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Досліджено кінетику навуглецювання тонколистових зразків (∼ 1 mm) зі сплаву  
Zr–1%Nb у вуглецевмісному газовому середовищі (PAr+C3H8 = 0,106 Ра) за температур 
650...850°С і тривалості 1; 5 і 10 h. Встановлено, що при 650 і 750°С навуглецювання 
відбувається за законом, наближеним до лінійного (n ≈ 1), а при 850°С – за законом, 
наближеним до параболічного (n ≈ 2). Виявлено, що енергія активації навуглецю-
вання сплаву інтервалі 650...850°С за парціального тиску пропану pC3H8 = 0,018 Ра 
становить 2,21 kJ/mol. Визначено розподіл твердості та мікроструктуру приповерх-
невого шару сплаву після навуглецювання. Наведено вміст фаз α-Zr і ZrС на його 
поверхні після оброблення у вуглецевмісному газовому середовищі. 

Ключові слова: сплав Zr–1%Nb, навуглецювання, приповерхневий шар, мікрострук-
тура, кінетика зміни маси, мікротвердість, параметри кристалічної ґратки. 

The kinetic characteristics of thin-sheet (∼ 1 mm) Zr–1%Nb alloy samples after treatment 
in a carbon-containing gas medium (PAr+C3H8 = 0.106 Ра) in a wide temperature range of 
650...850°С and time 1; 5 and 10 h are investigated. It is determined that the carburizing 
of the alloy at temperatures of 650 and 750°C occurs according to a law close to linear  
(n ≈ 1), and at 850°C according to a law close to parabolic (n ≈ 2). It was established that 
the activation energy of carburization of the alloy in the temperature range of 650...850°C 
at the partial pressure of propane pC3H8 = 0.018 Pa is 2.21 kJ/mol. The distribution of 
microhardness and structure of the near-surface layers of the alloy is shown. The micro-
structure of the near-surface layers of the alloy after carburizing is determined. The content 
of α-Zr and ZrC phases on the alloy surface after treatment in a carbon-containing gas 
medium is presented. 

Keywords: Zr–1%Nb alloy, carburization, surface layer, microstructure, mass change 
kinetics, microhardness, crystal lattice parameters. 

Вступ. Цирконій та сплави на його основі мають задовільні ядерно-фізичні 
властивості, тому незамінні у виробництві елементів ядерних реакторів [1–4]. З 
них виготовляють оболонки тепловидільних елементів (ТВЕЛ) [5–9] з малим пе-
рерізом захоплення теплових нейтронів під дією радіації, високою температурою 
плавлення, корозійною тривкістю під час експлуатації та стабільністю розмірів. 
Поліпшити функціональні властивості цих сплавів можна, зокрема, методами ін-
женерії поверхні, перевагами якої є утворення зміцнених модифікованих шарів 
різної морфології. Часто на цирконієвих сплавах формують покриття на основі 
вуглецю [10–15]. Проте відомі методи мають низку недоліків, які обмежують їх 
застосування: різкий градієнт властивостей і можливе відшарування покриття від 
матриці, неможливість обробляти деталі складної форми, потреба у фінішній ме-
ханічній обробці тощо. 
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Перспективним для формування дифузійних модифікованих шарів на цир-
конієвих сплавах є оброблення в контрольованому вуглецевмісному газовому се-
редовищі, яке забезпечить утворення зміцненого приповерхневого шару з плав-
ним градієнтом властивостей, а отже, його зчеплення з матрицею. У літературі 
про це практично відсутня інформація. У Фізико-механічному інституті розроб-
лені відповідні методи для формування модифікованих елементами проникнення 
(O, N) поверхневих шарів на титанових та цирконієвих сплавах [16–20]. Оскільки 
вуглець також є елементом проникнення, тому доцільно вивчити його вплив на 
фізико-механічні властивості зразків зі сплаву Zr–1%Nb. 

Нижче досліджували фізико-механічні характеристики поверхні та припо-
верхневого шару сплаву Zr–1%Nb за насичення з вуглецевмісного газового сере-
довища (PAr+C3H8 = 0,106 Ра) при 650; 750 і 850°С упродовж 1; 5 і 10 h. 

Матеріал та методика. Використовували зразки, вирізані з тонкого листа 
(∼ 1 mm) сплаву (98,97 mass% Zr і 1,03 Nb). Навуглецьовували на лабораторному 
обладнанні [20] у газовій суміші аргону з пропаном, об’ємний уміст, якого стано-
вив 16,7 vol.%. Зразки нагрівали у вакуумі P = 0,026 Ра, з досягненням темпера-
тур дослідження у реакційну камеру напускали газову суміш (Ar +  16,7% C3H8), 
тиск якої підтримували на рівні 0,106 Ра, парціальний тиск пропану pC3H8 = 0,018 Ра. 
Навуглецьовували 1; 5 і 10 h. Приріст маси визначали, зважуючи зразки на вагах 
OHAUS Voyager V 10640, мікротвердість поверхні та її розподіл по перетину 
зразків – приладом ПМТ-3М за навантаження 0,49 N. Мікроструктуру приповерх-
невого шару досліджували, використовуючи мікроскоп “Epiquant”. Параметри 
ґратки та фазовий склад поверхні зразків встановлювали на рентгенівському 
дифрактометрі ДРОН-3.0 у монохроматичному CuKα-випромінюванні з фокусу-
ванням трубки за схемою Бреґґа–Брентано. Напруга на аноді рентгенівської труб-
ки 30 kV за струму 20 mA. Сканували з кроком 0,05°. Використовуючи пакети 
програмного забезпечення FullProf Suite, виконували Фур’є-оброблення дифрак-
тограм, встановлювали місця дифракційних максимумів відбиття та періоди ґра-
ток, ідентифікованих за даними картотеки фаз JCPDS–ASTM. Вміст фаз у поверх-
невому шарі визначали за рентгенівськими дифрактограмами повнопрофільним 
методом Рітвельда, застосовуючи програму FullProf. 

Результати та їх обговорення. Внаслідок навуглецювання сплаву питомий 
приріст маси збільшується пропорційно часу й температурі (рис. 1). 

За формулами 

 (∆M / S)n = k × t, звідки ∆M / S = (k × t)1/n, 

розрахували степеневий показник закону навуглецювання (n) сплаву за відповід-
ної температури. З кінетичних залежностей навуглецювання сплаву (рис. 1) вста-
новили, що при 650; 750 і 850°C показники 1/n і n становили, відповідно, 0,7654 і 
1,31; 0,9028 і 1,11; 0,4771 і 2,10. Отже, вважали, що навуглецювання сплаву при 
650 і 750°С відбувається за законом, наближеним до лінійного (n ≈ 1), а при 850°С 
– за законом, наближеним до параболічного (n ≈ 2). 

За температури насичення 850°С реалізується параболічний закон приросту 
маси (∆M/S)2 = kр × t (рис. 2 та табл. 1), який свідчить про утворення компактної, 
зв’язаної з металом, плівки сполуки (ZrCx), яка лімітує процес. При 650 і 750°С 
закон зміни маси наближений до лінійного (∆M/S = kl × t), що вказує на перене-
сення електронів крізь тонку плівку під дією електричного поля [21]. 

За зміною константи параболічної швидкості навуглецювання залежно від 
температури визначили енергію його активації (рис. 3), яка за парціального тиску 
пропану pC3H8 = 0,018 Ра становить 2,21 kJ/mol. 
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Рис. 1. Кінетичні криві та рівняння апроксимації зміни маси зразків зі сплаву Zr–1%Nb 
після навуглецювання 10 h залежно від температури: 1 – 650; 2 – 750; 3 – 850°С. 

Fig. 1. Kinetic curves and approximation equations of mass change of Zr–1%Nb alloy samples after 
carburization for 10 h depending on temperature: 1 – 650; 2 – 750; 3 – 850°С. 

Згідно з дифрактограмами, знятими з поверхні зразків, інтенсивність реф-
лексів фази α-Zr з підвищенням температури навуглецювання зменшується, а фа-
зи ZrС, навпаки, зростає (рис. 4). При 650°С починає навуглецьовуватись цирко-
ній. Аналіз дифрактограм, знятих з поверхні навуглечених зразків, вказує, що з 
підвищенням температури та з тривалістю насичення інтенсивність рефлексів фа-
зи α-Zr зменшується, а фази ZrС посилюється (див. табл. 2), внаслідок чого зрос-
тає товщина шару карбіду ZrС, а отже, і його екранувальний ефект для підшару 
фази α-Zr. 

Рис. 2. Зміна квадрата питомої маси 
зразків сплаву Zr–1%Nb після навуг-
лецювання 10 h залежно від темпе-

ратури (позн. див. рис. 1). 

Fig. 2. Squared change in the specific 
weight of the Zr–1%Nb alloy samples 
after carburizing for 10 h depending on 

temperature  
(designation see Fig. 1). 

 

Таблиця 1. Зміна константи (kp) параболічної швидкості навуглецювання 
сплаву Zr–1%Nb залежно від температури 

T, °C T, K 1000/RT, mol/J kp 

650 923 9,0079 0,00009 

750 1023 8,1274 0,0007 

850 1123 7,4037 0,0031 
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Рис. 3. Залежність константи парабо-
лічної швидкості (kp) навуглецювання 
сплаву Zr–1%Nb від оберненої тем-

ператури (kp = 41353×e(–2211/RT);  
R2 = 0,9988). 

Fig. 3. Dependence of the parabolic rate 
constant (kp) of carburizing of Zr–1%Nb 

alloy on the inverse temperature  
(kp = 41353×e(–2211/RT); R2 = 0.9988).  

У результаті навуглецювання змінюються параметри кристалічної ґратки фаз 
α-Zr і ZrС сплаву (табл. 2). З підвищенням температури процесу вміст фази ZrC 
збільшується з ∼11% при 650°С до ∼30% при 850°С, а розмір зерен сплаву – від 
5...10 µm при 650°С до 15...20 µm при 850°С (рис. 5). 

 

Рис. 4. Дифрактограми, зняті з поверхні сплаву Zr–1%Nb після навуглецювання 10 h,  
при 650 (a) та 850°С (b): 1 – α-Zr; 2 – ZrC. 

Fig. 4. Diffractogram patterns recorded from the surface of Zr–1%Nb alloy after carburizing  
for 10 h at 650 (a) and 850°С (b): 1 – α-Zr; 2 – ZrC. 

Таблиця 2. Параметри кристалічної ґратки та вміст фаз на поверхні сплаву  
Zr–1%Nb після навуглецювання 10 h 

Параметри кристалічної 
ґратки, nm 

Температура 
навуглецювання, 

°С 
Фаза 

a c a 

Просторова 
група 

Вміст 
фази, 

% 

α-Zr 0,32322 0,51492 – P63/mmc 88,97 
650 

ZrC – – 0,46561 Fm3m 11,03 

α-Zr 0,32301 0,51476 – P63/mmc 70,01 
850 

ZrC – – 0,46717 Fm3m 29,99 

З підвищенням температури і з тривалістю навуглецювання збільшуються 
шорсткість поверхні, твердість та товщина зміцненого шару (табл. 3), що коре-
лює з результатами кінетичних залежностей зміни маси (див. рис. 1). 

У результаті навуглецювання у приповерхневому шарі сплаву дюрометрич-
но зафіксували плавний градієнт твердості (рис. 6) без характерного стрибка на 
межі між фазами. 
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Рис. 5. Структура приповерхневих шарів сплаву Zr–1%Nb після навуглецювання  
10 h при 650 (a); 750 (b) та 850°С (c). 

Fig. 5. Structure of the near-surface layers of Zr–1%Nb alloy after carburizing for 10 h  
at 650 (a); 750 (b) and 850°C (c). 

Таблиця 3. Твердість (Hsurf), шорсткість (Ra) поверхні та товщина зміцненого 
шару (l) зразків зі сплаву Zr–1%Nb після навуглецювання 

Тривалість насичення, h Температура  
процесу  
Т, °C 

Характеристики 

1 5 10 

Hsurf, HV0,49 233 249 353 

Ra, µm 0,300 0,432 0,337 650 

l, µm – – 20 

Hsurf, HV0,49 250 196 224 

Ra, µm 0,420 0,180 0,370 750 

l, µm – – 30 

Hsurf, HV0,49 259 275 518 

Ra, µm 0,439 0,406 0,428 850 

l, µm – – 130 

За розмірами зміцненого шару в діапазоні 650...850°С обчислили ефективний 
коефіцієнт дифузії вуглецю Deff (m

2/s) у сплаві Zr–1%Nb (Deff =  D0 × exp(–E/RT), 
де D0 = 5,866⋅10–5 m2/s, E = 177624,5 J/mol), який добре узгоджується з відомими 
результатами [22]. 

Рис. 6. Розподіл мікротвердості по пе-
рерізу зразка сплаву Zr–1%Nb після 
навуглецювання 10 h за температур:  

1 – 650°С; 2 – 750; 3 – 850°С. 

Fig. 6. Microhardness distribution across 
the cross-section of specimens of 

Zr–1%Nb alloy after carburizing for  
10 h at temperatures:  

1 – 650°С; 2 – 750; 3 – 850°С. 
 

ВИСНОВКИ 
Наведено результати досліджень кінетики навуглецювання зразків сплаву 

Zr–1%Nb, вирізаних з тонколистового матеріалу (∼ 1 mm), після дифузійного на-
сичення у вуглецевмісному газовому середовищі (PAr+C3H8 = 0,106 Ра) при 650; 

750 і 850°С упродовж 1; 5 і 10 h. Установлено, що навуглецювання при 650 і 750°С 
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відбувається за законом, наближеним до лінійного (n ≈ 1), а при 850°С – за зако-
ном, наближеним до параболічного (n ≈ 2). Енергія активації процесу в досліджу-
ваному температурному інтервалі за парціального тиску пропану pC3H8 = 0,018 Ра 
становить 2,21 kJ/mol. Виявлено відмінності мікроструктури приповерхневого 
шару сплаву після навуглецювання залежно від температури та тривалості проце-
су. Визначено ефективний коефіцієнт дифузії вуглецю в сплаві у діапазоні темпе-
ратур 650...850°С. Встановлено, що з ростом температури й з тривалістю витрим-
ки у вуглецевмісному газовому середовищі твердість та шорсткість поверхні, а 
також розмір зміцненого дифузійного шару збільшуються. 
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