: image19.emf]
Рисунок 1.18 – Кривые изменения концентрации трития в процессе выгорания 
Примечание – Составлено по источнику [87, p. 899]
Авторами было установлено, что выделение трития происходит при температурах выше 200°С и сохраняется с одинаковой скоростью выделения в течение длительного времени, что свидетельствует о высокой эффективности данных керамик в производстве трития. 

В работе [88] авторами показаны результаты экспериментов связанных с определением устойчивости Li2TiO3 керамик к облучению гамма-излучением при предварительном насыщении керамик дейтерием. С применением методов ЭПР и ИК-Фурье спектроскопии авторами было установлено, что адсорбция дейтерия происходит за счет собственных дефектов в приповерхностном слое. При этом увеличение дозы облучения гамма-квантами приводило к увеличению концентрации дефектов и изменению концентрации связей типа O-D, а также формированию дополнительных активационных центров, количество которых напрямую влияет на скорость улавливания дейтерия (рисунок 1.19).
[image: image20.emf]
Рисунок 1.19 – Зависимость концентрации дефектов от дозы облучения 
Примечание – Составлено по источнику [88, p. 2371]
Одним из способов повышения устойчивости к гелиевому распуханию и деструкции при больших концентрациях накопленного газа в структуре керамик, рассматривается изменение размеров зерен, в том числе и переход от миркочастиц к наноразмерным зернам. В основе данного способа лежит предположение о том, что при уменьшении размеров зерен увеличивается дислокационная плотность, а также количество границ зерен, которые препятствуют агломерации гелия и образованию гелиевых пузырьков.  
Влияние гелиевого облучения на свойства литийсодержащих керамик в зависимости от размеров зерен было рассмотрено в работе [89]. Предложенная авторами модель повышения радиационной стойкости к гелиевому распуханию представлена на рисунке 1.20, согласно которой переход к наноразмерным зернам приводит к существенному увеличению стойкости к деградации и образованию гелиевых пузырьков в структуре керамик, а также повышению устойчивости к образованию дополнительных активационных центров в структуре поврежденного слоя. 
[image: image21.emf]
Рисунок 1.20 – Схематичное представление модели повышения устойчивости к гелиевому распуханию 
Примечание – Составлено по источнику [89, p. 28358]
Согласно данной модели, при одинаковых условиях облучения (энергии налетающих частиц, а также дозе облучения) в приповерхностном слое керамик происходит накопление радиационных дефектов, в том числе точечных дефектов, вакансий и междоузельных атомов, которые располагаются вблизи границ зерен. При этом в случае наноструктурированных керамик, из-за большого количества границ зерен образуется малое количество междоузельных атомов. Это связано с тем, что большая часть образующихся междоузельных атомов в наноструктурированных керамиках аннигилирует на границах зерен, которых в наноструктурированных керамиках значительно больше, чем в крупнозернистых керамиках. Также в случае наноструктурированных керамик большая часть образовавшихся междоузельных атомов рекомбинирует с вакансиями вблизи границ зерен, что существенно снижает концентрацию образованных дефектов. При этом большое количество мелких пор в наноструктурированных керамиках приводит к формированию мелких изолированных гелиевых пузырьков, которые не могут агломерироваться. Также наличие большого количества границ зерен позволяет лучше диффундировать гелию в структуре к поверхности. Совокупность всех этих факторов приводит, по мнению авторов, к увеличению прочности керамик, а также их устойчивости к гелиевому распуханию. 
Влияние облучения литиевых керамик дейтерием, а также механизмы высвобождения водорода из облученных керамик было рассмотрено в работе [90]. Применяя метод XPS, авторами были установлены зависимости образования связей O–D, концентрация которых позволяет определить устойчивость структур к деградации, а также определить механизмы миграции водорода и трития (рисунок 1.21).
[image: image22.emf]
Рисунок 1.21 – XPS спектры исследуемых керамик 
Примечание – Составлено по источнику [90, p. 32155]
Еще одним из способов повышения устойчивости литийсодержащих керамик к радиационным повреждениям является использования двухфазных керамик в качестве образцов бридеров. В основе этой теории лежит тот факт, что наличие двух фаз в структуре керамик позволит существенно увеличить устойчивость к радиационно-индуцированной деструкции, за счет наличия дополнительных границ зерен и фаз замещения. Предполагается, что наличие двух и более фаз в структуре приводит к возникновению дополнительных границ, препятствующих миграции имплантированных ионов гелия или водорода или же образованного в ходе трансмутационных реакций гелия по структуре с дальнейшим образованием газонаполненных пузырьков. Данное предположение основано на эффекте увеличения стабильности радиационностойких керамик путем добавление в их состав легирующих добавок, приводящих к стабилизации структуры и созданию дополнительных преград для радиационных дефектов.

Одним из подтверждений данной теории являются результаты работы [91], в которой авторы исследуют устойчивость Li2TiO3-Li4SiO4 керамик к радиационному облучению ионами Ar с энергией 100 кэВ. Согласно полученным данным с помощью метода растровой электронной микроскопии авторами было установлено увеличение устойчивости керамик к радиационным повреждениям, а также сохранению прочностных свойств облученных образцов. 

[image: image23.emf]
Рисунок 1.22 – Результаты исследований морфологических изменений облученных керамик 
Примечание – Составлено по источнику [91, p. 4110]
Влияние фазового состава литийсодержащих керамик к радиационным повреждениям также было рассмотрено в работе [92], где авторы показали что основные повреждения керамик происходят в малом приповерхностном слое, который подвергается аморфизации и деструкции (рисунок 1.23). 
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а – изображение поверхности до облучения; б – изображение поверхности после облучения; в – детальное изображение бокового скола 

Рисунок 1.23 – Результаты изменения морфологии исследуемых керамик до и после облучения 
Примечание – Составлено по источнику [92, p. 4957]

Как видно из представленных данных, изменение фазового состава керамик, может привести к существенному увеличению устойчивости за счет не только размерных эффектов, но и увеличением стабильности кристаллической структуры и образованию фаз внедрения и замещения. Также в ряде работ было указано [93-100], что наибольший интерес представляют наноструктурные керамики, малый размер зерен в которых позволяет увеличить площадь удельной поверхности, а также пористость керамики, что будет способствовать ускоренной абсорбции трития на поверхности керамик. 
1.3 Постановка цели и новизна диссертационного исследования
Проанализировав последние достижения в области изучения применения литийсодержащих керамик с целью размножения трития, а также созданию новых типов керамик для замены классических литийсодержащих керамик типа Li4SiO4 были определены основные моменты, требующие исследований с целью получения новых данных и развитию данного направления исследований:
1. Среди всех известных материалов литийсодержащих керамик помимо Li4SiO4 выделяют керамики типа Li2ZrO3, которые также обладают рядом уникальных свойств и являются одними из перспективных альтернативных кандидатов для производства трития. При этом основные проблемы, ограничивающие применения Li2ZrO3 в качестве бридерных материалов, связаны с наличием анизотропного изменения теплофизических параметров керамик, а также вероятностью образования микротрещин и сколов при длительной эксплуатации. Данные дефекты, как правило, связаны с наличием примесных или метастабильных фаз в структуре керамик, обусловленных процессами получения. Устранение данных недостатков позволит применять данные керамики с большей эффективностью выгорания трития, чем при эксплуатации Li4SiO4 керамик, а также расширить спектр применения материалов. 

2. В большинстве случаев литийсодержащие керамики получают методами гидротермального синтеза, который не всегда позволяет четко контролировать размеры получаемых частиц, наличие примесей и т.д. Для решения данной проблемы предлагается использовать метод твердофазного синтеза совмещенный с термическим спеканием полученных порошков, который позволяет с высокой точностью оказывать влияние на фазовый состав получаемых керамик, а также их размерные свойства. 
3. Большинство исследований литийсодержащих керамик, связано с наработкой трития, а также оценкой газовыделения из керамик и описанию механизмов ответственных за это. При этом малое внимание уделяется процессам радиационных повреждений и их влияния на теплопроводящие и прочностные свойства керамик в зависимости от накопленной дозы радиационных повреждений и имплантации гелия в структуре. Проведение экспериментов в данном направлении, основной целью которых будет являться изучение механизмов гелиевого распухания, а также способов борьбы с ним при больших дозах имплантированных ионов и величинах атомных смещениях позволит получить новые данные об устойчивости литийсодержащих керамик к радиационным повреждениям. 
4. Также в случае гибридных реакторов в которых предусмотрено использование не только литийсодержащих керамик, но и уранового топлива для получения энергии, возникает проблема, связанная с воздействием осколков деления ядер урана на свойства литийсодержащих керамик. Исследований в данном направлении на сегодняшний день недостаточно чтобы сделать определенные выводы об устойчивости керамик к облучению тяжелыми ионами, что открывает большие перспективы в данном направлении исследований. 
На основании вышесказанного основной целью диссертационного исследования является изучение фазовых трансформаций в Li2ZrO3 керамиках в зависимости от температуры отжига, а также определение устойчивости керамик к радиационным повреждениям при облучении тяжелыми ионами ксенона и гелиевому охрупчиванию. 
Новизна диссертационного исследования заключается в отработке технологии получения Li2ZrO3 керамик методом твердофазного синтеза, всестороннему изучению фазовых превращений, а также их влиянию на прочностные и теплофизические свойства керамик, получении новых фундаментальных знаний о механизмах радиационных повреждений в Li2ZrO3 керамиках при облучении тяжелыми ионами, а также зависимостей структурной деградации при накоплении имплантированного гелия в структуре приповерхностного слоя. 
Краткие итоги раздела
В данной главе приведен обзор последних достижений в области исследований связанных с применением литийсодержащих керамик в качестве бланкетных и бридерных материалов. Отдельно приведено описание целесообразности и необходимости в данных исследованиях, а также перспективах применения литийсодержащих керамик в качестве материалов для размножения трития для термоядерных реакторов. Перспективность исследований в данном направлении обусловлена возможностями замены классического метода получения трития с помощью выделения его из тяжелой воды, а также решением проблемы обеспечения безопасным  ядерным топливом термоядерные реакторы. 

Также в данном разделе приведены результаты последних исследований в области изучения механизмов деградации и разупорядочения структуры литийсодержащих керамик, возникающих в результате накопления радиационных повреждений при выгорании лития и трансмутационных реакций связанных с образованием гелия. 

Приведены основные мотивирующие факторы, которые послужили основанием для постановки цели и задач диссертации, а также актуальность и новизна исследования. 

2 МЕТОДЫ ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТОВ И АНАЛИЗА ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ДАННЫХ

2.1 Характеризация исследуемого объекта 
В качестве объектов для исследований были выбраны Li2ZrO3 керамики, интерес к которым обусловлен их большими перспективами применения в области материалов для размножения трития. Как правило, Li2ZrO3 имеет структуру, подобную Caswellsilverite, и кристаллизуется в моноклинной пространственной группе C2/c. На рисунке 2.1 представлено схематичное представление моноклинной кристаллической решетки Li2ZrO3, отражающей возможные вариации расположения атомов, их позиций а также положения возможных вакансий [101].
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а – гексагональный тип кристаллической решетки; б – кубический тип решетки; в – кубический тип решетки с вакансионными дефектами 

Рисунок 2.1 – Схематичное представление кристаллической решетки Li2ZrO3 
Примечание – Составлено по источнику [101, p. 11790]
Вибрационные, оптические и фононные свойства Li2ZrO3 керамик, полученные методом моделирования представлены на рисунке 2.2 [102]. Использование данных характеристик позволяет более лучше понять изменение таких показателей как теплопроводность материалов, а также их изменения в результате внешних воздействий. 
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Рисунок 2.2 – Данные вибрационных характеристик Li2ZrO3 
Примечание – Составлено по источнику [102, p. 7]
Как известно, существует большое количество различных способов получения Li2ZrO3 керамик, однако наиболее перспективным методом получения является метод твердофазного синтеза, позволяющих получать структуры с различными свойствами, а также управляемым фазовым составом и размерными характеристиками. 
2.2 Исходные реактивы, использующиеся для синтеза керамик

В качестве исходных компонент для синтеза керамик были использованы порошки LiClO4·3H2O, ZrO2. Все реактивы, использующиеся для синтеза исследуемых образцов были приобретены у компании Sigma Aldrich (Saint Louis, Missouri, USA). Химическая чистота порошков составляла 99.95 %.
2.3 Механохимический синтез образцов
В качестве метода получения керамик был выбран метод механохимического твердофазного синтеза, основной принцип которого заключается в механическом интенсивном перетирании исходных компонент керамик в шаровых или планетарных мельницах с использованием мелющих тел различного диаметра, что позволяет получать составы с различными геометрическими размерами на выходе. Принцип синтеза заключается в создании в структуре мелющихся образцов дополнительных искажений и деформаций, что под действием внешних сил приводит к возможности инициализации процессов замещения или внедрения атомов различных соединений друг в друга. 

Синтез образцов проводился с применением метода механохимического синтеза в планетарной мельнице PULVERISETTE 6 classic (Fritsch, Германия). Для перемалывания использовался стакан из карбида вольфрама, скорость перемалывания составляла 400 оборот/мин, время перемалывания 1 час. После навески исходных порошков в равном соотношении 1:1, они помещались в стакан, затем перемалывались.
Соотношение массы образца к массе шаров использующихся для перемалывания составляло 1:5, выбор данного соотношения массы соответствовал заполнению стакана объемом равным 2/3 от общего объема. Синтез образцов проводился в два этапа. Первый этап включал в себя навеску исходных порошков, с последующим перемалыванием их в планетарной мельнице до получения однородного порошка. Второй этап заключался в отжиге полученных порошков в заданном температурном диапазоне. После спекания образцы были изучены различными методами исследования.

Полученную смесь после перемалывания отжигали в муфельной печи в диапазоне температур от 600 до 1100°С при изохронном отжиге в течение 5 часов. После отжига образцы остывали вместе с печью в течение 24 часов, затем вынимались и подвергались дальнейшим исследованиям. 

На рисунке 2.3 представлено схематичное изображение основных процессов получения литийсодержащих керамик, включающее в себя навеску компонент, механохимическое перемалывание и последующее термическое спекание при заданных параметрах. 
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Рисунок 2.3 – Схема получения керамик с применением метода механохимического синтеза

Синтез керамик, с целью получения высокоупорядоченных структур, а также определения влияния изменений концентрации компонент на структурные параметры и фазовый состав исследуемых керамик, проводился с применением метода механохимического синтеза, совмещенного с термическим отжигом полученных перетертых смесей при температуре отжига 1500°С. Синтез проводился путем варьирования содержания компонент хLiClO4·3H2O и (1-х)ZrO2 где х=0.1-0.5. Перемалывание образцов после навески проводилось в планетарной мельнице при следующих условиях: скорость помола 400 оборот/мин, время помола 1 час. Термический отжиг проводился в муфельной печи при температуре 1500°С в течение одного часа, скорость нагрева составляла 10°С/мин, время остывания 24 часа. 

2.4 Изучение морфологических, структурных, прочностных и теплофизических параметров синтезированных керамик

Морфологические особенности и гомогенность размеров частиц, полученных в результате механохимического синтеза определялась с помощью обработки электронных изображений полученных на растровом электронном микроскопе Jeol F7500 (Jeol, Япония).
Изучение структурных параметров, а также фазового состава синтезированных керамик проводилось с применением метода рентгенофазового анализа. Съемка дифрактограмм проводилась в геометрии Брегг-Брентано на порошковом дифрактометре D8 Advance ECO (Bruker, Германия). Условия съемки: 2θ=25-75°, шаг 0.03°, время набора спектра в точке 1 сек. Анализ структурных параметров проводился с применением программного кода DiffracEVA v.4.2, определение фаз проводилось с применением полнопрофильного метода Ритвельда, уточнение фаз проводилось с использованием базы данных PDF-2 (2016). Уточнение фаз проводилось при вероятности совпадения более 90% линий эталонных карточек с экспериментальными данными. Уточнение параметров кристаллической решетки проводилось с применением метода анализа межплоскостных расстояний с использованием формул Нельсона-Тейлора.
Определение оптических свойств керамик проводилось с применением метода обработки UV-Vis спектров, полученных на UV-Vis спектрометре Jena Specord-250 BU. Спектры снимались в диапазоне длин волн 200-1000 нм, с шагом 1 нм. 

Определение электрических свойств проводилось путем анализа циклических вольтамперных кривых, полученных в диапазоне от -4 до 4 В, с шагом 0.1 с помощью потенциостата PalmSens 3+ (PalmSens BV, Нидерланды). Проводящие свойства определялись стандартным четырехконтактным методом с использованием медных электродов, позволяющих получить вольт-амперные характеристики образцов, а также путем вычислений определить величину удельного сопротивления. Основной целью изучения данных характеристик являлось определение влияния примесных фаз и включений на вольт-амперные характеристики и изменение сопротивления керамик, а также изучение изменения проводящих характеристик в случае фазовых трансформаций, вызванных термическим спеканием.
Изучение прочностных свойств проводилось с использованием двух методик. Определение твердости, проводилось с использованием метода индентирования, который был реализован с помощью микротвердомера LECO LM 700 (LECO Corporation, США). В качестве индентера использовалась пирамидка Виккерса, при нагрузке на индентер 10 Н. 
Определение устойчивости к однократному сжатию проводилось путем испытаний по сжатию образцов в прессе со скоростью сжатия 0.1 мм/мин. Предел устойчивости определялся как максимальное давление, которое способен выдержать образец до момента растрескивания и частичного разрушения. 

Изучение теплофизических свойств керамик проводилось с использованием метода определения разности температур при продольном тепловом потоке через образец при нагреве. Теплопроводящие характеристик оценивались с использованием формулы (2.1), позволяющей определить величину коэффициента теплопроводности.
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где q – плотность теплового потока, Вт/м2;

tc1 и tc2 – температуры образца с обеих сторон, K; 
δ – толщина образца. 
Измерение разности температур проводилась с использованием прибора KIT-800 (Москва). 

2.5 Облучение образцов ионами гелия и тяжелыми ионами Xe22+

Моделирование процессов радиационных повреждений и эффекта гелиевого распухания в литийсодержащих керамиках было проведено с использованием потока низкоэнергетических ионов Не2+ (40 кэВ), полученных на ускорителе тяжелых ионов ДЦ-60 (Институт ядерной физики, Нур-Султан, Казахстан). Данный ускоритель позволяет облучать образцы различной геометрии и формы с высокой точностью контроля флюенса облучения, условий нагрева образцов в процессе облучения, а также недопущения в случае необходимости перегрева образцов путем размещения их на специализированных подложках, позволяющих поддерживать постоянную температуру образцов. 
Облучение проводилось в вакууме, при температуре подложки мишенедержателя 25-30°С. Флюенс облучения составил 1015-1018 ион/см2, плотность потока ионов составляла 109 ион/см2·с, ионный ток составлял не более 40 нА. Выбор плотности потока была обусловлена с целью недопущения перегрева облучаемых мишеней. При данной плотности потока ионов время облучения составляет от нескольких минут для малых доз облучения до 60 часов при максимальном флюенсе. Данные времена облучения на несколько порядков меньше времен необходимых для набора аналогичных величин атомных смещений и концентрации имплантированных ионов в материале в случае реакторных испытаний. При этом облучение на ускорителях сводит к минимуму любые риски с возникновением остаточной или наведенной радиоактивности в облученном материале, что в отличие от реакторных образцов, позволяет с ними работать и исследовать свободно без каких-либо ограничений. 

Выбор флюенсов облучения соответствует данным, согласно которым, при дозах выше 1017 ион/см2 наблюдается формирование газонаполненных пузырьков в структуре поврежденного слоя, что приводит к образованию газовых блистеров на поверхности керамик. Согласно расчетным данным SRIM Pro 2013, энергетические потери налетающих частиц He2+ с энергией 40 кэВ составляют при соударениях с электронными оболочками (dE/dxelectron) 132.4 кэВ/мкм, при соударениях с ядрами (dE/dxnuclear) 5.5 кэВ/мкм, максимальная длина пробега составляет 260-280 нм в приповерхностном слое.

На рисунке 2.4 представлены результаты моделирования величины атомных смещений (сна) вдоль траектории движения ионов Не2+ в приповерхностном слое в зависимости от флюенса облучения. Расчеты выполнены на основе данных моделирования SRIM Pro 2013, выполненных для исследуемых образцов с учетом энергии связи, а также плотности керамик (4.58-4.31 г/см3).
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Рисунок 2.4 – Результаты моделирования атомных смещений в приповерхностном слое

Анализ полученных данных показал, что при флюенсах облучения                                               1015-1017 ион/см2 величина смещений не превышает 1.3 сна, в то время как при флюенсах выше 5х1017 ион/см2 величина смещений составляет более 6.5 dpa. При этом расчеты концентрации имплантированного гелия в структуру приповерхностного слоя в максимуме радиационных повреждений при больших флюенсах составляет не более 0.8-0.9 ат. %. 
Облучение образцов проводилось на ускорителе тяжелых ионов ДЦ-60 (Институт ядерной физики, Алматы, Казахстан). Для моделирования процессов радиационных повреждений и последующего распухания и охрупчивания в результате накопления точечных дефектов и имплантированных ионов использовались пучки тяжелых ионов Xe22+ с энергией 230 МэВ. Флюенс облучения составил 1011-1016 ион/см2, облучение проводилось в вакууме при комнатной температуре.
Моделирование радиационных повреждений и длины пробега ионов в материале керамик проводилось с использованием программного кода SRIM Pro 2013 [103]. В качестве модели использовалась модель Kinchin-Pease [104], плотность керамик была выбрана согласно данным рентгенофазового анализа 4.2 г/см3. Согласно расчетным данным, величины энергетических потерь налетающих ионов Xe22+ с энергией 230 МэВ составляют dE/dxelectron=19750 кэВ/мкм, dE/dxnuclear=65.6 кэВ/мкм.
Расчеты величин атомных смещений и концентрации имплантированных ионов проводились с применением методики предложенной G.W. Egeland et. al. в работе [105]. Расчеты величины смещений на атом (dpa) в зависимости от глубины проникновения проводились с использованием формулы (2.2): 
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где Vacancy.txt – расчетный файл взятый из результатов моделирования процессов радиационных повреждений и глубины пробега с помощью программного кода SRIM Pro 2013. 

Величина концентрации имплантированных ионов в результате облучения определялась с помощью формулы (2.3):
	
[image: image32.wmf]100

)

.

(

10

38

.

8

.%

22

´

´

÷

ø

ö

ç

è

æ

´

=

txt

range

fluence

ion

at


	(2.3)


где range.txt – расчетный файл взятый из результатов моделирования процессов радиационных повреждений и глубины пробега с помощью программного кода SRIM Pro 2013. 
Результаты моделирования представлены на рисунке 2.5. Данные графики были построены в зависимости от глубины проникновения налетающих ионов в материале, которые были определены путем моделирования энергетических потерь налетающих ионов при взаимодействии со структурой мишени. 
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a – график величины смещений на атом в зависимости от флюенса облучения; б – график концентрации имплантированных ионов Xe22+ в зависимости от флюенса облучения

Рисунок 2.5 – Результаты моделирования радиационных повреждений

Согласно полученным результатам моделирования максимальная величина смещений для флюенсов облучения 1015-1016 ион/см2 в максимуме глубины проникновения ионов составляет от 0.1 до 0.7 сна, при этом концентрация имплантированных ионов составляет не более 0.02-0.09 ат. %. Такие величины смещений обусловлены тем фактом, что для тяжелых ионов основной вклад в радиационные повреждения вносят упругие взаимодействия  налетающих ионов с электронными оболочками, в результате чего происходит выбивание электронов с последующим перераспределением электронной плотности вдоль траектории движения ионов в материале.  Стоит также отметить, что основные структурные изменения вызванные облучением происходят по всей глубине пробега ионов в материале, при этом максимальные структурные изменения, связанные со смещением атомов из узлов решетки и положения равновесия происходят в том случае, когда электронные потери становятся минимальными и начинают преобладать ядерные потери в области близкой к максимальной глубине проникновения ионов в материал. 
Краткие итоги раздела
В данной главе приведено описание методики синтеза литийсодержащих керамик, которая была использована для получения исследуемых образцов, а также краткое описание методов исследования, применяемых для характеризации полученных образцов, с целью определения взаимосвязи структурных параметров, фазового состава и прочностными и теплофизическими параметрами.

Представлено описание экспериментов направленных на исследование радиационных повреждений, вызванных облучением тяжелыми ионами и гелием. Представлены результаты моделирования радиационных повреждений в зависимости от глубины пробега ионов, а также концентрации имплантированных ионов и величины атомных смещений. Данные результаты моделирования были использованы при описании структурных изменений, а также определения дозовых зависимостей деструкции материала, вызванной накоплением радиационных повреждений. 

3 Li2ZrO3 КЕРАМИКИ: ФАЗОВЫЕ ТРАНСФОРМАЦИИ В ЗАВИСИМОСТИ ОТ УСЛОВИЙ СИНТЕЗА
В данном разделе представлены результаты исследований влияния условий синтеза на процессы фазообразования, а также фазовых трансформаций в зависимости от температуры отжига и концентрации исходных компонент. На сегодняшний день существует большое количество различных способов получения литийсодержащих керамик, которые позволяют получать их с различными наборами физико-химическим и морфологическим свойств. Одним из перспективных методов получения, является метод механохимического синтеза, совмещенный с термическим отжигом полученных смесей после перемалывания. Использование данного метода позволяет получить порошки различного размера зерен, а последующая термическая обработка позволяет управлять фазовым составом керамик, а также отжигать примесные включения и фазы, тем самым инициируя процессы фазовых превращений.
3.1 Изучение фазовых превращений и трансформаций в керамиках на основе цирконата лития в зависимости от температуры отжига

Одним из способов контроля фазовых превращений и изменения морфологии синтезированных керамик, от которых зависят технические характеристики керамик, является термический отжиг полученных смесей в диапазоне температур 600-1100°С. При этом отжиг образцов позволяет инициировать процессы фазовых превращений за счет изменения тепловых колебаний атомов, а также процессам плавления и замещения. 

На рисунке 3.1 представлены результаты морфологических исследований синтезированных керамик в зависимости от температуры спекания. Для сравнения приведены результаты морфологических особенностей керамик в исходном состоянии после механохимического синтеза. Как видно из представленных данных, в исходном состоянии керамики представляют собой крупные агломераты различной формы, при детальном анализе которых было установлено, что они состоят из сфероподобных зерен, размер которых варьируется от 150 до 230 нм. Для отожженных образцов, наблюдается незначительное уменьшение размеров зерен до 90-110 нм, при этом увеличивается степень гомогенности размеров зерен. При этом увеличение температуры отжига выше 800°С приводит к формированию пирамидальных или ромбоэдрических зерен, состоящих из мелких частиц, что свидетельствует о структурном упорядочении и формировании плотноупакованных частиц, с малой пористостью [106]. 
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а – исходный образец; б – отожженный при 600⁰С; в – отожженный при 700⁰С; г – отожженный при 800⁰С; д – отожженный при 900⁰С; е – отожженный при 1000⁰С; ж – отожженный при 1100⁰С
Рисунок 3.1 – РЭМ изображения синтезированных керамик в зависимости от температуры отжига 
Примечание – Составлено по источнику [106, p. 21-22]
На рисунке 3.2 представлены результаты рентгенофазового анализа исследуемых образцов в зависимости от температуры отжига. Общий вид полученных дифрактограмм свидетельствует о поликристаллической структуре керамик, а динамика изменения формы дифракционных линий в зависимости от температуры отжига характеризует изменение фазового состава и степени упорядоченности структуры. 

Согласно оценке полученной дифрактограммы образцов в исходном состоянии было установлено, что различие в форме дифракционных линий, их положений и интенсивности соответствует присутствию в структуре керамик нескольких фаз. 
Применяя полнопрофильный анализ, было установлено, что в исходном состоянии фазовый состав керамик представляет собой смесь трех фаз: гексагональной фазы LiO, пространственной сингонии P-6(174), орторомбической фазы ZrO2 пространственной сингонии Pbcm(57) и моноклинной фазы Li2ZrO3 пространственной сингонии C2/c(15). Наличие примесных фаз LiO и ZrO2 в структуре исходных керамик обусловлено процессами фазообразования в результате механического перемалывания, которое сопровождается большим количеством деформаций и искажений зерен, что и приводит к формированию фаз. О большой степени структурных искажений и деформации кристаллической структуры керамик в исходном состоянии также свидетельствует и искаженная асимметричная форма дифракционных максимумов. 
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Рисунок 3.2 – Рентгеновские дифрактограммы исследуемых керамик в зависимости от температуры отжига 
Примечание – Составлено по источнику [106, p. 21-24]
Для отожженных образцов, согласно данным рентгеновских дифрактограмм, увеличение температуры отжига приводит к увеличению степени симметрии формы линий, а также снижению интенсивности дифракционных максимумов для примесных фаз LiO и ZrO2, что свидетельствует об их вытеснении или фазовой трансформации в результате термического спекания. 

Определение вклада различных фаз проводилось с применением метода оценки площадей дифракционных линий, соответствующих различным фазам с последующим вычислением их с помощью выражения (3.1): 
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где Iphase – интенсивность основной фазы;
Iadmixture – интенсивность примесной фазы, 
R=1.45. 
Результаты динамики изменения фазового состава представлены на рисунке 3.3. 
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Рисунок 3.3 – Фазовая диаграмма исследуемых образцов керамик в зависимости от температуры отжига
Примечание – Составлено по источника [106, p. 21-25]
Основные фазовые превращения в зависимости от температуры отжига можно разделить на два этапа. Первый этап характеризуется вытеснением примесных фаз LiO и ZrO2 из структуры керамик, а также частичным упорядочением структуры в результате изменения фазового соотношения. При этом при температуре отжига 800°С происходит вытеснение или полная трансформация фазы ZrO2 в структуре керамик.  Переломной точкой в этом случае является температура 900°С для которой происходит полное вытеснение примесных включений, а процесс фазообразования завершается формированием стабильной моноклинной фазы Li2ZrO3. Дальнейшее увеличение температуры отжига приводит только к увеличению степени совершенства кристаллической структуры и упорядочению кристаллической решетки, о чем свидетельствуют данные представленные в таблице 3.1. 
Общую схему фазовых превращений в керамиках в зависимости от температуры отжига можно записать в следующем виде LiO/ZrO2/Li2ZrO3 → LiO/Li2ZrO3 → Li2ZrO3. 
Таблица 3.1 – Данные структурных параметров
	Фаза
	Параметр кристаллической решетки, Å

	
	исходный
	600°C
	700°C
	800°C
	900°C
	1000°C
	1100°C

	LiO – Hexagonal P-6(174)
	a=3.14138, c=7.68150, V=65.7 Å3
	a=3.13214 c=7.64987 V=64.9Å3
	a=3.12047, c=7.62437, V=64.3 Å3
	a=3.11863, c=7.61092, V=64.11 Å3
	-
	-
	-

	ZrO2 – Orthorhombic Pbcm (57)
	a=4.98604, b=5.24120, c=5.05059, V=131.9 Å3
	a=4.98115

b=5.15456 c=5.04366 V=132.1Å3
	a=4.97041, b=5.24529, c=5.02487, V=131.1 Å3
	-
	-
	-
	-

	Li2ZrO3 – Mo noclinic C2/c (15)
	a=5.40592, b=8.96082, c=5.39526, β=112.37°,

V=241.7 Å3
	a=5.39426, b=8.95555 c=5.38786, β=112.083°
V=241.2Å3
	a=5.40801, b=8.91516, c=5.37413, β=111.929°

V=240.4 Å3
	a=5.39210, b=8.90292, c=5.36254, β=111.907°,

V=238.8Å3
	a=5.38258, b=8.88372, c=5.35308, β=111710°,

V=237.8 Å3
	a=5.36253, b=8.86107, c=5.34153, β=111.601°,

V=235.9 Å3
	a=5.33835, b=8.84196, c=5.32582, β=111.535°,

V=233.8 Å3


Об изменении степени структурных упорядочений и совершенства кристаллической решетки также свидетельствуют результаты изменения плотности керамик и величина интегральной пористости кристаллической структуры. Результаты изменения данных величин представлены на рисунке 3.4.
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Рисунок 3.4 – Динамика изменения плотности и пористости керамик в зависимости от температуры отжига 
Примечание – Составлено по источнику [106, p. 21-27]
Плотность керамик определялась на основе изменения структурных характеристик, в частности объема кристаллической решетки (V0) с применением формулы (3.2):
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где Z – число атомов в кристаллической ячейке; 
А – атомный вес атомов.
Величина интегральной пористости, характеризующая наличие несовершенства структуры и полых включений в кристаллической структуре, определялась на основе изменения величин плотности керамик в сравнении с эталонным значением. 

Согласно полученным данным, изменение фазового состава, с последующим вытеснением из структуры примесных фаз приводит к увеличению плотности керамик, а также снижению величины интегральной пористости. При этом наибольшее снижение концентрации полых включений, наблюдается при температуре отжига 1000-1100°С, что соответствует стадии структурного упорядочения керамик, после завершения процессов фазообразования. 

Одними из важных характеристик керамик являются пропускная и абсорбирующая способности, которые характеризует оптические свойства керамик, зависящие от степени структурных упорядочений и фазового состава керамик. На рисунке 3.5 представлены результаты изменений оптических свойств синтезированных керамик в зависимости от температуры отжига. 
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a – пропускание; б – поглощение 
Рисунок 3.5 – UV-Vis спектры исследуемых Li2ZrO3 керамик 
Примечание – Составлено по источнику [106, p. 21-28]
Как видно из представленных данных, синтезированные керамики обладают достаточно хорошей пропускной способностью, при этом изменение фазового состава приводит к незначительному снижению величины пропускания, что может быть связано с изменением электронной плотности керамик, в результате вытеснения примесных фаз, а также упорядочению структуры. В случае абсорбирующей способности было установлено, что увеличение степени структурных упорядочений приводит к увеличению абсорбции в области 350-500 нм, характерной для границы УФ и видимого света. 

На рисунке 3.6 представлены результаты изменения величин ширины запрещенной зоны и коэффициента преломления, отражающие оптические и электронные свойства керамик. Как видно из представленных данных, увеличение температуры отжига, приводящее к фазовым трансформациям приводит к уменьшению коэффициента преломления, обусловленное уплотнением керамик и снижением пористости. При этом изменение фазового состава приводит к увеличению ширины запрещенной зоны, что свидетельствует об изменении электронной плотности керамик.
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Рисунок 3.6 – Результаты изменения ширины запрещенной зоны и коэффициента преломления 
Примечание – Составлено по источнику [106, p. 21-29]
На рисунке 3.7 представлены зависимости циклических вольт-амперных характеристик (ВАХ) исследуемых керамик в зависимости от температуры отжига. 
Общий вид петель вольт-амперных характеристик для исходного образца свидетельствует о наличие в структуре большого количества кислородных вакансий, что приводит к уширению петли. Такое поведение петель для исходного образца, а также образцов отожженных при температурах 600-700°С обусловлено наличием в структуре примесных фаз LiO и ZrO2, наличие которых обуславливает присутствие свободных носителей заряда, тем самым снижая сопротивления. Увеличение степени структурных упорядочений, а также вытеснение из структуры примесных включений приводит к увеличению сопротивления и восстановлению диэлектрической природы керамик. 
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a – ВАХ графики исследуемых керамик; б – диаграмма сопротивления керамик
Рисунок 3.7 – Результаты проводящих характеристик 
Примечание – Составлено по источнику [106, p. 21-29]
Одним из важных условий применимости литийсодержащих керамик в качестве бланкетных материалов для размножения трития является их механическая прочность и устойчивость к внешним механическим воздействиям, которые могут возникать в процессе эксплуатации, а также в результате изменения объема материала, что способно привести к возникновению дополнительного давления и деформации. Как правило, прочностные свойства материалов определяются путем измерения показателей твердости методами индентирования, а разница в значениях может отражать процессы упрочнения или разупрочнения материалов. При этом на твердость материала оказывают несколько факторов, в том числе немаловажную роль в данных характеристиках играют плотность, фазовый состав, концентрация дислокаций. Совокупность данных факторов может оказать весьма существенный эффект на прочностные характеристики керамик. На рисунке 3.8 представлены результаты изменения микротвердости Li2ZrO3 керамик в зависимости от фазового состава керамик.
Как видно из представленных данных увеличение температуры отжига, приводящее к изменению фазового состава керамик приводит к увеличению показателей твердости, что свидетельствует об эффекте упрочнения керамик, связанных с изменением кристаллической структуры исследуемых образцов. При этом в случае, образцов содержащих в составе керамик примесные фазы LiO и ZrO2, значения твердости достаточно низкие по сравнению с беспримесными керамиками. Вытеснение из состава керамик примесных включений, а также увеличение степени структурного упорядочения приводит к увеличению прочности и твердости керамики. Однако, стоит отметить, что полное вытеснение примесных фаз из Li2ZrO3 керамики при температурах отжига 1000-1100°С не приводит к значительному увеличению прочности, что может быть свидетельством эффекта насыщения уплотнения керамик, которое не приводит к серьезному упрочнению и связано только с изменением концентрации точечных дефектов в структуре. 
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Рисунок 3.8 – Результаты изменения микротвердости Li2ZrO3 керамик в зависимости от фазового состава керамик
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Рисунок 3.9 – Результаты изменения величин устойчивости к однократному сжатию керамик

На рисунке 3.9 представлены результаты изменения величины устойчивости керамик к растрескиванию при однократном сжатии, характеризующим свойства керамик к внешним давлениям. Как видно из представленных данных, изменение фазового состава керамик приводит не только к увеличению твердости, но и увеличению устойчивости к растрескиванию. При этом изменение устойчивости к растрескиванию имеет схожий тренд с изменениями упрочнения и твердости образцов керамик.

Однако если вытеснение примесных фаз из структуры керамик приводит к упрочнению керамик на 10-12%, в случае устойчивости к растрескиванию данных эффект вытеснения примесных фаз приводит к увеличению устойчивости на 40-60%. При этом увеличение температуры отжига с 900 до 1100°С не приводит к большим изменениям, что свидетельствует о том, что основной эффект в упрочнении связан с изменением фазового состава керамик, в то время как для однофазных керамик полученных при температурах 1000-1100°С изменение прочностных характеристик незначительны.  

На рисунке 3.10 представлены результаты сравнительного анализа изменения трендов упрочнения и уплотнения керамик, связанного с изменением значений плотности, которая была определена с помощью метода рентгеновской дифракции путем анализа данных изменений объема кристаллической решетки. 


[image: image54.emf]600 700 800 900 1000 1100

0

3

6

9

12

15

Температура, 



С

 Тренд упрочнения

 Тренд изменения плотности

Упрочнение, %

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

 Уплотнение, %

Близкий к линейному

Нелинейный


Рисунок 3.10 – Результаты сравнительного анализа изменения трендов упрочнения и уплотнения керамик
Общий вид изменений свидетельствует о существенной разницы в трендах, связанный с различием в изменениях измеряемых величин. В случае изменений величины уплотнения, тренд изменений в зависимости от температуры близок к линейному, что свидетельствует о том, что основной вклад в уплотнение оказывает структурное упорядочение, вызванное изменением дефектной структуры, а также частичной аннигиляцией дефектов в результате термического отжига. 

В случае же упрочнения керамик, тренд изменений данной величины носит нелинейный характер, и имеет выраженную зависимость от фазового состава керамик, что отражается в следующих фактах. Наличие примесных фаз в керамиках полученных при температуре отжига 600°С приводит к тому что величины твердости и устойчивости достаточно малы, что свидетельствует о низкой устойчивости к внешним воздействиям. Вытеснение примесных фаз при увеличении температуры отжига приводит к резкому увеличению прочности и твердости, что отражается в изменении тренда. Однако, полное вытеснение примесных фаз при температурах отжига 1000-1100°С, сопровождающиеся упорядочением структуры не приводит к существенным изменения прочностных характеристик.
Одним из факторов, позволяющих объяснить такой характер изменений прочностных свойств, помимо фазового состава и его изменения в зависимости от температуры отжига, является изменения дислокационной плотности керамик, обусловленным изменением размеров зерен. На рисунке 3.11 представлены результаты изменений дислокационной плотности керамик в зависимости от температуры отжига. 
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Рисунок 3.11 – Результаты изменения плотности керамик в зависимости от температуры отжига
Как видно из представленных данных, изменение дислокационной плотности имеет аналогичный тренд изменениям прочностных характеристик и выраженный характер, связанный с изменениями фазового состава керамик. Согласно анализу РЭМ изображений, представленных на рисунке 3.1, наибольшие изменения размеров зерен, связанных с процессами перекристаллизации происходят при температурах 700-800°С, для которых характерно наличие примесных фаз в структуре керамик. При этом вытеснение примесных фаз, приводит к уменьшению размеров зерен, что в свою очередь приводит к увеличению дислокационной плотности, изменения которой имеют обратно квадратичную зависимость от размеров зерен. В случае характерном для керамик полученных при температуре 1000-1100°С, для которых изменения размеров практически не наблюдались, значения дислокационной плотности также практически неизменны. Таким образом, можно сделать вывод о том, что упрочнение керамик связано с дислокационной плотностью, а также фазовым составом керамик. Как известно, при определенных значениях плотности дислокаций, наблюдаются эффекты упрочнения материалов, а также увеличение сопротивлению деструкции при внешних воздействиях, что является немаловажным фактором для материалов, подвергающихся механическим воздействиям, а также деформационным процессам. 
Немаловажным фактором, определяющим применимость керамик в качестве бридерных материалов в совокупности с механическими и прочностными свойствами керамик, являются их теплофизические характеристики, которые характеризуют способность отводить тепло из системы. При этом необходимо чтобы материалы сохраняли теплопроводящие характеристики в широком температурном диапазоне. 

На рисунке 3.12 представлены результаты изменения коэффициента теплопроводности в зависимости от температуры нагрева в диапазоне от 400 до 800°С. 
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Рисунок 3.12 – Результаты изменения коэффициента теплопроводности

Как видно из представленных данных, изменение фазового состава приводит к резкому увеличению теплопроводности керамик, что обусловлено снижением деформационных вкладов и полостей, препятствующих теплообмену. При этом стоит отметить, что теплопроводность керамик сохраняется во всем измеряемом диапазоне температур, что свидетельствует о стабильности теплообмена. Также стоит отметить, что структурное упорядочение наблюдаемое для образцов отожженных при температуре 1000-1100°С не приводит к существенным изменением коэффициента теплопроводности, что как и в случае с прочностными свойствами, свидетельствует о том, что изменение теплофизических параметров больше связано с фазовым составом керамик, а также примесными включениями в виде фаз LiO и ZrO2, вытеснение и фазовая  трансформация которых при температурах отжига выше 800°С приводит к увеличению теплопроводности на 15-20%.  
На рисунке 3.13 представлены результаты зависимости изменения пористости керамик и среднего значения коэффициента теплопроводности. Величина пористости была определена путем оценки изменений плотности керамик в зависимости от температуры отжига. 
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Рисунок 3.13 – Зависимость изменения коэффициента теплопроводности и пористости керамик

Общая тенденция изменений коэффициента теплопроводности имеет сильно выраженную зависимость от фазового состава, как и было сказано выше. Так при наличии в структуре примесных включений величина теплопроводности значительно мала, что помимо влияния наличия примесных фаз, может быть обусловлено и структурными искажениями, возникающими при формировании сложной кристаллической структуры. При этом вытеснение примесных включений приводит к увеличению теплопроводности, а также существенному изменению пористости, в виду ее снижения, обусловленного структурными упорядочениями. Однако, полное вытеснение из структуры керамик примесных фаз, не приводит к существенному изменению теплопроводности, изменение которой в диапазоне температур отжига 900-1100°С, составляет не более 1.0-1.5%. При этом структурные упорядочения оказывают существенное влияние на пористость керамик, и уменьшению ее величины более чем в 2.5-3 раза по сравнению с аналогичной величиной  для керамик отожженных при температуре 600-700°С. 
Таким образом, из проведенных экспериментальных работ можно сделать вывод о том, что структурное упорядочение и фазовые трансформации, связанные с вытеснением примесных включений в Li2ZrO3 керамиках оказывают существенное влияние на прочностные и теплофизические параметры керамик. При этом наибольший вклад в изменения прочностных и теплофизических свойств керамик вносят фазовые трансформации связанные с формированием упорядоченной фазы Li2ZrO3 в структуре керамик. В случае же полного формирования фазы Li2ZrO3 и дальнейшего структурного упорядочения не при больших температурах отжига выше 1000°С не приводит к существенным изменениям теплофизических и прочностных свойств.  
3.2 Исследование структурных, прочностных и теплофизических свойств Li2ZrO3 керамик в зависимости от концентрации исходных компонент
На рисунке 3.14 представлены результаты рентгенофазового анализа исследуемых керамик в зависимости от концентрации компонент. Полнопрофильный анализ полученных дифрактограмм позволил установить, что основные рефлексы характерны для моноклинной фазы Li2ZrO3 (PDF-01-070-8744) с пространственной сингонией C2/2(15). Согласно результатам работы [106, p. 21-22] термический отжиг при температурах выше 900°С приводит к вытеснению примесных фаз LiO, ZrO2 из структуры керамик, а дальнейшее увеличение температуры отжига приводит к упорядочению структурных параметров и изменению размеров зерен, связанных с их укрупнением и увеличением плотности. Анализ полученных дифрактограмм свидетельствует о том, что изменение концентраций компонент в составе керамик, а также последующий термический отжиг не приводит к формированию новых фаз, о чем свидетельствует отсутствие новых рефлексов на дифрактограммах. Отличием от коммерческих образцов Li2ZrO3 керамик, для которых согласно данным работы [107] в структуре которых наблюдалось наличие примесных фаз исходных порошков ZrO2 и  Li2CO3, в исследуемых образцах, полученных при температуре 1500°С примесных включений не установлено. При этом исследуемые образцы, согласно данным сравнительного анализа площадей дифракционных рефлексов и фонового излучения, свидетельствуют о высокой степени кристалличности образцов (более 85%), которая изменяется в зависимости от содержания компонент. Также о содержании примесных включений ZrO2 в структуре Li2ZrO3 керамик было сообщено в работе [108] наличие которых обусловлено процессами изготовления. При этом в большинстве известных работ [109] термическое спекание происходит при температурах 700-1100°С. 
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Рисунок 3.14 – Рентгеновские дифрактограммы исследуемых керамик

Основные изменения на дифрактограммах связаны в основном с изменением интенсивностей рефлексов и их шириной, которое характеризуется изменением размеров кристаллитов, а также смещением рефлексов в область больших углов, что характерно для изменения параметров кристаллической решетки. 
Для сравнения представлены изменения основных рефлексов и их положения, согласно которым увеличение концентрации компонента LiClO4 в исходной смеси приводит к снижению интенсивности рефлексов и их смещению. При этом наибольшие изменения наблюдаются для керамик с содержанием Х=0.4-0.5. Такое смещение может быть обусловлено процессами замещения атомов циркония (139 нм), которые имеют больший радиус, чем у атомов лития (71 нм). Увеличение концентрации лития в структуре, в свою очередь, не приводит к формированию примесных фаз, а снижение интенсивности рефлексов и изменению их ширины (FWHM) свидетельствует об изменении размеров кристаллитов, их дроблении, что в свою очередь приводит к увеличению дислокационной плотности, обусловленной увеличением границ зерен.
В таблице 3.2 представлены результаты оценки структурных параметров, а также степени кристалличности исследуемых образцов. Из представленных данных видно, что увеличение содержания компоненты Х приводит к уменьшению параметров кристаллической решетки. Однако, изменение параметров кристаллической решетки приводит к незначительному снижению степени структурных упорядочений, что может быть обусловлено частичным замещением атомов циркония атомами лития в узлах кристаллической решетки, а также дроблением кристаллитов, размеры которых также уменьшаются. В свою очередь уменьшение размеров кристаллитов приводит к увеличению дислокационной плотности, которая играет немаловажную роль в повышении прочностных свойств. 

Таблица 3.2 – Данные структурных параметров

	Параметр
	Содержание компоненты Х

	
	0.1
	0.2
	0.3
	0.4
	0.5

	Параметры кристаллической решетки, Å
	a=5.3915, b=9.0363, c=5.4216,

β=112.609°
	a=5.3829, b=9.0291, c=5.4173,

β=112.564°
	a=5.3786, b=9.0061, c=5.4056,

β=112.474°
	a=5.3691, b=8.9989, c=5.3855,

β=112.384°
	a=5.3617, b=8.9901, c=5.3761,

β=112.010°

	Степень кристаллич ности, % (величина структурных упорядочений)
	90.2
	89.3
	88.7
	88.6
	88.0

	Размер кристаллитов, нм (размер определен ный с помощью уравнения Шерера)
	80.2
	76.4
	76.3
	72.2
	65.5

	Плотность дислокаций, 1010 1/см2
	0.155
	0.171
	0.172
	0.191
	0.233
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Рисунок 3.15 – Результаты деформации кристаллической решетки 

На рисунке 3.15 представлены результаты оценки изменений параметров кристаллической решетки в зависимости от концентрации компоненты Х, в сравнении с эталонными значениями параметров для фазы Li2ZrO3 (PDF-01-070-8744). 

Полученные результаты изменений структурных параметров для высоких температур отжига имеют хорошее согласие с результатами работы [110], согласно которой при больших температурах отжига наблюдалось анизотропное изменение параметров кристаллической решетки, связанное с тепловыми эффектами, а также различием в катионных радиусах. При этом изменения параметра а в зависимости от содержания компоненты имеют изотропный характер искажений, в то время как параметры b и c изменяют анизотропно, что может быть обусловлено различием в заполнении узлов решетки, а также неоднородностью в замещении атомов циркония атомами лития. 
Уменьшение параметров кристаллической решетки, как известно, приводит к уменьшению ее объема и следовательно, снижению пористости и увеличению плотности керамик. На рисунке 3.16 представлены результаты изменения плотности и пористости керамик в зависимости от концентрации компоненты Х. 
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Рисунок 3.16 – Результаты изменения плотности и пористости керамик

Как видно из представленных данных, изменение параметров кристаллической решетки приводит к уплотнению керамик, а также приближению экспериментально полученных значений плотности к теоретическому значению (95-97%). При этом пористость с увеличением компоненты Х снижается с 4.1 до 2.6%, что в свою очередь приводит к упрочнению керамик к механическим воздействиям. 
На рисунке 3.17 представлены результаты измерений устойчивости керамик к однократному сжатию. Изменение величины устойчивости в зависимости от концентрации Х варьируется в диапазоне от 29.3 до 38.4 N, при этом для концентраций Х=0.4-0.5 наблюдается увеличение устойчивости на 25-30%. Такое увеличение устойчивости к однократному сжатию обусловлено увеличением плотности керамик, а также изменением дислокационной плотности, которая приводит к упрочняющему эффекту и повышению сопротивлению к разрушению. Сравнительный анализ с известными литературными данными измерений устойчивости к однократному сжатию, взятых из работ [9, p. 329; 111, 112] свидетельствует о том, что синтезированные керамики обладают повышенной устойчивостью к механическим воздействиям, а также большей прочностью. При этом как показано в работе [9, p. 329] в которой были исследованы свойства двухкомпонентных Li4SiO4-Li2ZrO3 керамик, увеличение плотности приводит к увеличению прочности, что является подтверждением полученных результатов. Авторами было установлено, что увеличение устойчивости керамик к механическому воздействию было обусловлено не только увеличением плотности, но и за счет увеличения содержания Li2ZrO3 в составе керамик. Аналогичный эффект наблюдался и в работе [112, p. 238], где было показано что изменение содержания компонент в составе керамик приводит к увеличению устойчивости к механическим воздействиям. 
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Рисунок 3.17 – Результаты прочностных измерений к устойчивости на однократное сжатие 
Примечание – Составлено по источникам [9, p. 329; 111, p. 225; 112, p. 239]
Результаты твердости керамик представлены на рисунке 3.18, полученные методом индентирования. 
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Рисунок 3.18 – Результаты упрочнения керамик в зависимости от концентрации компоненты Х

Как видно из представленных данных изменений показателя твердости поверхностного слоя керамик увеличение дислокационной плотности приводит к увеличению устойчивости к механическим воздействиям. При этом в случае концентраций компоненты Х=0.4-0.5, соотношение дислокационной плотности к упрочнению составляет 3:1. Эффект упрочнения обусловлен созданием дополнительных препятствий распространению микротрещин за счет большой плотности дислокаций, что приводит к увеличению устойчивости к механическим воздействиям. Также немаловажную роль в упрочнении играет снижение пористости керамик и увеличение плотности, которое обуславливает снижение концентрации разупорядоченных структурных включений, что в свою очередь приводит к упрочнению керамик.   
Немаловажными характеристиками для определения эксплуатационных параметров литийсодержащих керамик является их теплофизические параметры, которые играют немаловажную роль в процессах теплообмена и отвода тепла. На рисунке 3.19 представлены результаты изменения коэффициента теплопроводности в зависимости от концентрации компонента Х. 

Как видно из представленных данных на рисунке 3.19а, величина коэффициента теплопроводности в широком измеряемом температурном диапазоне остается практически неизменной, с небольшим увеличением теплопроводности (не более 0.5%) при повышенных температурах измерения. При этом полученные зависимости свидетельствуют о высокой устойчивости теплопроводности во всем температурном диапазоне. 
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a – зависимости изменения коэффициента теплопроводности от температуры; б – результаты изменения среднего значения коэффициента теплопроводности 
Рисунок 3.19 – Результаты теплофизических свойств керамик
Сравнительная диаграмма среднего значения величины теплопроводности показывает, что изменение концентрации компоненты Х приводит к увеличению теплопроводности на 3.5-7%, что свидетельствует об увеличении теплопроводящих свойств, обусловленных структурными изменениями, а также снижением пористости. 
Для примера, в качестве сравнения на рисунке 3.19б представлены результаты величины коэффициента теплопроводности для Li2ZrO3 использующихся в качестве бланкетных материалов [113]. Согласно данной работе на изменение теплопроводности оказывают два фактора, которые связаны с передачей тепла и процессами теплообмена, а также площадью контакта. В нашем случае, площадь контакта была одинаковой для всех исследуемых образцов, таким образом, основные изменения связаны с процессами теплообмена и передачи тепла, которые напрямую зависят от структуры керамик, а также пористости. Уменьшение пористости в результате изменения концентрации компоненты Х приводит к увеличению теплообмена и, соответственно, коэффициента теплопроводности. Стоит отметить, что столь существенная разница с результатами работы [113, p. 613] обусловлена тем, что исследуемые керамики в данной работе представляли собой высокопористые образцы с плотностью упаковки 1.921 (при плотности 3.1 г/см3, 53.4% от теоретического значения). 

Краткие итоги раздела
В данном разделе представлены результаты исследования процессов фазообразования в керамиках Li2ZrO3 полученных методом механохимического синтеза и последующего термического отжига. Анализ морфологических особенностей синтезированных керамик в зависимости от температуры отжига показал, что средний размер зерен составляет 90-110 нм, при этом степень гомогенности составляет более 90% согласно результатам обработки данных электронных изображений. Установлено, что увеличение температуры отжига приводит к увеличению степени структурных упорядочений, снижению пористости и уплотнению керамик. Данные структурные изменения обусловлены вытеснением из структуры керамик примесных фаз LiO и ZrO2 и трансформацией их в фазу Li2ZrO3. На основе данных рентгенофазового анализа установлена динамика фазовых превращений LiO/ZrO2/Li2ZrO3 → LiO/Li2ZrO3 → Li2ZrO3 в зависимости от температуры отжига.
Представлены результаты изучения процессов структурных упорядочений, а также механических и теплопроводящих свойств Li2ZrO3 керамик, полученных методом твердофазного синтеза с последующим термическим спеканием при температуре 1500°С, в зависимости от концентрации компонент в составе керамик.
В ходе работы установлено, что изменение содержания исходных компонент для синтеза не приводит к формированию новых фазовых включений, однако, увеличение компоненты Х приводит к изменению размеров кристаллитов и дислокационной плотности, что обуславливает упрочнение керамик к внешним механическим воздействиям. Результаты измерений теплофизических характеристик позволили установить, что уплотнение керамик и снижение пористости приводит к увеличению коэффициента теплопроводности на 3-7%. 
Результаты работы опубликованы в следующих научных статьях:
1. Study of Phase Formation Processes in Li2ZrO3 Ceramics Obtained by Mechanochemical Synthesis // Crystals. – 2021. – Т. 12, №1. – Р. 21. (CiteScore 2020 – 3.2, Materials Science – 52 %, Web of Science, MATERIALS SCIENCE, MULTIDISCIPLINARY – Q3, IF=2.589).
4 ИЗУЧЕНИЕ РАДИАЦИОННОЙ СТОЙКОСТИ Li2ZrO3 КЕРАМИК

4.1 Исследование радиационной стойкости к гелиевому распуханию Li2ZrO3/LiO и Li2ZrO3 керамик 
Согласно традиционным моделям газового распухания для металлов, накопление гелия происходит вблизи границ зерен, с последующей деформацией кристаллической структуры и образованием газонаполненных блистеров, содержащих в себе гелий, и оказывающих распирающее давление на заполненную пору. Однако, для керамик, обладающих сложной кристаллической структурой, большую роль на процессы газового распухания оказывают анизотропные эффекты структурных повреждений и их дальнейшая эволюция. Наличие анизотропных эффектов, связанных с неравномерностью накопления радиационных повреждений, может оказать существенное влияние на процессы распухания и последующего охрупчивания поврежденного приповерхностного слоя керамик. При этом наличие двух и более фаз в структуре керамик может привести к тому, что процессы радиационных повреждений будут сдерживаться межфазными границами или дислокационной структурой [114].
В данном разделе представлены результаты изучения механизмов радиационных повреждений в зависимости от концентрации имплантированного гелия, а также оценка влияния наличия примесных фаз в структуре Li2ZrO3 керамиках на газовое распухание и охрупчивания приповерхностного слоя.

На рисунке 4.1 представлены результаты рентгенофазового анализа исследуемых образцов до облучения, которые были получены при различных температурах отжига. Как видно из представленных данных, в случае образца, полученного при температуре отжига 800°С, на дифрактограмме присутствуют слабоинтенсивные пики, характерные для гексагональной фазы LiO (PDF-00-009-0355), с характерными параметрами кристаллической решетки: a=3.1186 Å, c=7.6109 Å, V=64.11 Å3. При этом доминирующей фазой в структуре керамик является моноклинная фаза Li2ZrO3 (PDF-01-070-8744), с параметрами кристаллической решетки: a=5.3921 Å, b=8.9029 Å, c=5.3625 Å, β=111.907°, V=238.80 Å3. Оценив вклады интенсивной каждой фазы, было установлено, что соотношение фаз Li2ZrO3/LiO составляет приблизительно 90/10. Согласно расчетам кристаллографической плотности, с использованием формулы (3.2), было установлено, что плотность керамик Li2ZrO3/LiO составила 4.258 г/см3.
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а – образец синтезированный при температуре 800°С; б – образец синтезированный при температуре 1000°С
Рисунок 4.1 – Результаты рентгенофазового анализа исследуемых образцов 
Примечание – Составлено по материалам источника [114, p. 385]
Для образца, полученного при температуре отжига 1000°С наличие пиков, характерных для фазы LiO не было установлено, что свидетельствует о полной фазовой трансформации фазы Li2ZrO3 при выбранных условиях синтеза. Параметры кристаллической решетки для образца составили a=5.3625 Å, b=8.8611 Å, c=5.3415 Å, β=111.601°, V=235.91 Å3, плотность 4.309 г/см3. При этом сравнивая параметры кристаллической решетки для образцов, полученных при различных температурах отжига можно сделать вывод о том, что вытеснение фазы LiO приводит к структурному упорядочению и уплотнению керамики. Увеличение плотности керамики приводит к снижению кристаллической пористости, которая для Li2ZrO3/LiO составила 1.2%, в то время как для Li2ZrO3 керамик пористость составила 0.9%. Расчет пористости проводился на основе результатов изменения кристаллической плотности.
Анализируя форму дифракционных линий с помощью методики Вильямсон-Холла [115, 116], позволяющей оценить влияние размерного и деформационного эффектов, возникающих в структуре керамик в результате синтеза, было установлено следующее. Для образцов полученных при температуре 800°С, влияние деформационного вклада в структуре несколько больше чем размерного вклада (линии дифрактограмм имеют ассиметричную форму). При этом размер кристаллитов для данных керамик составил порядка 28-30 нм. Для образцов полученных при температуре 1000°С размерный и деформационный вклады равновероятны, при этом форма дифракционных пиков более симметрична, а размер кристаллитов составляет порядка 40-45 нм. Увеличение размеров кристаллитов свидетельствует об укрупнении керамик, сопровождающегося изменением дислокационной плотности в структуре. 
Как известно, облучение низкоэнергетическими ионами, в частности гелием или водородом, приводит к накоплению радиационных повреждений в приповерхностном слое, связанным с формированием вакансионных дефектов, типа He-V, которые способны агломерироваться и заполнять поры. Подобная агломерация может привести к возникновению дополнительных деформаций и искажений кристаллической структуры, а при больших концентрациях имплантированного гелия могут образовываться газонаполненные пузырьки или блистеры, как на поверхности керамик, так и внутри поврежденного слоя. 
Оценить степень радиационной стойкости к распуханию можно путем анализа данных рентгеновской дифракции, которые на основе данных изменения формы дифракционных линий, их положения, а также интенсивности позволяют оценить с высокой точностью структурные изменения, вызванные облучением. При этом искажения структурных параметров в зависимости от флюенса облучения, а также определения различных вкладов в изменение рентгеновских дифрактограмм позволяют оценить эволюцию кристаллической структуры и механизмов, влияющих на ее изменения. 
Анализ рентгеновских данных исследуемых образцов не выявил формирование новых дифракционных рефлексов, что свидетельствует об отсутствии процессов фазовых превращений в результате облучения. Основные изменения происходят только за счет смещения рефлексов, а также изменению их интенсивности и формы, что свидетельствует о деформационных и искажающих процессах вызванных облучением.
В таблице 4.1 представлены результаты изменения параметров кристаллической решетки для исследуемых образцов в зависимости от флюенса облучения для исследуемых образцов. 

Таблица 4.1 – Данные структурных параметров кристаллической решетки
	Флюенс облучения, ион/см2
	Тип керамики

	
	Li2ZrO3/LiO
	Li2ZrO3

	
	ПАраметры кристаллической решетки, Å

	Фаза
	Li2ZrO3 – Monoclinic C2/c(15)
	LiO – Hexagonal P-6(174)
	Li2ZrO3 – Monoclinic C2/c(15)

	Исходный
	a=3.1186, c=7.6109, V=64.11 Å3
	a=5.3921, b=8.9029, c=5.3625, β=111.907°, V=238.81 Å3
	a=5.3625, b=8.8611, c=5.3415, β=111.607°, V=235.91 Å3

	1015
	a=3.1199, c=7.6170, V=64.21 Å3
	a=5.3942, b=8.9056, c=5.3715, β=111.954°, V=239.33 Å3
	a=5.3673, b=8.8716, c=5.3474, β=111.609°, V=236.61 Å3

	1016
	a=3.1236, c=7.6231, V=64.41 Å3
	a=5.3975, b=8.9127, c=5.3758, β=111.997°, V=239.79 Å3
	a=5.3737, b=8.8858, c=5.3559, β=111.780°, V=237.49 Å3

	1017
	a=3.1273, c=7.63524, V=64.67 Å3
	a=5.4018, b=8.9162, c=5.3728, β=112.041°, V=239.86 Å3
	a=5.3801, b=8.9035, c=5.3645, β=111.891°, V=238.44 Å3

	3x1017
	a=3.1311, c=7.6474, V=64.93 Å3
	a=5.4061, b=8.9269, c=5.3771, β=112.131°, V=240.38 Å3
	a=5.3887, b=8.9178, c=5.3731, β=111.980°, V=239.43 Å3

	5x1017
	a=3.1373, c=7.6627, V=65.32 Å3
	a=5.4105, b=8.9341, c=5.3793, β=112.221°, V=240.71 Å3
	a=5.3973, b=8.9391, c=5.3816, β=112.070°, V=240.62 Å3

	7x1017
	a=3.1436, c=7.6841, V=65.76 Å3
	a=5.4169, b=8.9448, c=5.3901, β=112.401°, V=241.56 Å3
	a=5.4102, b=8.9677, c=5.3966, β=112.249°, V=242.34 Å3

	1018
	a=3.1473, c=7.6964, V=66.02 Å3
	a=5.4234, b=8.9662, c=5.4007, β=112.535°, V=242.57 Å3
	a=5.4211, b=8.9963, c=5.4117, β=112.429°, V=243.96 Å3


Общий анализ изменения структурных параметров кристаллической решетки, а также ее объема свидетельствует о характере деформации кристаллической решетки, который в данном случае облучения обуславливается растягивающими напряжениями и деформацией растяжения. Об этом свидетельствует дозовое увеличение параметров, а также объема кристаллической решетки.
На рисунке 4.2 представлены сравнительные результаты деформации кристаллической решетки для моноклинной фазы Li2ZrO3 в зависимости от флюенса облучения для обоих типов исследуемых керамик. Анализ проводился путем вычисления деформации параметров кристаллической решетки вдоль всех осей в сравнении с параметрами исходных образцов, использующихся для дальнейшего облучения. Результаты представлены в едином масштабе для удобства сравнения относительных изменений деформации кристаллической решетки. 
Деформация кристаллической решетки (DCL) оценивалась с помощью следующих уравнений (4.1), (4.2), (4.3), которые отражают изменение величины параметров кристаллической решетки вдоль оси, а также характеризуют ее искажения в результате внешних воздействий:
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где airr, birr, cirr – параметры кристаллической решетки облученных образцов;

a0, b0, c0 – параметры кристаллической решетки исходных образцов. 

Для образцов Li2ZrO3/LiO керамик деформационное искажение параметров кристаллической решетки в зависимости от флюенса облучения имеет близкий к изотропному изменению вдоль всех осей характер деформации растяжения. При этом при флюенсах облучения 1015-1017 ион/см2 деформационные изменения имеют малую величину увеличения, что свидетельствует об устойчивости к деформации, возникающей в результате накопления радиационных повреждений. При увеличении флюенса облучения выше 3х1017 ион/см2, для которых как известно из литературных данных [117, 118], характерны процессы образования гелиевых пузырьков за счет увеличения концентрации имплантированного гелия, наблюдается увеличение деформации решетки.
В случае образцов  Li2ZrO3 керамик, увеличение флюенса облучения приводит к анизотропному искажению решетки, которое выражается в виде разницы в относительных величинах деформации кристаллической решетки. Анизотропный характер деформации кристаллической решетки свидетельствует о том, что накопление радиационных повреждений приводит к дестабилизации кристаллической решетки, а также ее частичному разупорядочению. При этом данное разупорядочение более выражено вдоль осей b и c. Такое поведение деформации может быть обусловлено различной энергией связи атомов, а также занимаемыми ими положениями в узлах решетки.
Сравнивая результаты деформации кристаллической решетки при максимальных флюенсах облучения было установлено, что наличие примесной фазы LiO в структуре Li2ZrO3 керамик приводит к трехкратному снижению деформации кристаллической решетки. При этом характер деформации кристаллической решетки для разных типов керамик различный: в случае Li2ZrO3 керамик наблюдается анизотропное искажение кристаллической структуры, в случае Li2ZrO3/LiO керамик деформация кристаллической решетки имеет изотропный характер. 
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а – Li2ZrO3/LiO керамики; б – Li2ZrO3 керамики

Рисунок 4.2 – Результаты деформационных искажений параметров кристаллической решетки для моноклинной фазы Li2ZrO3 в зависимости от флюенса облучения
Примечание – Составлено по источнику [114, p. 387]
На рисунке 4.3 представлены результаты изменения пористости керамик в зависимости от дозы облучения, которые свидетельствуют об ухудшении плотности и разупорядочении структуры.
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Рисунок 4.3 – Результаты изменения пористости керамик в зависимости от дозы облучения 
Примечание – Составлено по источнику [114, p. 388]
Как видно из представленных данных, при малых величинах смещения, характерных для флюенсов облучения 1015-1017 ион/см2 пористость Li2ZrO3/LiO керамик практически не изменяется, что обусловлено большой устойчивостью к структурным деформациям за счет наличия примесных фаз. При этом для Li2ZrO3 керамик увеличение пористости при больших величинах смещений происходит по экспоненциальному закону с резким увеличением пористости, которое свидетельствует об образовании в структуре керамик пустот, обусловленных деформационными и искажающими процессами кристаллической решетки. 
На рисунке 4.4 представлены результаты изменения объема кристаллической решетки в зависимости от флюенса облучения, которые характеруют эффект распухания керамики в результате накопления радиационных повреждений при имплантации гелия. 
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Рисунок 4.4 – Результаты распухания кристаллической решетки в зависимости от флюенса облучения 
Примечание – Составлено по источнику [114, p. 389]
Общий вид изменений свидетельствует о том, что накопление радиационных повреждений, в структуре керамик приводит не только к деформации растяжения кристаллической решетки, но и ее распуханию. При этом тренд скорости распухания в зависимости от флюенса облучения для обоих типов различен. В случае Li2ZrO3/LiO керамик наиболее выраженные эффекты распухания наблюдаются при флюенсах облучения выше 5х1017 ион/см2, для которых величина распухания кристаллической решетки составляет более 1%. При флюенсах 1015-1017 ион/см2 величина распухания составляет не более 0.5%. Для Li2ZrO3 керамик распухание тренд изменения скорости распухания близок к линейному в зависимости от дозы облучения, при этом при больших флюенсах облучения 7х1017-1018 ион/см2 распухание решетки превышает 3%, что в 2.5 раза больше аналогичной величины для Li2ZrO3/LiO керамик. 
Таким образом, можно сделать вывод о том, что наличие фазы LiO в структуре керамик приводит не только к снижению деформации кристаллической решетки, но и уменьшению эффекта распухания кристаллической решетки. Это может быть обусловлено несколькими факторами. 
Во-первых, наличие примесной фазы LiO создает дополнительные межфазные границы, которые препятствуют миграции гелия и образованию комплексных дефектов типа He-V. 
Во-вторых, анализ размеров кристаллитов в исходном состоянии свидетельствовал о том, что для Li2ZrO3/LiO керамик плотность дислокаций значительно больше, чем для Li2ZrO3 керамик, что связано с разницей в размерах кристаллитов. Наличие большой плотности дислокаций, как было показано в работах [119, 120] приводит к созданию дополнительных препятствий агломерированию гелия в порах с последующим образованием газонаполненных пузырьков, тем самым снижая распухание кристаллической решетки. 
В-третьих, анизотропная деформация кристаллической решетки для Li2ZrO3 керамик, приводит к резкому ухудшению структурных свойств керамик при больших флюенсах облучения, а также большому количеству разрушенных кристаллических и химических связей в структуре, результатом чего являются свободные вакансионные дефекты и первично выбитые атомы, способные также взаимодействовать с гелием. 
Немаловажным фактором оценки применимости керамик в качестве конструкционных материалов для ядерных реакторов, а также использования их для размножения трития, является длительное сохранение показателей теплопроводности керамик, которые зависят от многих факторов, включая и радиационные повреждения и распухания. Как известно, процессы распухания напрямую связаны с процессами изменения плотности и пористости, что в свою очередь приводит к ухудшению теплоотвода из структуры и возникновению перегрева, способного оказать негативные последствия на свойства материала. 
На рисунке 4.5 представлены результаты изменения коэффициента теплопроводности для исследуемых керамик в зависимости от флюенса облучения. 
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Рисунок 4.5 – Результаты изменения коэффициента теплопроводности керамик в зависимости от флюенса облучения 
Примечание – Составлено по источнику [114, p. 389]
Различия в коэффициентах в исходном состоянии обусловлено наличием структурных искажений в Li2ZrO3/LiO керамиках за счет наличия примесной фазы LiO, а также деформацией кристаллической решетки. Изменение коэффициента теплопроводности в зависимости от флюенса облучения можно разделить на два основных этапа, которые характеризуются различными трендами и связаны со структурными искажениями. Первый этап характеризуется малыми изменениями коэффициентов теплопроводности и их снижением с увеличением флюенса облучения. При этом для Li2ZrO3/LiO керамик изменение коэффициентов в зависимости от флюенса облучения практически не наблюдается для флюенсов облучения 1015-1017 ион/см2.  Величина разности коэффициентов теплопроводности для двух типов керамик при данных флюенсах облучения составляет не более ∆=0.008. 
Для флюенсов облучения выше 5х1017 ион/см2 наблюдается резкое изменение тренда снижения коэффициента теплопроводности, которое обусловлено формированием в структуре деформационных искажений, а также распухания кристаллической решетки, что приводит к изменению пористости и образованию газонаполненных пузырьков в структуре поврежденного слоя. При этом для Li2ZrO3 керамик ухудшение теплопроводящих свойств более выражено, чем для Li2ZrO3/LiO керамик, что обусловлено меньшими структурными изменениями вызванными облучениями, а также меньшей величиной распухания кристаллической решетки в результате облучения. 
На рисунке 4.6 представлены результаты изменения микротвердости поврежденного приповерхностного слоя керамик в зависимости от флюенса облучения. 
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Рисунок 4.6 – Результаты изменения микротвердости керамик в зависимости от величины атомных смещений (величина смещений представлена в логарифмическом масштабе) 
Примечание – Составлено по источнику [114, p. 390]
Из представленных данных видно, что в случае Li2ZrO3 керамик, величина твердости в исходном состоянии на 4% больше чем для Li2ZrO3/LiO керамик, что обусловлено большей плотностью, а также меньшей пористостью. Однако для облученных образцов, изменение микротвердости поврежденного слоя имеет различный тренд. Так для образцов Li2ZrO3 керамик резкое снижение микротвердости наблюдается при флюенсах облучения выше 1017 ион/см2 (более 4 сна) и составляет более 5%, а при максимальной дозе облучения (13.2 сна) размягчение поврежденного слоя составляет более 14%, что свидетельствует о сильной деструкции приповерхностного слоя, вызванного облучением и накоплением радиационных повреждений. В случае Li2ZrO3/LiO керамик наличие примесной фазы приводит к увеличению устойчивости к деструкции прочностных свойств, а также уменьшению степени размягчения поврежденного слоя более чем в 2.5 раза при максимальной дозе облучения.   

4.2 Изучение механизмов радиационных повреждений и структурных деформаций в Li2ZrO3 керамиках при облучении тяжелыми ионами Xe22+ с энергией 230 МэВ

Одним из важных вопросов в области использования керамических материалов в качестве бланкетов или конструкционных материалов для ядерной энергетики является их безопасность в эксплуатации, включающая в себя данные об устойчивости к радиационным повреждениям и накоплению радиационных дефектов в структуре [121]. Как известно, длительная эксплуатация ядерного топлива приводит к образованию большого количества индуцированных радиационных дефектов, образующихся как в результате трансмутационных реакций с нейтронами, так и при взаимодействии осколков ядер уранового топлива с материалом матрицы [122, 123]. Результатом таких процессов является накопление радиационных повреждений, что в свою очередь может негативно сказаться на физико-химических свойствах керамик, а также их прочности, твердости и устойчивости к охрупчиванию. При этом известно, что не смотря на высокие показатели термохимической стабильности и характеристик массо-переноса, а также совместимости с другими типами конструкционных материалов, литийсодержащие керамики на основе метацирконатов лития обладают большой анизотропией в коэффициенте теплового расширения. Это в свою очередь может привести к образованию микротрещин и деструкции материала в результате длительной эксплуатации и накоплению радиационных повреждений. 
На рисунке 4.7 представлены результаты изменения рентгеновских дифрактограмм исследуемых образцов в зависимости от флюенса облучения. При анализе полученных данных было обнаружено отсутствие каких-либо новых дифракционных рефлексов для облученных образцов, что свидетельствует об отсутствии процессов фазовых полиморфных превращений, вызванных облучением или формированием примесных фаз в результате сильного структурного разупорядочения [124]. 
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Рисунок 4.7 – Рентгеновские дифрактограммы исследуемых керамик в зависимости от флюенса облучения 
Примечание – Составлено по источнику [124, p. 14]
Основные изменения дифрактограмм в зависимости от флюенса облучения наблюдаемые на рисунке связаны с изменением формы, интенсивности и положения дифракционных линий, что характерно для структурных изменений связанных с деформацией и искажениями кристаллической структуры в результате внешних воздействий. При этом наибольшие изменения наблюдаются для образцов облученных флюенсами выше 5х1014 ион/см2, для которых наблюдается не только снижение интенсивности рефлексов, но и их смещение в область малых углов, которое свидетельствует о деформации и искажений межплоскостных расстояний. 
Применяя метод Ритвельда и построения Вильямсон-Холла для оценки изменения угловой величины FWHM, характеризующей деформационный и размерный эффекты, влияющие на изменение дифракционных картин, были определены вклады деформации и искажений кристаллической решетки. Результаты представлены на рисунке 4.8. Согласно полученным угловым зависимостям видно, что в случае флюенсов облучения выше 1014 ион/см2 наблюдается изменение угла наклона кривых FWHM, что свидетельствует об увеличении степени искажений и деформаций кристаллической решетки. При этом сравнивая коэффициенты в уравнениях описывающих данные зависимости, отражающие величину деформации, было установлено, что при флюенсах облучения выше 1015 ион/см2 величина деформации на порядок превышает аналогичную величину для керамик в исходном состоянии. 
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Рисунок 4.8 – Угловые зависимости изменения величин FWHM исследуемых керамик
Примечание – Составлено по источнику [124, p. 15]
На основе полученных данных были рассчитаны параметры кристаллической решетки, которые отражают ее изменение в результате внешних воздействий, связанных с деформацией кристаллической структуры и ее распуханием. В таблице 4.2 представлены данные изменения структурных параметров определенные для облученных образцов в зависимости от флюенса облучения. Уточнение параметров проводилось с использованием уравнений Нельсона-Тейлора.  

Таблица 4.2 – Данные изменения параметров кристаллической решетки в зависимости от флюенса излучения
	Образец
	Флюенс, ион/см2

	
	исходный
	1011
	1012
	1013
	1014

	Параметр решетки, Å
	a=5.3868, b=8.9856, c=5.4038

β=112.06°
	a=5.3889, b=8.9892, c=5.4059

β=112.63°
	a=5.3911, b=8.9928, c=5.4081

β=112.24°
	a=5.3953, b=8.9999, c=5.4124

β=112.17°
	a=5.3997, b=9.0108, c=5.4189

β=112.33°

	Объем решетки, Å3
	241.93
	242.63
	242.84
	243.27
	243.89


Продолжение таблицы 4.2

	Образец
	Флюенс, ион/см2

	
	5x1014
	1015
	5x1015
	1016

	Параметр решетки, Å
	a=5.4083, b=9.0443, c=5.4327

β=112.66°
	a=5.4169, b=9.0588, c=5.4457

β=112.77°
	a=5.4371 b=9.0961 c=5.4767
β=113.06°
	a=5.4641 
b=9.1532
c=5.5241

β=113.45°

	Объем решетки, Å3
	245.23
	246.46
	249.21
	253.65


Как видно из представленных данных, основные изменения параметров кристаллической решетки связанны с увеличением ее размеров в зависимости от флюенса облучения, а также увеличением объема решетки, которое свидетельствует о распухании кристаллической решетки. На основе полученных данных изменений параметров кристаллической решетки была оценена степень деформации и искажения осей кристаллической решетки в зависимости от флюенса облучения. Результаты представлены на рисунке 4.9. 
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Рисунок 4.9 – Динамика деформации кристаллической решетки в зависимости от флюенса облучения 
Примечание – Составлено по источнику [124, p. 17]
При флюенсах облучения 1011-1014 ион/см2 изменения параметров кристаллической решетки вдоль всех осей равновероятно, что свидетельствует об изотропности искажений и деформаций, возникающих в результате облучения. Однако, накопление радиационных повреждений и концентрации имплантированных ионов Хе22+ приводит к анизотропии искажений кристаллической решетки, о чем свидетельствует разные величины деформации. Согласно полученным данным, наибольшей устойчивостью к деформации кристаллическая решетка обладает вдоль кристаллографической оси а, в то время как деформации решетки вдоль осей b и c имеют более выраженный характер. Таким образом, можно сделать вывод о том, что облучение при больших флюенсах приводит к анизотропному искажению кристаллической структуры, обусловленной формированием дефектных областей в структуре, а также частичным замещением имплантированными ионами атомов в узлах кристаллической решетки. 
Распухание кристаллической решетки оценивалось с использованием формулы (4.4). Результаты представлены на рисунке 4.10.  
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где V – объем кристаллической решетки облученных образцов; 
V0 – объем кристаллической решетки исходных образцов.
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Рисунок 4.10 – Динамика изменения величины распухания кристаллической решетки 
Примечание – Составлено по источнику [124, p. 18]
Общий вид динамики изменения величины распухания кристаллической решетки можно разделить на три этапа, характерные для различных флюенсов. Первый этап характерен для флюенсов облучения 1011-1013 ион/см2 и характеризуется малыми изменениями величины распухания менее 0.5%, что свидетельствует о сохранении устойчивости кристаллической решетки керамик к распуханию и деформации. 
Как известно, для данных флюенсов облучения наиболее вероятны образования точечных дефектов изолированных друг от друга, в виду того, что траектории ионов в материале не имеют высокой вероятности перекрытия. В этом случае все дефекты, образующиеся вдоль траектории движения ионов в материале, имеют изолированный характер, что приводит к их быстрой аннигиляции и малой вероятности образования комплексов дефектов или их скоплений. Незначительное увеличение степени деформации кристаллической решетки, приводящей к ее распуханию, обусловлено деформационными и искажающими процессами, возникающими в результате взаимодействия налетающих ионов с кристаллической решеткой и выбиванием атомов из узлов решетки. 
Второй этап характерен для флюенсов облучения 1014-1015 ион/см2. На данном этапе наблюдается линейное увеличение величины распухания, связанное с увеличением искажений кристаллической решетки и ее деформацией, в результате накопления радиационных повреждений. При этом оценка вероятности перекрытия траекторий налетающих ионов в структуре материалов при данных флюенсах показала, что величина перекрытий составляет от 10 до 100, что приводит к формированию высокодефектных областей и агломирированию точечных дефектов. Увеличение областей перекрытия траекторий ионов в материале приводит к тому, что часть образовавшихся точечных дефектов перестает быть изолированной друг от друга и начинает взаимодействовать друг с другом, что приводит к образованию двумерных или кластерных дефектов. При этом существует вероятность того, что несколько ионов могут попасть в одно и тоже место, что может привести к увеличению степени разупорядочения структуры в ранее поврежденной области. 
Также стоит отметить, что в отличие от металлов, для которых возможен эффект самозалечивания и релаксации изменений электронной плотности за счет высокой подвижности, в диэлектрических керамиках такой эффект затруднен в силу диэлектрической природы материала. 
В результате чего, изменения электронной плотности, вызванные облучением, могут сохраняться достаточно длительное время, что приводит к возникновению в структуре метастабильных состояний, более подверженных деформации в результате внешних воздействий. В свою очередь увеличение данных областей в структуре, в результате увеличения флюенса облучения, приводит к росту искажений кристаллической решетки и снижению устойчивости керамик к облучению.
Третий этап характерен для флюенсов облучения 5х1015-1016 ион/см2, для которых, согласно расчетным данным, концентрация имплантированных ионов в структуру составляет более 0.05 ат. %, а величина dpa варьируется от 0.4 до 0.7 dpa. В этом случае увеличение флюенса облучения приводит к резкому увеличению распухания кристаллической решетки, сопровождающимися сильными искажениями кристаллической решетки и ее деформацией. Такое поведение кристаллической структуры обусловлено накоплением радиационных повреждений, связанных с сильным разупорядочением кристаллической структуры и имплантацией ионов в узлы и междоузлия кристаллической решетки. Накопление имплантированных ионов в структуре может привести к заполнению ими пор и пустот с последующим агломерированием и образованием газовых включений. Наличие таких включений в структуре керамик приводит к их деградации и снижению прочностных свойств. 
На рисунке 4.11 представлены результаты изменения показателей микротвердости и степени размягчения керамик в зависимости от флюенса облучения. Степень размягчения (SD) оценивалась с использованием формулы (4.5):
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где H0 – величина твердости в исходном состоянии;

H – величина твердости в облученном состоянии.
Общий вид изменений твердости и степени размягчения приповерхностного слоя керамик в зависимости от флюенса согласуется с результатами изменения структурных свойств и степени распухания кристаллической структуры. При малых флюенсах облучения изменение микротвердости составляют менее 2-5%, что свидетельствует о достаточно высокой степени устойчивости к разупорядочению и деградации. Увеличение флюенса облучения выше 1014 ион/см2 приводит к резкому увеличению степени размягчения, что свидетельствует об ускоренной деструкции приповерхностного слоя в результате сильной деформации кристаллической структуры и накоплению радиационных повреждений.  
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Рисунок 4.11 – Данные изменения прочностных свойств в зависимости от флюенса облучения 
Примечание – Составлено по источнику [124, p. 19]
На рисунке 4.12 представлены результаты изменения морфологических особенностей поверхностного слоя керамик после облучения максимальными флюенсами 5х1015 – 1016 ион/см2. 
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a                                                                       б
a – 5x1015 ион/см2; б – 1016 ион/см2

Рисунок 4.12 – РЭМ изображения поверхностного слоя керамик после облучения 
Примечание – Составлено по источнику [124, p. 20]
Как видно из представленных данных, структурные искажения и распухание керамик в результате радиационных повреждений приводят к образованию микротрещин и пор. Результатом чего является снижение прочности и устойчивости керамик к радиационным повреждениям. При этом увеличение флюенса облучения до ион/см2 приводит к процессам охрупчивания приповерхностного слоя и частичному разрушению керамик.
Краткие итоги раздела
В данномм разделе приведены результаты исследования радиацоионной стойкости литийсодержащих керамик.

Представлены результаты изучения влияния наличия примесных фаз LiO в керамиках Li2ZrO3 на устойчивость к гелиевому распуханию и структурной деградации при накоплении имплантированного гелия в структуре приповерхностного слоя. В результате оценки деформации кристаллической структуры установлено, что наличие примесной фазы LiO в структуре Li2ZrO3 керамик приводит к трехкратному снижению деформации кристаллической решетки, обусловленной гелиевым распуханием при дозах 5х1017-1018 ион/см2.

Приведена оценка радиационной стойкости и деформации кристаллической структуры литийсодержащих керамик Li2ZrO3 в зависимости от флюенса облучения тяжелыми ионами Xe22+ с энергией 230 МэВ. Использование данных ионов позволит смоделировать радиационные повреждения, возникающие при эксплуатации данных материалов в ядерном реакторе в контакте с ядерным топливом при образовании осколков деления ядер урана. 

Представлены результаты изучения кинетики радиационных повреждений и степени устойчивости к радиационному охрупчиванию и распуханию Li2ZrO3 керамик, полученных методом твердофазного синтеза. В качестве методов исследования были применены методы растровой электронной микроскопии, рентгенофазового анализа и определения микротвердости. В ходе проведенных исследований установлены зависимости изменения структурных свойств и степени их деградации в результате накопления радиационных повреждений от флюенса облучения и концентрации имплантированных ионов. 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе проведенных экспериментов установлена динамика структурных и фазовых упорядочений в Li2ZrO3 керамиках в зависимости от температуры отжига. Установлен двух этапный характер фазовых превращений в зависимости от температуры отжига, включающий в себя вытеснение примесных фаз LiO и ZrO2, с последующим упорядочением структуры и снижению пористости при температурах выше 900°С. Установлена общая схема фазовых превращений в керамиках в зависимости от температуры отжига, которую можно записать как LiO/ZrO2/Li2ZrO3 → LiO/Li2ZrO3 → Li2ZrO3. 
Анализ оптических свойств керамик показал, что изменение фазового состава, сопровождающееся вытеснением примесных фаз приводит к увеличению абсорбции и изменению величины пропускания керамик. В ходе анализа полученных вольт-амперных характеристик в зависимости от температуры отжига было установлено, что формирование в структуре упорядоченной фазы Li2ZrO3 приводит к увеличению сопротивления на три порядка, что свидетельствует о диэлектрической природе керамик. 
Получены результаты исследования влияния фазовых превращений в керамиках типа LiO/ZrO2/Li2ZrO3 → LiO/Li2ZrO3 → Li2ZrO3 в зависимости от температуры отжига на прочностные и теплофизические параметры керамик. В ходе проведенных исследований установлено, что изменение твердости и трещиностойкости имеют прямую зависимость от фазового состава и концентрации примесных фаз в составе керамик. Определено, что вытеснение примесных фаз LiO и ZrO2 приводит к увеличению твердости и повышению устойчивости к трещинообразованию при однократном сжатии. Установлено, что при температурах отжига выше 900°С изменение прочностных и теплофизических параметров минимально. При этом изменение фазового состава керамик типа LiO/ZrO2/Li2ZrO3 → Li2ZrO3 приводит к увеличению коэффициента теплопроводности на 15-20 %.
В ходе проведенных исследований направленных на разработку технологии получения литийсодержащих керамик типа Li2ZrO3 с применением метода твердофазного синтеза, совмещенного с термическим отжигом при температуре 1500°С было установлено, что изменение содержания исходных компонент для синтеза не приводит к формированию новых фазовых включений, однако, увеличение компоненты Х приводит к изменению размеров кристаллитов и дислокационной плотности, что обуславливает упрочнение керамик к внешним механическим воздействиям. Уменьшение параметров кристаллической решетки для моноклинной фазы Li2ZrO3 обусловлено процессами замещения атомов циркония (атомный радиус = 139 нм) атомами лития (атомный радиус = 71 нм), что свидетельствует об увеличении концентрации лития в структуре керамик. 
При этом изменения параметров кристаллической решетки в зависимости от концентрации компоненты Х носят анизотропный характер. Изменение содержания компоненты Х приводит к увеличению дислокационной плотности, изменение которой приводит к упрочнению керамик и повышению устойчивости к механических воздействиям и трещинообразованию. Увеличение плотности керамик, а также снижение плотности приводит к увеличению коэффициента теплопроводности на 3.5-7%.

Представлены результаты изучения кинетики радиационных повреждений и степени устойчивости к радиационному охрупчиванию и распуханию Li2ZrO3 керамик, полученных методом твердофазного синтеза. Облучение образцов проводилось тяжелыми ионами Xe22+ с энергией 230 МэВ при флюенсах облучения 1011-1016 ион/см2. Выбор типов ионов обусловлен возможностью моделирования процессов накопления радиационных повреждений в результате имплантации ионов Xe22+ и последующих атомных смещений. 
В ходе проведенных исследований установлены зависимости изменения структурных свойств и степени их деградации в результате накопления радиационных повреждений от флюенса облучения и концентрации имплантированных ионов. 
Установлено, что при дозах облучения выше 5х1014 ион/см2 наблюдается накопление точечных дефектов, что приводит к разупорядочению приповерхностного слоя и последующего снижения прочности и твердости керамик. При этом основным процессом, влияющим на снижение устойчивости к радиационным повреждениям, является распухание кристаллической структуры в результате накопления дефектов и разупорядочения кристаллической решетки. Установлено, что наибольшая степень деградации керамик наблюдается при флюенсах облучения 1015-1016 ион/см2, что соответствует величине 0.4-0.7 сна. При таких величинах смещений наблюдается сильное разупорядочение кристаллической структуры, обусловленное искажениями кристаллической решетки и ее распуханием. 

Представлены результаты изменения структурных свойств и показателей теплопроводности Li2ZrO3 керамик подверженных облучению ионами He2+ с флюенсами 1015-1018 ион/см2, которые соответствуют величине атомных смещений от 0.01 до 13.2 сна. 
В ходе проведенных исследований установлено, что наличие в структуре Li2ZrO3 керамик примесной фазы LiO приводит к снижению деформационных искажений кристаллической решетки, а также уменьшению степени распухания кристаллической структуры в результате накопления имплантированного гелия в структуре керамик. Установлено, что для Li2ZrO3 керамик без примесной фазы искажения кристаллической структуры носят анизотропный характер, который приводит к распуханию кристаллической решетки при флюенсах облучения 5х1017-1018 ион/см2 на 3.0-3.5% от начального объема. 
В ходе измерения теплопроводящих характеристик установлено, что литийсодержащие керамики обладают высокой устойчивостью к снижению теплопроводящих свойств при флюенсах облучения 1015-1017 ион/см2. При этом накопление радиационных повреждений в структуре приводит к ухудшению теплопроводности, обусловленному изменением структурных характеристик, снижением плотности керамик, связанному с увеличением объема кристаллической решетки, а также увеличением пористости.   
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