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Вивчено вплив часу йонно-плазмового азотування твельних трубок зі сплаву Zr–1Nb 
на їх тривкість до окиснення у водяній парі при 600...1200°С. Виявлено, що залежно 
від часу оброблення твердість зразків по товщині стінки трубки збільшується від 2 
до 3 GPа, а на поверхні – до 12 GPа. Азотовані трубки окиснюються набагато сильні-
ше за розтріскування і розшарування оксидного шару порівняно з вихідним станом. 

Ключові слова: цирконієвий сплав, оболонка, йонно-плазмове азотування, окиснен-
ня, водяна пара. 

The influence of the time of ion-plasma nitriding of fuel claddings made of Zr–1Nb alloy 
on their resistance to oxidation in water steam at 600...1200°С is studied. Nanoindentation 
confirms the effective nitriding of the alloy: depending on the processing time, the 
hardness of the samples on the wall thickness increases from 2 to 3 GPa, and on the sur-
face to 12 GPa. It is found that nitrided tubes oxidize much more higher with cracking and 
delamination of the oxide layer compared to the initial state. 

Keywords: zirconium alloy, cladding, ion-plasma nitriding, oxidation, water steam. 

Вступ. Цирконієві сплави слабо поглинають теплові нейтрони і володіють 
високою корозійною тривкістю у воді та міцністю, тому з них виготовляють обо-
лонки твелів активної зони легководних реакторів типу PWR і BWR. Суттєвий їх 
недолік – швидке окиснення з виділенням водню та руйнування, що пов’язано з 
пароцирконієвою реакцією за підвищення температури під час аварій із втратою 
теплоносія [1]. Аварія на АЕС у Фукусімі засвідчила особливу небезпеку такої 
реакції та підштовхнула до досліджень зі створення толерантного до аварій пали-
ва [2]. Одним із його варіантів є твели, де використовують оболонки із цирконіє-
вих сплавів зі стійкими до корозії та окиснення покриттями [3, 4]. Доведено [5–7], 
що найперспективнішими для захисту цирконієвих оболонок є хромові покриття. 
Підвищити міцність оболонок можна легуванням азотом. 

Йонна імплантація – ефективний метод насичення азотом поверхневих ша-
рів матеріалів [8]. Тут формується достатньо стабільна до температури 900°С фа-
за ZrN [9] [10], яка збільшує нанотвердість поверхні цирконію з 2 до 8 GPa [11], а 
також суттєво підвищує опір фретингу сплаву Zircaloy-4 [12]. Імплантацією йонів 
азоту можна також об’ємно зміцнити трубки зі сплаву Zr–1Nb [13]. За зростання 
вмісту азоту корозійна тривкість сплаву Zircaloy-4 у розчині NaCl при 80°C знач-
но поліпшилась, на що вказує збільшення потенціалу і зменшення струму корозії 
[14, 15]. Після легування азотом сплаву Zircaloy-2, отримали тонший окиснений 
шар під час випробувань у воді під тиском 25 МРа при 300°С [16]. В імплантова- 
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ному азотом сплаві Zr–Sn–Nb підвищилась стійкість до окиснення у повітрі при 
500°C, а кристалічна структура оксиду цирконію змінилась від моноклинної до 
тетрагональної [17]. Однак модифіковані шари досліджуваних зразків були надто 
тонкі (≤ 200 nm), а температура окиснення – низька порівняно з вимогами до обо-
лонки, толерантної до аварії [3]. 

Збільшити глибину насичених азотом шарів (> 10 µm) можна за помірно ви-
соких температур (≤ 750°С) методом йонно-плазмового азотування, який часто 
використовують для модифікування різноманітних сталей [18] та титанових 
сплавів [19]. Прикладом успішного його застосування в ядерній енергетиці є об-
роблення для підвищення опору фретинг-зношуванню регулювальних стрижнів – 
тонкостінних труб ∅ 9,7 mm, завдовжки до 4,4 m, виготовлених з аустенітної 
нержавної сталі [20]. Вплив температури плазмового азотування в діапазоні 
600...800°С на товщину, структуру та механічні властивості азотованого шару до-
сліджено для сплаву Zircaloy-4, в якому при ∼ 800°С (24 h) утворюється поверх-
невий шар ZrN з твердістю 23 GPa та дифузійна зона із твердістю 7...15 GPa і 
глибиною до 100 µm [21]. Виявлено [22–24] позитивний вплив вакуумно-дифу-
зійного оброблення в азоті на механічні характеристики та зменшення насичення 
воднем сплаву Zr–1Nb. 

Проте опірність високотемпературному окисненню у водяній парі цирконіє-
вих сплавів після йонно-плазмового азотування вивчено недостатньо. Мета цього 
дослідження – визначити вплив такого оброблення трубок зі сплаву Zr–1Nb на їх 
жаротривкість у водяній парі при 600...1200°С. 

Матеріал і методика. Зразки завдовжки 10 mm вирізали зі штатної труби зі 
сплаву Zr–1Nb (∅ 9,1 mm, товщина стінки 0,65 mm). Перед завантаженням у ва-
куумну камеру їх витримували 15 min в ультразвуковій ванні зі спиртом і вису-
шували. Обробляли методом йонно-плазмового азотування, застосовуючи дво-
ступеневий вакуумно-дуговий розряд [25]. Початковий вакуум у камері знахо-
дився на рівні 1⋅10–3 Ра. Поверхню зразків додатково очищували від оксидних 
плівок та забруднень йонами аргону, який напускали в камері до тиску 0,3 Ра, 
вмикали дугове джерело із цирконієвим катодом (струм розряду 100 А), яке зна-
ходилось за заслінкою, та подавали живлення на додатковий анод (50 А) і від’єм-
ну напругу – на зразки (– 500 V). Так реалізовували попередній нагрів зразків до 
температури ∼ 600°С та йонне очищення їх поверхні впродовж 10 min. Після цьо-
го до аргону додавали азот і сумарний тиск газів збільшували до 0,6 Ра, від’єм-
ний потенціал на зразках вимикали, щоб уникнути їх розпилення. Далі темпера-
туру зразків піднімали до 700°С, час оброблення tN = 1...5 h. 

Ефективність методу оцінювали за зміною твердості матеріалу на торцях 
трубок, вирізаних із центральної частини зразків до та після азотування. Нанотвер-
дість (Н) вимірювали приладом Nanoindenter G200, обробляючи результати мето-
дом Олівера і Фарра [26] за фіксованої глибини вдавлювання індентора (500 nm). 
Індентували по товщині стінки трубок з кроком 10 µm, починаючи від зовніш-
ньої поверхні. 

На жаротривкість випробовували у водяній парі, яку подавали в трубчасту 
піч за атмосферного тиску при 600...1200°С. Отримували пару з дистильованої 
води, нагрітої до температури кипіння. Перед потраплянням до печі її додатково 
підігрівали до 250...300°С, для чого на певній ділянці парогону встановлювали 
нагрівач. Зразок нагрівали зі швидкістю ∼ 20°С/s і витримували за заданої темпе-
ратури впродовж tох = 1 h. Жаротривкість оцінювали за зростанням маси зразка 
(∆m), віднесеної до площі зовнішньої та внутрішньої поверхонь зразка (S), яку 
визначали зважуванням з похибкою ±0,05 mg. 



 115 

Результати та їх обговорення. Зразки після йонно-плазмового оброблення 
мали характерний для нітридних покриттів золотистий колір, насиченість якого 
зростала з часом процесу. Відносну концентрацію азоту (ступінь азотування) оці-
нювали за зміною нанотвердості в поперечному перерізі зразка. Залежно від часу 
оброблення вона зростала по товщині трубки від 2 до 3 GPa, а на поверхні – до 
12 GPa (рис. 1a). Нітридний шар товщиною ∼ 20 µm на зовнішній та внутрішній 
поверхнях із твердістю ∼ 12 GPa формувався після азотування 4...5 h (рис. 1b). За 
коротший проміжок (1...3 h) його товщина дещо менша, а твердість 6...9 GPa. Ці 
результати підтверджують ефективність йонно-плазмового азотування цирконіє-
вого сплаву в аргоно-азотній суміші (1/1) при 700°С у плазмі двоступеневого 
вакуумно-дугового розряду. 

 
Рис. 1. Зміна нанотвердості по товщині стінки зразка  

(а: � – вихідний стан; � – tN = 1 h; � – 2; � – 3; ⊳ – 4; � – 5h), а також залежно від часу 
азотування (b: �, � – зовнішня та внутрішня поверхні; � – середина стінки трубки). 

Fig. 1. Change in nanohardness along the wall thickness of the sample  
(a: � – initial; � – tN = 1 h; � – 2; � – 3; ⊳ – 4; � – 5h) and also depending on nitriding time  

(b: �, � – external and internal surfaces; � – the middle of the tube wall). 

Візуально на зовнішній поверхні неазотованого зразка під час випробувань 
при 600°С упродовж 1 h виявили суцільну дзеркальну плівку темно-сірого кольо-
ру, яка на зразках, оброблених в азоті, після випробування стає тьмянішою залеж-
но від тривалості процесу (за зростання вмісту азоту). Зразок, який азотували 5 h, 
мав матову поверхню, захисні властивості якої гірші, ніж дзеркальної [27]. 

Кінетику окиснення у середовищі водяної пари при 600°С обробленого та 
необробленого сплаву Zr–1Nb можна охарактеризувати ступеневою залежністю 
(рис. 2а). Зафіксували також збільшення маси всіх зразків. 

 
Рис. 2. Кінетика окиснення зразків зі сплаву Zr–1Nb у водяній парі  

при 600 (а) і 1000°С (b) залежно від часу азотування: 
� – вихідний стан; � – tN = 1 h; � – 2; � – 3; ⊳ – 4; � – 5 h. 

Fig. 2. Oxidation kinetics of Zr–1Nb alloy samples in water steam at 600 (a)  
and 1000°C (b) depending on the time of nitriding:  

� – initial state; � – tN = 1 h; � – 2; � – 3; ⊳ – 4; � – 5 h. 
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Найгірші захисні властивості мала оксидна плівка, сформована на зразках 
після азотування 5 h, коли приріст маси становив 120 mg/dm2. Для зразків з корот-
шим часом оброблення (від 1 до 4 h) приріст маси близький до встановленого для 
неазотованих: змінювався у межах ±5 mg/dm2 (рис. 2а). Високу швидкість окис-
нення у водяній парі при 600°С спостерігали також для стехіометричних покрит-
тів ZrN, осаджених магнетронним методом на цирконієвий сплав Zr–2,5Nb [28]. 

При температурі випробування 1000°С на всіх зразках сформувалася оксид-
на плівка з локальними ділянками білого кольору (рис. 3), площа яких зростала зі 
збільшенням концентрації азоту. Зразки, оброблені 5 h, повністю вкриті оксидною 
плівкою світло-сірого кольору, на якій подекуди були дрібні тріщини (рис. 3f) [29]. 

 

Рис. 3. Поверхня зразків сплаву Zr–1Nb після окиснення у водяній парі при 1000°С 
упродовж 1 h без оброблення (а) та після азотування 1 h (b); 2 (c); 3 (d); 4 (e); 5 h (f). 

Fig. 3. Surface of Zr–1Nb alloy samples after oxidation in water steam  
at a temperature of 1000°C for 1 h without treatment (a)  

and after plasma nitriding 1 h (b); 2 (c); 3 (d); 4 (e); 5 h (f). 

Кінетичні криві окиснення зразків при 1000°С (рис. 2b) свідчать про погір-
шені захисні властивості оксидних плівок. Приріст їх маси після оброблення 4 і 5 h 
становив 3300 і 4200 mg/dm2, відповідно. Кінетику окиснення після 5 min випробу-
вань можна охарактеризувати лінійною залежністю, яка свідчить про те, що на їх 
поверхні не утворюється захисна плівка. Приріст маси зразків у вихідному стані 
та оброблених 1...3 h становив від 1350 до 1600 mg/dm2. 

Після випробування при 1200°С упродовж 1 h поверхня зразків якісно подіб-
на до отриманої при 1000°С, але окиснення тут інтенсивніше. Приріст їх маси у 
вихідному стані та після азотування 1...3 h не перевищує 4500 mg/dm2, а після об-
роблення 4 і 5 h вже після 5 min випробування становив ∼ 6000 mg/dm2. Їх не ви-
пробовували, оскільки вони були повністю окиснені та крихкі. З тривалістю об-
роблення на поверхні починає зростати густина сітки білого оксиду з розвине-
ною системою тріщин. 

Узагальнюючи експериментальні результати, виявили (рис. 4), що з ростом 
температури випробування та вмісту азоту (тривалості азотування) жаротрив-
кість зразків знижується, особливо після Т > 800°С і tN > 3 h. Це вказує на нега-
тивний вплив підвищених концентрацій азоту в сплаві Zr–1Nb на його опір окис-
ненню у високотемпературній водяній парі. 
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Рис. 4. Збільшення маси зразків зі сплаву Zr–1Nb упродовж 1 h залежно від температури 

випробування (а: � – вихідний стан; � – tN = 1 h; � – 2; � – 3; ⊳ – 4; � – 5 h),  
а також від часу азотування після випробування при 1000°С (b). 

Fig. 4. Mass gain of Zr–1Nb alloy samples for 1 h depending on the test temperature  
(a: � – initial state; � – tN = 1 h; � – 2; � – 3; ⊳ – 4; � – 5 h)  

and the time of nitriding after testing at 1000°C (b). 

Втрату захисних властивостей азотованого сплаву Zr–1Nb можна пояснити 
нестабільністю нітриду цирконію у присутності кисню, а реакція ZrN + 1/2 O2 → 
→ ZrO2 + 1/2 N2 є високоекзотермічною (її ентальпія становить 730 kJ/mol при 
298 K) [29]. Коли фронт окиснення просувається всередину азотованої оболонки, 
нітридні острівці вбудовуються в оксид, де повторно окиснюються новим доступ-
ним киснем. Внаслідок великого збільшення локального об’єму через перетво-
рення ZrN на ZrO2 (молярний об’єм ZrN становить 14,8 сm3, а ZrO2 – 21,7 сm3, що 
становить ∆V/V = 46%) оксидна плівка піддається дії високих локальних напру-
жень, що спричиняє утворення тріщин [30]. Таким чином, на азотованому сплаві 
Zr–1Nb не може сформуватися щільний захисний оксидний шар. Окиснення азо-
тованих оболонок у водяній парі подібне до окиснення цирконію у повітрі, коли 
виділяється приблизно на 85% більше тепла, ніж під час окиснення парою. При 
цьому окиснення у повітрі інтенсивніше через формування оксидних (нітридних) 
плівок з тріщинами [31]. 

ВИСНОВКИ 
Нанотвердість по товщині трубки із цирконієвого сплаву Zr–1Nb після йон-

но-плазмового азотування при 700°С зростає від 2 до 3 GPa, а на поверхні – до 
12 GPa, що підтверджує його ефективність. Під час окиснення у водяній парі при 
600°С на поверхні формується темно-сіра оксидна плівка, яка змінюється від 
дзеркальної до матової з тривалістю оброблення (вмісту азоту). Після випробу-
вання при 800°С характерне утворення такої плівки з ділянками білого кольору, 
кількість яких зростає за подальшого підвищення температури окиснення, особ-
ливо за наявності у сплаві високого вмісту азоту, коли поверхня плівки вкрива-
ється тріщинами і суттєво знижується опір окисненню сплаву. Таким чином, йон-
но-плазмове азотування зменшує жаротривкість сплаву Zr–1Nb у високотемпера-
турній (600...1200°С) водяній парі. 
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