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В работе обнаружено окисление приповерхностных слоёв образцов чистого циркония в результате 

облучения ионами аргона в атмосфере остаточных газов вакуумной камеры. Облучение реализовано 

ионами Ar+ с энергией 100 кэВ, флюенсом 1  1017 см – 2, температура образцов не превышала 150 °С. 

Элементный анализ модифицированных слоев выполнен с использованием спектрометрии резерфор-

довского (РОР) и резонансного упругого обратного рассеяния (РезОР) ионов гелия-4 (резонанс в рассе-

янии 16O(4He,4He)16O при энергии около 3,045 МэВ). Стехиометрический состав оксидной плёнки на 

поверхности обнаружен близким к ZrO2. Плёнки имели фиолетовый окрас. Толщина оксидного слоя 

найдена равной около 660 нм, что почти на порядок превышает величину расчётного проективного 

пробега ионов аргона в цирконии (Rp  69,3 нм, SRIM2008). Предполагается, что окисление носило 

линейный (или разрушительный) характер. Полученные результаты позволяют предложить альтер-

нативный механизм увеличения коррозионной стойкости U, Zr и его сплавов после облучения ионами 

He, Ar, Kr, Xe, обнаруженного ранее экспериментально в литературе. Обсуждается возможный меха-

низм быстрой диффузии атомов кислорода и формирования протяжённого оксидного слоя. 
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1. ВВЕДЕНИЕ 
 

Задача изучения радиационно-стимулированной 

диффузии кислорода и окисления чистых металлов 

(Ti, Zr и других) и сплавов на их основе при повы-

шенных температурах в настоящий момент пред-

ставляется весьма актуальной как с точки зрения 

фундаментальных, так и прикладных исследований 

[1-7]. Так в работах [2, 3] изучалось влияние удель-

ных ядерных и электронных тормозных потерь при 

энергии ионов Ar+ в диапазоне 1-9 МэВ на окисление 

поверхностей чистых металлов (Ti, Zr) при повы-

шенных температурах в атмосфере остаточных газов 

вакуумной камеры. В частности установлено, что 

баллистические столкновения на больших глубинах 

вносят определяющий вклад в окисление поверхно-

сти Ti при облучении ионами Ar c максимальным 

эффектом при энергии около 3 МэВ. 

В другой работе [4] изучалось радиационно-

индуцированное окисление поверхности тонких пле-

нок железа при облучении их тяжелыми быстрыми 

ионами в диапазоне энергий нескольких МэВ/а.е.м. в 

условиях рабочего вакуума. Обнаружено два различ-

ных процесса окисления поверхности вблизи гранич-

ного значения электронных потерь ионов, при кото-

ром наблюдается образование треков. Установлено, 

что значения эффективных коэффициентов диффу-

зии кислорода в железе в 100-1000 раз превышают 

значения для случая термически активируемой диф-

фузии кислорода в расплавах железа. Авторы отме-

чают, что для установления точного механизма окис-

ления и диффузии требуются дополнительные экспе-

риментальные и теоретические работы.  

В работе [7] наблюдалось замедление скорости 

коррозии чистого Zr и его сплавов с Nb после облу-

чения поверхности ионами He+ и Ar+ с энергией 

150 кэВ при комнатной температуре. Коррозионные 

испытания проводились в дистилляционной воде 

при температуре 300 С. Наибольший эффект 

наблюдался при облучении ионами аргона и при 

дозе облучения 1  1016 см – 2. В другой работе [6] 

наблюдалось замедление коррозии урана и сплава 

Zr + 1 % Nb после облучения ионами Ar+ с энергиями 

в диапазоне 5…25 кэВ при повышенных температу-

рах. Зависимость коррозионной стойкости (КС) от 

дозы ионного облучения при повышенных давлени-

ях и температурах в дистилляционной воде имела 

экстремальный характер. При прочих равных усло-

виях облучение ионами Xe+ и Kr+ заметного влияния 

на изменение КС не оказывало. Одной из возмож-

ных причин повышения коррозионной стойкости 

чистого циркония и других материалов, обнаружен-

ных в работах [6, 7], после облучения ионами аргона 

может быть формирование защитной оксидной 

пленки ещё на стадии ионной имплантации при 

различных дозах. 

Главной целью настоящей работы являлось изу-

чение возможного влияния облучения ионами арго-

на образцов чистого циркония на формирование ок-

сидной плёнки на поверхности в условиях рабочего 

вакуума.  

 

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
 

Исследовались образцы чистого циркония (Zr). 

Образцы вырезались из прутка вакуумной пере-

плавки диаметром около 20 мм и толщиной около 3 

мм и шлифовались до зеркального блеска. Имплан-

тацию однозарядных ионов аргона (Ar+) проводили 

на модернизированном сильноточном промышлен-

ном имплантере «Везувий» ИПФ НАН Украины при 

энергии ионов в 100 кэВ и плотности тока на по-

верхности образца около 4 мкА/см2. Флюенс ионов 

аргона составлял около 1  1017 см – 2. Температура 

образцов не превышала 150 С. Облучаемые образцы 

размещались в приемной камере имплантера с оста-

точным вакуумом около 3  10 – 4 Па. Для анализа 

элементного состава образцов использовали методы 

http://jnep.sumdu.edu.ua/index.php?lang=uk
http://jnep.sumdu.edu.ua/index.php?lang=en
http://sumdu.edu.ua/
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резерфордовского (РОР) и резонансного упругого 

обратного рассеяния (РезОР) ионов гелия (резонанс в 

рассеянии 16O(4He,4He)16O при энергии около 

3,045 МэВ), реализованные в группе ЭГ-5 Лаборато-

рии нейтронной физики ЛНФ ОИЯИ. Окрас поверх-

ности исходных образцов и покрытий, образованных 

после облучения, оценивался визуально. 

На рис. 1 представлены энергетические спектры 

обратного рассеяния ионов гелия-4 с различными 

начальными энергиями в районе 3,045 МэВ, получен-

ные от образцов облученного циркония. Анализирую-

щий пучок падал под углом в 10  к нормали к поверх-

ности образцов. Обратно рассеянные частицы реги-

стрировались под углом рассеяния в 170 . Для реги-

страции спектров  использовались стандартные детек-

тор и аппаратура. Обработка спектров осуществлялась 

с использованием программ SIMNRA и DVBS, позво-

ляющих извлекать из спектров концентрацию того или 

иного элемента и глубину его залегания в матрице. 
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Рис. 1 – Спектры РОР и РезОР ионов гелия от образца 

циркония, облученного  ионами аргона. Энергия первично-

го анализирующего пучка ионов гелия-4 составляла: 1 –

3,067; 2 – 3,045; 3 – 3,022 МэВ. Вертикальными линиями 

указаны кинематические границы от парциальных спек-

тров различных элементов 
 

Как видно из спектров, наблюдается существенное 

«выедание» сигнала от Zr в виде двух ступенек в рай-

оне 800 канала. Пики в районе 350 канала обусловле-

ны резонансным выходом альфа-частиц (рис. 1), обрат-

но рассеянных на ядрах кислорода-16, распределённых 

в образованной оксидной пленке. Спектр, измеренный 

при энергии 3,022 МэВ (рис. 1), показывает, что шири-

ны парциальных спектров от кислорода и цирконий-

дефицитного слоя примерно совпадают, что напрямую 

указывает на образование тонкой оксидной плёнки. 

Толщина этой пленки найдена равной 

1300  1015 ат./см2  с точностью около 4 %. Примем 

плотность пленки равной 5,85 г/см3 (плотность монок-

линной модификации ZrO2 с параметрами решетки: 

a  0,5169 нм; b  0,5232 нм; c  0,5141 нм; beta  80,75º). 

Исходя из этих допущений, линейная толщина пленки 

оценена равной около 660 нм.  

Совместная обработка спектров РОР и РезОР 

позволила установить, что стехиометрия плёнки 

близка к ZrO2 с точностью около 5 %. Ко всему про-

чему пленка имела фиолетовый окрас,  что, в част-

ности, характерно и для монокристаллов фианита 

(ZrO2). Полученные данные  указывают на то, что на 

поверхности образцов формируется тонкая плёнка 

диоксида циркония. 

3. РАСЧЕТ ПРОЕКТИВНЫХ ПРОБЕГОВ И 

РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ВАКАНСИЙ ИОНОВ В 

МИШЕНИ 
 

Проективный пробег ионов аргона и распределе-

ние вакансий по глубине образцов циркония оцени-

вались с использованием программы SRIM2008 [8].  
 

 
 

Рис. 2 – Распределение пробегов ионов аргона с начальной 

энергией 100 кэВ при нормальном падении на мишень из 
циркония  

 

Распределения пробегов ионов аргона и вакан-

сий, генерируемых при облучении в матрице цирко-

ния, вычисленных при помощи программы 

SRIM2008, показаны рис. 2 и 3, соответственно.  

Сравнивая величины расчётного пробега ионов 

аргона и глубину распределения генерируемых об-

лучением вакансий (SRIM2008) в матрице Zr с тол-

щиной сформировавшейся на поверхности оксидной 

пленки (из рис. 1) установлено, что реальная толщи-

на пленки почти на порядок превышает величину 

проективного пробега (тем более и глубину распре-

деления генерируемых облучением вакансий). Нам 

не известно ни одной опубликованной работы, в ко-

торой бы наблюдалось окисление облученной иона-

ми Ar поверхности чистого Zr на столь значительные 

глубины в условиях рабочего вакуума.  
 

 

Рис. 3 – Распределение вакансий, генерируемых 100 кэВ 

ионами аргона, по глубине матрицы циркония 
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4. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Для понимания механизма окисления поверхно-

сти Zr, обнаруженного в данной работе, прибегнем к 

анализу данных из литературы.  

Так в работе [9] были исследованы процессы де-

фектообразования и изменение нестехиометрии в 

оксидных пленках на чистом Zr и сплаве Zr + 2,5 % 

Nb при термоокислении на воздухе при температуре 

875 °C. Установлена связь этих процессов с коррози-

онным поведением металлов на стадии параболиче-

ского защитного окисления и при переходе к линей-

ному разрушительному. Исследованы способы расши-

рения во времени стадии защитного окисления и 

факторы, провоцирующие разрушительное окисле-

ние. Показано, что расширить стадию защитного 

окисления циркония и сплава можно путем поддер-

жания кислородного дефицита в оксидной пленке при 

ее модифицировании ионами лития. Пластическая 

деформация (5...10 %) сокращает стадию защитного 

окисления сплава Zr + 2,5 % Nb.  

Принимая во внимание результаты работы [9], 

можно провести следующие аналогии с наблюдения-

ми в нашем эксперименте. На разрушительное окис-

ление в нашем случае указывает стехиометричность 

оксида и его фиолетовый окрас. Обычно защитные 

пленки нестехиометричны и имеют темный окрас – 

темный защитный оксид с нарушенной стехиометри-

ей в сторону недостатка кислорода. Такой оксид пере-

ходит в стехиометричный светлый отслаивающийся 

оксид, не способный защитить металл.  

Что интересно, в нашем случае боковые поверхно-

сти образцов Zr, которые не подвергались механиче-

ской полировке и ионной имплантации, а также ис-

ходная отполированная поверхность имели тёмный 

окрас, характерный для защитных плёнок. Последние 

наблюдения является косвенным доводом в пользу  

предложенного ниже сценария формирования сте-

хиометричной оксидной плёнки. Ещё одной возмож-

ной причиной разрушительного окисления поверхно-

сти может быть образование деформированного 

(наклёпанного) поверхностного слоя после механиче-

ской полировки исходного образца циркония, а также 

образование ударных волн при имплантации, кото-

рые, в свою очередь, могут вызвать холодную пласти-

ческую деформацию приповерхностных, модифици-

рованных ионным облучением  слоёв матрицы. 

Авторы работы [6] связывают эффект влияния об-

лучения ионами аргона при повышенных температу-

рах на повышение коррозионной стойкости урана и 

сплава циркония с образованием на облучаемой по-

верхности блистеров и их вскрытием при длительной 

ионной бомбардировке. Между тем наши данные по-

казывают, что при облучении ионами аргона в атмо-

сфере остаточных газов вакуумной камеры возможно 

образование достаточно протяженного слоя двуокиси 

циркония. 

Следует еще раз отметить, что образование оксид-

ных слоев на поверхности чистых металлов и тонких 

пленок из металла в условиях рабочего вакуума 

наблюдалось также и в работах [1-4]. Параметры об-

лучения варьировались в широких пределах, напри-

мер, как по типу ионов, используемых для облучения, 

так и по энергии облучения в диапазоне от сотни кэВ, 

единиц МэВ до сотен МэВ. Общих закономерностей, 

при которых наблюдается формирование таких пле-

нок, пока не установлено в силу ограниченного числа 

известных в литературе работ. 

Можно предположить, что в данной работе на по-

верхности Zr на начальном этапе ионного облучения 

достаточно быстро формируется оксидная пленка 

вследствие защитного параболического окисления. 

Источником кислорода скорее всего служит остаточ-

ная атмосфера вакуумной камеры. Преимуществен-

ное распыление атомов O из этой пленки при дли-

тельном облучении также может способствовать фор-

мированию в её составе кислород дефицитной, более 

пластичной двуокиси циркония, как установлено, 

например в [9]. В свою очередь, также в соответствии с 

результатами работы [9], дефицит кислорода в плёнке 

расширяет стадию защитного окисления Zr и его 

сплавов. При росте толщины плёнки с увеличением 

дозы имплантации и достижении некоторого крити-

ческого значения может произойти, к примеру, её 

растрескивание и дальнейшее линейное (разруши-

тельное) окисление поверхности Zr.  

В пользу описанного выше сценария окисления 

можно привести ещё и данные работы [7], где чистый 

Zr и его сплавы облучались ионами Ar с параметрами 

облучения и условиями остаточного вакуума прием-

ной камеры, близкими по значению к таковым дан-

ной работы. Максимальный эффект в [7] наблюдался 

при облучении дозой 1  1016 см – 2, причем в районе 

этой дозы происходит резкое возрастание и спад эф-

фекта повышения коррозионной стойкости (КС). 

Примечательным также является ещё и медленное, 

незначительное уменьшение эффекта с ростом дозы 

вплоть до 3  1017 см – 2. Не противоречит нашим дан-

ным и ещё один результат работы [7]. А именно, мак-

симальный эффект повышения КС наблюдался для 

случая облучения ионами Ar, а не ионами He.  

Авторы работы [6] не приводят точных количе-

ственных данных по дозам облучения образцов урана 

ионами Ar+, Xe+, Kr+ c энергиями в диапазоне 

5…25 кэВ при повышенных температурах. Наиболь-

ший эффект уменьшения скорости коррозии (в 2,5 

раза) наблюдался для энергии ионов Ar+ в 25 кэВ. 

Зависимость коррозионной стойкости (КС) от дозы 

облучения была подобна обнаруженной в работе [7]. 

При прочих равных условиях облучение ионами Xe+ и 

Kr+ заметного влияния на изменение КС не оказыва-

ло. Авторы объясняют экстремальную зависимость КС 

возникновением на облучаемой поверхности блисте-

ров и разрушение поверхности вследствие длительной 

бомбардировки ионами аргона и вскрытие ранее об-

разованных под поверхностью газовых пузырьков. Но 

объяснить отсутствие экстремальной зависимости для 

случая облучения U ионами Xe+ и Kr+ предложенный 

механизм не может.  

Согласно данным настоящей работы и работы [9], 

можно предложить другой возможный механизм по-

вышения КС U, Zr, его сплавов и других эффектов, 

обнаруженных в работах [6, 7]. Экстремальная зави-

симость эффекта повышения КС после облучения 

ионами He+, Ar+ и отсутствием таковой зависимости 

для случаев облучения ионами Xe+ и Kr+ можно объ-

яснить быстрым образованием тонкой защитной ок-

сидной пленки на поверхности металла или сплава 

на начальной стадии облучения в вакууме. В случае 

использования при облучении ионов Xe+ и Kr+ такая 
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плёнка не успевает сформироваться, например, вслед-

ствие более высоких значений коэффициентов ионного 

распыления поверхности. Уменьшение эффекта КС с 

увеличением дозы можно объяснить последующим 

разрушительным окислением, описанным выше.  

Прояснить точный механизм окисления облучен-

ного ионами аргона чистого циркония помог бы до-

полнительный эксперимент с выдержкой образцов в 

остаточной атмосфере газа 18О2 при различных значе-

ниях дозы и температуры облучения с определением 

значений энергий активации диффузии и роста окси-

дных плёнок.  

 

5. ВЫВОДЫ 
 

Таким образом, в работе обнаружено окисление 

поверхностных слоев циркония на значительные глу-

бины (около 0,7 мкм) после облучения ионами аргона 

с энергией 100 кэВ (расчетный пробег ионов аргона в 

цирконе – около 0,07 мкм) в условиях рабочего вакуу-

ма. Измеренный стехиометрический состав образо-

ванного покрытия и его окрас не противоречат выводу 

о том, что на поверхности образуется диоксид цирко-

ния (ZrO2). Обзор литературы с учетом данных насто-

ящей работы показывает, что возможна реализация 

двух различных механизмов окисления: параболиче-

ское (защитное) и линейное (разрушительное) на ста-

дии ионного облучения в вакууме. Требуются допол-

нительные эксперименты для прояснения точного 

механизма диффузии кислорода и окисления поверх-

ности чистого циркония при облучении тяжелыми 

ионами с различными энергиями и дозами при по-

вышенных температурах в атмосфере остаточных га-

зов изотопов кислорода-18. Полученные данные могут 

быть напрямую использованы в технологиях по по-

вышению коррозионной стойкости изделий из Zr, Ti и 

их сплавов в различных областях науки и техники. 
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Oxidation of Zirconium after Argon Ion Irradiation 
 

S.M. Duvanov, V.A. Baturin, A.Yu. Karpenko 
 

Institute of Applied Physics NAS Ukraine, 58, Petropavlovskaja Str., 40030 Sumy, Ukraine 
 

An oxidation of the near surface layers of pure zirconium samples resulting from ion irradiation in resid-
ual gas atmosphere of vacuum chamber was observed in the work. The irradiation was performed with 

100 keV Ar+ ions at fluence of 1 × 1017 cm – 2, temperature of the samples did not exceed 150 °С. An element 
analysis of the modified layers was carried out using Rutherford (RBS) and Resonant Elastic Backscattering 
Spectrometry (ResBS) of 4He ions (resonance in 16O(4He,4He)16O scattering at about 3,045 MeV). A stoichio-

metric composition of the surface oxide film was found out related to ZrO2. The films were coloured in violet. A 
thickness of the oxide layer was measured to be about 660 nm, which is by about an order of magnitude 

greater than a value of the calculated projected range of Ar ions in Zr (Rp  69,3 nm, SRIM2008 code). It is 

supposed that the oxidation has a linear (or destructive) character. The obtained results allow us to propose 
an alternative mechanism of the enhanced anticorrosion resistance of U, Zr, and its alloys after irradiation 

with He, Ar, Kr, Xe ions experimentally observed in the literary previously. A possible mechanism of the fast 
oxygen diffusion and formation of broad deep oxide layer was discussed. 

 

Keywords: Zirconium, Ion irradiation, Oxidation, Projected range. 
 

 

Окислення цирконію після опромінення іонами аргону 
 

С.М. Дуванов, В.А. Батурін, А.Ю. Карпенко 

 

Інститут прикладної фізики НАН України, вул. Петропавлівська, 58, 40030 Суми, Україна 
 

У роботі виявлено окислення приповерхневих шарів зразків чистого цирконію внаслідок  опромінення 
іонами у атмосфері залишкових газів вакуумної камери. Опромінення виконано з використанням іонів Ar+ 

з енергією 100 кеВ, флюенсом 1  1017 см – 2, температура зразків не перевищувала 150 С. Елементний 

аналіз модифікованих шарів виконано з використанням спектрометрії  резерфордівського (РЗР) та резона-
нсного пружного зворотнього розсіювання (РезЗР) іонів гелію-4 (резонанс у розсіюванні 16O(4He,4He)16O при 

энергії близько 3,045 МеВ). Стехіометричний склад окисної плівки на поверхні спостережено блізьким до 
ZrO2. Плівки мали фіолетовий колір. Товщина окисного шару дорівнює близько 660 нм, що майже на поря-

док перевищує величину обчисленого проективного пробігу іонів аргону у цирконії (Rp  69,3 нм, 

SRIM2008). Передбачається, що окислення мало лінійний (або руйнуючий)  характер. Отримані результати 
дозволяють запропонувати інший можливий механізм підвищення корозійної стійкості U, Zr та його спла-

вів після опромінення іонами He, Ar, Kr, Xe, спостереженого раніше експериментально у литературі. Обго-
ворюється можливий механізм швидкої дифузії атомів кисню та формування глибокого окисного шару. 

 

Ключові слова: Цирконій, Іонне опромінення, Окислення, Проективний пробіг. 
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