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ВПЛИВ ТЕМПЕРАТУРНО-ШВИДКІСНИХ ПАРАМЕТРІВ 
НАГРІВАННЯ НА ЖАРОТРИВКІСТЬ ЦИРКОНІЮ  

ТА СПЛАВУ Zr–1% Nb 
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Виявлено відмінності кінетики окиснення цирконію та сплаву Zr–1% Nb під час на-
грівання у повітрі залежно від швидкості нагріву, температури і тривалості витрим-
ки. Показано, що збільшення швидкості нагрівання від 2,5 до 6 і 7,5°С/min зменшує 
енергію активації окиснення Zr в інтервалі температур 20…1000°С з 70,2 до 67 і 
52,7 kJ/mol, відповідно. Для цирконієвого сплаву Zr–1% Nb збільшення такої швид-
кості з 5 до 10 і 20°С/min спричинює зростання енергії активації окиснення з 65 до 
70,1 та 78,5 kJ/mol, відповідно. Показано, що таке збільшення швидкості (цирконію 
з 2,5 до 7,5°С/min, а сплаву Zr–1% Nb з 5 до 20°С/min) є через зменшення товщини 
оксидної плівки ZrO2. За ізотермічної витримки 5 h при 750°С сплав Zr–1% Nb і Zr 
за температури 800°С окиснюються за параболічним законом. При 800°С сплав  
Zr–1% Nb окиснюється за комбінованим законом: спочатку за параболічним, а потім 
за квазілінійним. 

Ключові слова: цирконій, жаротривкість, енергія активації, твердість. 

Differences in the oxidation kinetics of zirconium and Zr–1% Nb alloy during heating in 
air depending on the heating rate, temperature and duration of exposure are revealed. It is 
shown that increase in the heating rate from 2.5 to 6 and 7.5°С/min reduces the activation 
energy of the Zr oxidation process in the temperature range of 20…1000°С from 70.2 to 
67 and 52.7 kJ/mol, respectively. For the Zr–1% Nb zirconium alloy, increase in the 
heating rate from 5 to 10 and 20°С/min causes an increase in the activation energy of the 
oxidation process from 65 to 70.1 and 78.5 kJ/mol, respectively. It is shown that such an 
increase in the heating rate (of zirconium from 2.5 to 7.5°С/min, and of the Zr–1% Nb 
alloy from 5 to 20°С/min) causes a decrease in the thickness of the ZrO2 oxide film. 
During isothermal exposure for 5 h at 750°С, the Zr–1% Nb alloy and Zr at a temperature 
of 800°С are oxidized according to the parabolic law. At 800°C the Zr–1% Nb alloy 
oxidizes according to the combined law: first, parabolic, and then quasi-linear. 

Keywords: zirconium, oxidation resistance, activation energy, hardness. 

Вступ. Цирконієві сплави володіють високими механічними властивостями, 
корозійною тривкістю під час експлуатації у перегрітій парі та за інтенсивного 
нейтронного опромінення, тому вони належать до конструкційних матеріалів для 
активної зони ядерних реакторів [1–4]. Їх використовуватимуть і в нових типах 
реакторів за підвищених температур експлуатації тепловидільних елементів 
(твелів) для збільшення ступеня вигорання ядерного палива і тривалості експлуа-
тації цирконієвих оболонок [5, 6]. Водночас існують чинники, які істотно знижу-
ють можливості їх застосування, зокрема, значний вплив на службові характе-
ристики мають елементи проникнення – кисень, азот та водень [7–10]. Вони лег-
ко реагують з цирконієм і беруть участь в усіх процесах, які відбуваються в мате-
ріалі за різних умов впливу: термічного, механічного і радіаційного, проте інфор- 
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мація про дію кисню і азоту, розчинених у поверхневому шарі металу, обмежена 
і суперечлива [11–15]. Хіміко-термічна обробка у газових середовищах є одним з 
ефективних методів керування структурою та характеристиками поверхневих 
шарів металів [16–20]. Окрім складу газового середовища, на властивості цирко-
нієвих сплавів діють і інші чинники, зокрема, швидкість нагрівання та темпера-
тура, тривалість ізотермічної витримки, але в літературі вони висвітлені недо-
статньо.  

Мета роботи – встановити залежності жаротривкості цирконію та сплаву  
Zr–1% Nb від швидкості нагрівання та температури і тривалості ізотермічної ви-
тримки.  

Матеріал та методика. Досліджували жаротривкість цирконію вакуумного 
переплаву (Zr – 99,91 at.%, O – 0,09 at.%) та сплаву Zr–1% Nb (Zr – 98,87 at.%,  
Nb – 1,03 at.%, O – 0,1 at.%), з яких виготовляли зразки розміром 1×10×20 mm. Їх 
перед нагріванням промивали в ацетоні і спирті та висушували. Для досліджень 
на повітрі в діапазоні температур (50…1500)±2°С використовували Derivatograf 
Q-1500 D. Швидкість нагрівання зразків від 2,5 до 20°С/min. Зразок поміщали в 
алундовий стакан, щоби не втратити частину окалини, яка могла відшаруватися 
під час експерименту. Зміну маси зразків визначали з похибкою ±0,5 mg. Жаро-
тривкість матеріалу за заданих умов випробування оцінювали за питомою змі-
ною маси зразка /m S∆ , mg/cm2, де S  – початкова площа його поверхні. 

Результати та їх обговорення. Збільшення швидкості нагрівання сповіль-
нює окиснення цирконію (табл. 1). Слід відмітити суттєву різницю між значення-
ми /m S∆ , які зафіксовано після досягнення температури 1000°С та подальшого 
охолодження до кімнатної температури, вони змінюються від 2,7 до 44 разів.  
В охолодженому стані поверхня зразків Zr покрита товстою (35…65 µm) плівкою 
ZrO2 білого кольору, що свідчить про її стехіометричний склад [19]. 

Таблиця 1. Питома зміна маси зразків з цирконію та сплаву Zr–1% Nb  
за окиснення у повітрі залежно від швидкості нагрівання та температури 

/m S∆  (mg/сm2) при температурі, °С Швид-
кість 

нагріву, 
°С/min 

500 600 700 800 900 1000 
Після 
охоло-
дження 

Енергія 
акти-
вації, 
kJ/mol 

Товщина 
плівки, 

µm 

Колір 
плівки 

Zr 

2,5 0,03 0,14 0,28 0,51 1,02 3,26 57,2 70,2 65 Біла 

6 0,03 0,1 0,21 0,31 0,62 3,13 52,7 67 55 Біла 

7,5 0,03 0,05 0,08 0,13 0,24 1,17 24,4 52,7 35 Біла 

Сплав Zr–1% Nb 

5 – – – 2,77 4,64 8,76 10,59 65 10 
Частково 

біла 

10 – – – 1,8 3,68 6,26 6,44 70,9 < 10 
Частково 

біла 

20 – – – 1,1 2,2 4,4 5,19 78,5 < 10 
Частково 

біла 

На підставі отриманих залежностей окиснення Zr та Zr–1% Nb розрахували 
енергію активації процесу за різних швидкостей нагрівання. У розрахунках вра-
ховували зміну маси зразків лише під час нагрівання.  
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Збільшення швидкості нагрівання від 2,5 до 6 і 7,5°С/min зменшує енергію 
активації окиснення Zr з 70,2 до 67 і 52,7 kJ/mol, відповідно, а для сплаву  
Zr–1% Nb збільшення такої швидкості з 5 до 10 і 20°С/min підвищує енергію 
активації процесу з 65 до 70,1 та 78,5 kJ/mol, відповідно.  

Після нагрівання Zr зі сталою швидкістю до 1000°С (без охолодження) пито-
мий приріст маси зразків становить лише 1,17…3,26 mg/сm2, тому можна припу-
стити, що при 1000°С на поверхні зразків оксидна плівка існує у формі нестехіо-
метричного оксиду ZrO(2–δ). Суттєве збільшення (в 16–20 разів) відносного при-
росту маси зразків після охолодження від температури 1000°С може бути пов’я-
зане з доокисненням плівки нестехіометричного ZrO(2–δ) через її розтріскування 
під час різкого охолодження в інтервалі 1000…800°С, втрату захисних власти-
востей і, як наслідок, значним прискоренням взаємодії протягом тривалого охо-
лодження за температур 800…500°С. Все це дає змогу використати механізм, за-
пропонований Пемслером [21]. Він базується на можливості переходу від тетра-
гональної фази оксиду цирконію до моноклінної під час окиснення. Відомо, що 
високотемпературна тетрагональна фаза, якій притаманні високі захисні власти-
вості, має велику концентрацію дефектів порівняно з моноклінною. Згідно з цією 
моделлю, в початковий період формується оксидна плівка, яка складається з ви-
сокотемпературних фаз. Ці фази стабілізуються за температур, нижчих за кри-
тичну, через дрібні зерна, всебічно стискальні напруження або дуже високу кон-
центрацію дефектів. Перетворення в моноклінну фазу за подальшого окиснення 
супроводжується збільшенням об’єму завдяки росту зерна внаслідок зменшення 
стискальних напружень за віддалення від поверхні розділу оксид–метал або 
зменшенню концентрації дефектів. 

Нагрівання зразків Zr–1% Nb до 1000°С зі швидкостями 5 до 10 і 20°С/min 
призводить до більшого приросту їх маси, ніж цирконієвих. Так, приріст маси 
зразків сплаву Zr–1% Nb за сумірної швидкості нагріву (5 проти 6°С/min) переви-
щує аналогічний для цирконію у 2,7 рази, що можна пояснити впливом легуваль-
ного елемента (Nb) [22]. Проте під час охолодження сплаву Zr–1% Nb він незнач-
но збільшує (< 20%) масу зразків, що можна пояснити утворенням тетрагональ-
ного оксиду цирконію, який перешкоджає сильному окисненню під час охоло-
дження. 

Виявлено, що за температур 800 та 950 (970°С) окиснення цирконію та 
сплаву Zr–1% Nb за ізотермічних витримок на початкових стадіях можна описати 
параболічною залежністю (табл. 2). Тобто окиснення контролює дифузія реаген-
тів крізь оксидну плівку [21].  

За умов тривалих витримок у β-області (970°С, 6 h) спостерігаємо наскрізне 
окиснення зразків досліджуваних матеріалів. Слід відмітити, що після ізотерміч-
них витримок при 970°С, 6 h компактні зразки переходять у порошкоподібний 
стан. 

Як і слід очікувати, швидкість окиснення сплаву Zr–1% Nb за всіх умов 
випробування більша, ніж Zr, що зумовлено впливом Nb на формування оксидної 
плівки та її захисні властивості [21, 22]. Він активізує окиснення до максимуму за 
певних температур та часу. За його вмісту у декілька відсотків здебільшого утво-
рюється ZrО2 та невелика кількість 6ZrO2·Nb2O5 [21]. 

Для формалізації отриманих результатів виконали графічний аналіз кінетич-
них залежностей під час нагрівання на повітрі цирконію та сплаву Zr–1% Nb  
у півлогарифмічних координатах lg ( / ) 1 / ( )m S RT∆ −  (рис. 1). 

Виявлено, що кінетичні залежності окиснення Zr та сплаву Zr–1% Nb під час 
нагрівання у кисеньвмісному газовому середовищі можна описати експоненці-
альною залежністю: 
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 exp/ exp( / ( ))m S k E RT∆ = ⋅ − , (1) 

де /m S∆  – питома зміна маси, mg/сm2; expk  – коефіцієнт швидкості окиснення 

під час нагрівання, mg/сm2; E  – енергія активації окиснення, J/mol; 8,3143R =   
J⋅mol–1⋅K–1 – газова стала; T  – температура, K. Коефіцієнт швидкості окиснення 

expk  для Zr зі зростанням швидкості нагрівання від 2,5 до 6 і 7,5°С/min зменшу-

ється і становить 1744,4; 898,48; 757,75, відповідно, а для сплаву Zr–1% Nb з при-
швидшенням нагрівання від 5 до 10 і 20°С/min спостерігаємо протилежне: expk  

збільшується і дорівнює 3923,6; 5150,7 і 7185,2, відповідно. 

Таблиця 2. Питома зміна маси зразків Zr та Zr–1% Nb під час окиснення  
на повітрі залежно від температури та тривалості витримки 

/m S∆  (mg/cm2) після витримки, h 
Температура, 
тривалість 
витримки 1 2 3 4 5 

Після 
охоло-
дження 

Товщина 
плівки, 

µm 

Колір 
плівки 

sHµ , 

GPa 

Zr 

750°С, 5 h  1,01 1,19 1,45 1,65 1,95 3 < 5 Чорний – 

750°С, 6 h – – – – – 2,04 < 5 Чорний 11,6 

800°С, 5 h 1,67 2,51 4,2 7,08 11,27 13,3 15 Білий – 

800°С, 6 h – – – – – 12,83 10 Білий – 

970°С, 6 h – – – – – 34,4 Порошок Білий – 

Zr–1% Nb 

750°С, 1 h – – – – – 3,55 < 5 Чорний 15,23 

750°С, 6 h – – – – – 8,21 5…10 Білий 14,61 

800°С, 6 h – – – – – 18,3 15…20 Білий 14,85 

950°С, 1 h – – – – – 16,9 – 
Частково 
білий 

13,12 

970°С, 6 h – – – – – 122,9 Порошок Білий – 

 

 

Рис. 1. Кінетика окиснення Zr (1–3)  
та сплаву Zr–1% Nb (4–6) у повітрі  

при нагріванні до 1000°С  
за різної швидкості (°C/min):  

1 – 7,5; 2 – 6; 3 – 2; 4 – 20; 5 – 10; 6 – 5. 

Fig. 1. Oxidation kinetics of Zr (1–3) and 
Zr–1% Nb alloy (4–6) under heating in air  
to 1000°C with different rates (°C/min):  

1 – 7.5; 2 – 6; 3 – 2; 4 – 20; 5 – 10; 6 – 5. 

 
Виявлено, що коефіцієнт expk  для Zr та сплаву Zr–1% Nb залежно від швид-

кості нагрівання (V ) змінюється лінійно. Для цирконію він зменшується:  

 exp 317,42 2599,1k V= − ⋅ + , (2) 
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а для сплаву Zr–1% Nb – збільшується: 

 exp 215,44 2906,4k V= ⋅ + . (3) 

Аналогічно змінюється енергія активації окиснення, відповідно для Zr та 
сплаву Zr–1% Nb (рис. 2): 

 3039,4 79556E V= − ⋅ + , (4) 

 0,8805 62,11E V= ⋅ + . (5) 

Рис. 2. Залежність коефіцієнта швидкості 

expk  (1, 2) та енергії активації окиснення  

E (3, 4) цирконію (1, 3) і сплаву Zr–1% Nb 
(2, 4) від швидкості нагрівання до 1000°С. 

Fig. 2. Dependence of coefficient expk  (1, 2)  

and oxidation activation energy E (3, 4)  
for Zr (1, 3) and the Zr–1% Nb alloy (2, 4)  

on heating rate to 1000°С. 

 
Тоді загальний вираз для опису жаротривкості залежно від швидкості нагрі-

вання для цирконію:  

 / ( 317,42 2599,1) exp( ( 3039,4 79556) / ( ))m S V V RT∆ = − ⋅ + ⋅ − − ⋅ + ,  (6) 

а для сплаву Zr–1% Nb: 

 / (215,44 2906,4) exp( (0,8805 62,11) / ( ))m S V V RT∆ = ⋅ + ⋅ − ⋅ + .  (7) 

Аналіз кінетики окиснення залежно від тривалості витримки показує 
(рис. 3), що при 750°С сплав Zr–1% Nb і цирконій за температури 800°С окисню-
ються за параболічним законом. 

 

Рис. 3. Кінетика окиснення сплаву  
Zr–1% Nb (1, 3) та Zr (2) залежно  

від витримки на повітрі  
при 750 (1) та 800°С (2, 3). 

Fig. 3. Kinetics of oxidation of Zr–1% Nb 
alloy (1, 3) and Zr (2) depending  

on exposure in air at 750 (1)  
and 800°С (2, 3). 

 
При 800°С сплав Zr–1% Nb окиснюється за комбінованим законом: спочатку 

за параболічним, а потім за квазілінійним, що можливо зумовлено легувальним 
елементом Nb та азотом у повітрі [21, 22]. 

ВИСНОВКИ 
Встановлено відмінності кінетики окиснення цирконію та сплаву Zr–1% Nb 

у повітрі залежно від швидкості нагрівання, температури і тривалості витримки. 
Так, збільшення швидкості нагріву може призвести до пришвидшення окиснення 
на повітрі, як для сплаву Zr–1% Nb, або до уповільнення цього процесу, як для Zr. 
Тобто під час вибору режимів термічної обробки на повітрі цирконію та сплаву 
Zr–1% Nb це слід враховувати. Виявлено, що збільшення швидкості нагрівання 
від 2,5 до 6 та 7,5°С/min зменшує енергію активації окиснення цирконію з 70,2 до 
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67 та 52,7 kJ/mol, відповідно. Для цирконієвого сплаву Zr–1% Nb пришвидшення 
нагріву з 5 до 10 та 20°С/min спричинює зростання енергії активації окиснення з 
65 kJ/mol до 70,1 та 78,5 kJ/mol, відповідно. За ізотермічної витримки протягом 
5 h при 750°С сплав Zr–1% Nb і цирконій за температури 800°С окиснюються за 
параболічним законом. При 800°С сплав Zr–1% Nb окиснюється за комбінованим 
законом: спочатку за параболічним, а потім за квазілінійним. 
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