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Наведено літературний огляд закономірностей впливу елементів проникнення (кисню, азоту) на 

властивості цирконієвих сплавів. Наголошено, що у науково-технічній літературі основну увагу приділено 

об'ємному легуванню цирконієвих сплавів киснем та азотом. Показано, що цирконій з азотом та киснем 

утворює ряд стабільних сполук субоксидів та субнітридів. Наведено фізико-механічні характеристики 

цирконію після обробки в середовищах, що містять одночасно кисневу та азотну компоненти. 
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Вступ 

Цирконієві сплави є важливим конструкційним 

матеріалом для виробів активної зони та ТВЕЛів 

атомних електростанцій (у тому числі ТВЕЛьних 

оболонок) [1-3]. З метою дотримання безпеки до 

оболонки ТВЕЛів ядерних реакторів висувають 

підвищені вимоги. Найбільш уразливим елементом 

ТВЕЛів є стінки оболонки (трубок) з цирконієвого 

сплаву (рис. 1). 

 

 
Рис.1. Тепловидільний елемент [4-5]: 1 – цирконієва 

оболонка тепловидільного елементу; 2 – таблетки 

діоксиду урану. 

 

Використання сплавів на основі цирконію, як 

вітчизняних конструкційних матеріалів для ядерних 

реакторів, вимагає знання закономірностей 

формування структурно-фазового стану 

приповерхневого шару металу під час хіміко-

термічної обробки, що використовується як заключна 

операція виготовлення ТВЕльної трубки [1, 2]. 

Значний вплив на експлуатаційні властивості 

цирконію надають елементи проникнення – кисень, 

азот та водень. 

I. Основи взаємодії елементів 

проникнення (o, n, н) з цирконієм 

 

Особливе практичне значення має розчинність 

елементів проникнення (кисню, азоту, водню) у 

цирконії. Згідно з діаграмами стану (рис. 2) найбільшу 

розчинність у α-цирконії має кисень – 28 % ат., потім 

азот – 22 % ат. та найменшу водень – 7 % ат. Висока 

розчинність кисню в цирконії робить цей елемент 

проникнення перспективним з погляду практичного 

використання – легування киснем як метод 

управління структурою у системі «Zr–O» та  
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властивостями цирконію та його сплавів. З елементів 

проникнення у цирконії кисень розглядається не лише 

як шкідлива домішка, а й як легуючий елемент. 

За дифузійною рухливістю в цирконії водень 

перевершує кисень та азот. Відмінними рисами 

дифузії водню від дифузії інших атомів проникнення 

(наприклад, O, N, C) є, по-перше, виключно мала 

енергія активації і, по-друге, квантовий характер 

дифузії, що виявляється в широкому інтервалі 

температур аж до кімнатної температури (рис. 3) [9, 

10]. 

 

 
Рис. 3. Коефіцієнти дифузії кисню, азоту та водню в 

α-Zr [9, 10]. 

 

Необхідно відзначити, що елементи проникнення, 

проникаючи в матрицю цирконію, призводять до 

зміни параметрів кристалічної ґратки [11] і 

збільшують область існування α-фази Zr (рис. 4). 

Наприклад, вміст кисню до 30% ат. обумовлює зміну 

співвідношення с/а від 1,598 до 1,602, а наявність 

кисню у кількості до 2,5 % мас. підвищує температуру 

поліморфного перетворення цирконію на 400°С [12]. 

Гранична розчинність кисню, азоту та вуглецю 

наведена на рис. 5 [13]. Цирконій утворює міцні 

сполуки з азотом та киснем, тому зниження вмісту цих 

домішок у ньому за основними механізмами 

видалення двоатомних газів під час електронно-

променевої плавки у вакуумі практично неможливе. 

Здебільшого це стосується видалення азоту із 

цирконію. Зменшити вміст азоту в цирконії можна 

лише на попередній стадії відновлення. 

 

 
а 

 

 
б 

Рис. 4. Вплив кисню на характеристики цирконію: а – 

на параметри решітки а та с [11]; б – на температуру 

поліморфного перетворення [12]. 

 

 
Рис. 5. Межі розчинності елементів проникнення в 

цирконії [13]: 1 – [H]α-Zr; 2 – [C]α-Zr; 3 – [N]α-Zr; 4 – 

[O]β-Zr. 

 

Після експлуатації в реакторах оболонки ТВЕЛів 

мають оксидний шар, який може акумулювати у своїх 

дефектах деяку кількість водню. Автори у своїй роботі 

[14] зазначають, що стандартна методика дослідження 

передбачає високотемпературне ізотермічне 

знегажування зразків і дозволяє визначати тільки 

                   

а                                                         б                                                        в 

Рис. 2. Частина діаграм стану систем: а – «Zr – O» [6] б – «Zr – N» [7]; в – «Zr – H» [8]. 
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загальний (об'ємний) вміст водню. Проте, на думку 

авторів, важливо знати розподіл вмісту водню у 

приповерхневому шарі. Запропоновано 

експериментальну методику, що дозволяє визначати 

кількість водню в оксидній та металевій фазах 

окислених цирконієвих матеріалів [15-18]. 

II. Вплив кисню 

Розглянемо термодинамічні передумови взаємодії 

кисню з цирконієм. Основна тенденція зміни ентальпії 

при проникненні кисню у цирконій ΔH[O2]α в 

залежності від концентрації кисню представлена на 

рис. 6 [19]. 

У сильно розведених твердих розчинах α-

цирконію (O/Zr до 0,2) значення ΔН[O2]α не залежить 

від концентрації кисню і становить 1194 кДж/моль O2. 

Абсолютне значення ΔH[O2]α різко зменшується при 

O/Zr більше 0,2, це пов'язано з упорядкуванням атомів 

кисню в решітці α-цирконію, що спостерігається при 

низьких температурах. 

 

 
Рис. 6. Залежність парціальної молярної ентальпії 

розчинення кисню у цирконії ΔН[O2] від концентрації 

кисню [19]. 
 

Для розведених твердих розчинів ентальпія їх 

утворення не залежить від температури і її значення 

можна оцінити з рівняння 1 [20]: 

 

∆𝐻𝑓𝑜[𝑂]𝛼298.15𝐾 = −(585,3412 ± 10,46), [𝑘𝐽]  (1) 

 

де fo атомний вміст кисню (fo = O/Zr). 

Температурна залежність зміни вільної енергії 

Гіббса кристалічного цирконію, обумовленого 

легуванням киснем, представлена на рис. 7 [21]. 

 

 
Рис. 7. Парціальна молярна вільна енергія кисню у 

сплавах Zr-O залежно від концентрації кисню в ат. % 

[21]: 1 – 300, 2 – 250, 3 – 200, 4 – 150, 5 – 100, 6 – 50. 

 

Температурна залежність зміни вільної енергії 

Гіббса, обумовленого розчиненням кисню в рідкому 

цирконії, описується рівнянням 2 [22]: 

 

 ∆𝐺[𝑂]𝐿 = 4,1868 + (−111 + 0,021𝑇)кДж/г − атом О. (2) 

 

Температурна залежність вільної енергії Гіббса в утворенні оксиду цирконію (1/2 ZrO2) описується рівнянням 

3 [23]. 

 

 ∆𝐺𝑓∙1/2∙𝑍𝑟𝑂2
= 4,1868 + (−130 + 0,022𝑇)кДж/г − атом О.   (3) 

 

Практичне значення має висока розчинність 

кисню у цирконієвих сплавах. У β-цирконії 

розчинність кисню становить 10,4 аt.% (2% wt.) [24]. 

В α-цирконії розчинність кисню ще вище, 

зустрічаються значення термічної розчинності кисню 

в цирконії від 28,5 до 40 ат.%, найбільш достовірним 

є, очевидно, неодноразово доведене значення 

29±0,5 ат.% (6,75±0,1 мас.%) при Т = 1900...2065°С. 

Гранична розчинність кисню ([О]α-Zr) незначно 

залежить від температури – на межі фаз α/(α+ZrO2) 

1n(СO,sat) [мас.%] = 1,902 (незалежно від температури 

гранична розчинність кисню в α-цирконії близько 

6,7 мас.%) [25, 26]. Висока розчинність кисню в 

цирконії робить сплави системи Zr-О дуже 

перспективними з погляду практичного використання 

об'ємного легування киснем як методу управління 

структурою та властивостями цирконію. 

У системі Zr–O є лише стабільний оксид ZrO2, 

який має декілька модифікацій [27]. 

Низькотемпературна моноклінна модифікація ZrO2 

стійка до 1205°С, де при цій температурі переходить у 

тетрагональну. Діапазон існування ZrO2 від 

температури 1205 до ~ 2347...2377°С. γ-ZrО2-х, кубічна 

модифікація, утворюється починаючи з температури 

евтектоїдного перетворення (~1402...1525°C) [20, 28, 

29]. Низькотемпературна моноклінна модифікація 

ZrO2 стійка до 1205°С, де при цій температурі 

переходить у тетрагональну. Кубічний γ-ZrO2-x 

стабільний до температури плавлення ~2710°C. 

Поліморфізм має велике практичне значення, 

оскільки обмежує використання чистого оксиду як 

тугоплавкого матеріалу до області існування 

низькотемпературної модифікації. Циклічна зміна 

температури в області α-ZrO2 ↔ β-ZrO2 призводить до 

розтріскування та руйнування матеріалу [30]. У 

кубічній модифікації вісім атомів кисню розташовані 

на відстані 0,220 нм від атомів цирконію. 

Тетрагональна модифікація має два набори відстаней, 

0,2065 і 0,2455 нм, які відповідають стислим і 

витягнутим тетраедрам. У структурі моноклінного 
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ZrO2 цирконій має координаційне число 7 і є два типи 

іонів кисню: з координаційним числом 3 і 

координаційним числом 4. Іони першого роду Oi (CN3) 

знаходяться в одній площині. з трьома сусідніми 

іонами цирконію відстань 0,207 нм), кути між 

зв’язками 104, 109 і 143°. Іони другого типу OII 

(координаційне число 4) мають оточення у вигляді 

тетраедра із середньою відстанню 0,221 нм. Усі кути 

між зв’язками, крім одного (134°), лежать в межах 

100...108°. 

Нижчі оксиди: ZrO та Zr2O3 утворюються на 

ранніх стадіях відновлення карбіду, а Zr2O, ZrO та 

Zr2O3 на ранніх стадіях зростання оксидної плівки 

[31]. Монооксид ZrO має кубічну решітку типу NaCl, 

параметр решітки а = 0,4584…0,464 нм. Ці сполуки 

утворюються в особливих умовах, не визначають 

загальних закономірностей поведінки сплавів системи 

і представляють інтерес як приклади численних 

метастабільних станів, ймовірність утворення, 

хімічний склад і кристалічна структура яких 

визначаються умовами утворення (причиною, за якою 

утворення сполуки відбувається не в рівновазі, а в 

метастабільних умовах). Коло таких сполук дуже 

широке і важко передбачуване. 

Тверді розчини кисню в цирконії належать до 

категорії фаз проникнення, тобто розчинів, у яких 

відносно невеликі за розміром атоми кисню (атомний 

радіус яких 0,066 нм) розміщуються в міжвузлях під 

ґрати з атомів Zr (α-Zr атомний радіус R = 0,16 нм) [27, 

32, 33]. У ґратках α-цирконію атоми кисню займають 

октаедричні позиції. Октаедричні міжвузля у ґратках 

α-цирконію мають тригональну симетрію. 

Рівноважний тиск кисню в цирконії (рО2) дуже 

низький – за нормальної температури 450°С  

рО2 ~ 1,0×10-65 Пa [24]. 

Вважають, якщо концентрація кисню в 

поверхневому шарі зразка досягає 30% aт. (~7% мас.), 

утворюється оксидна плівка складу ZrO2-х. Іони 

кисню дифундують крізь плівку і, досягаючи металу, 

нарощують її товщину (рис. 8) [34]. 

 

 
 

Рис. 8. Схематичне зображення оксидної плівки на Zr 

[34]. 

 

Кінетика окислення цирконієвих сплавів, 

наприклад, у водних розчинах (наближених до 

експлуатаційних умов) описується функцією 3: 

 

 ∆𝑚 = 𝐴 ∙ 𝑡𝑛, (3) 

 

де Δm – приріст маси на одиницю площі поверхні 

зразка за час t; A и n – постійні. У початковий період 

окиснення показник ступеня n становить 0,33…0,5. 

Коли товщина плівки сягає 2…3 мкм, спостерігається 

перехід до лінійного окиснення (явище «перелому») 

та n = 1 

Оксид цирконію ZrО2 поліморфний і в міру 

підвищення температури може існувати у трьох 

кристалічних модифікаціях: моноклінної – α, 

тетрагональної – β та кубічної – γ (рис. 8). Оксидні 

плівки товщиною понад 3 мкм складаються 

переважно зі стовпчастих кристалів - ZrO2, але часто 

містять включення високотемпературних 

модифікацій. Присутність таких включень в оксидах 

цирконію, на сплавах Zr–l%Nb та Zr–2,5%Nb після 

корозійних випробувань на повітрі, в автоклавах та 

водяній парі (у тому числі в умовах опромінення) 

підтверджено. І пояснюється, як правило, 

стабілізуючим впливом стискальних напружень, що 

виникають у плівці через різницю в параметрах 

кристалічної решітки цирконію, ZrО2 і оксидів, що 

утворюються на включеннях вторинних фаз. 

Вважають, що напруження, що виникають, при 

фазовому перетворенні Zr→ZrО2 сприяють 

кристалізації спочатку аморфного оксидного шару з 

утворенням метастабільних β- і γ-фаз. У міру розвитку 

корозії межа «оксид – метал» просувається вглиб 

зразка, і частина метастабільних кристалітів, що 

утворилися, розташовується в об’ємі оксиду. На 

певному етапі окислення рівень стискальних 

напружень у зовнішньому шарі плівки стає 

недостатнім для стабілізації високотемпературних 

модифікацій, внаслідок чого відбувається 

мартенситне перетворення тетрагональної та кубічної 

фаз на моноклінну, що супроводжується збільшенням 

об’єму і, як наслідок, утворенням тріщин і пор. 

Вищевикладена схема вважається одним із 

найімовірніших механізмів «перелому». 

Збільшення швидкості окислення після 

«перелому» пов’язують із відносно безперешкодним 

проникненням корозійного середовища з поверхні 

оксиду аж до тонкого шару, що прилягає 

безпосередньо до металу та відіграє роль дифузійного 

бар’єру, що лімітує швидкість протікання корозійних 

процесів. Лінійну кінетику окислення пояснюють 

постійною рівновагою, коли швидкість формування в 

оксиді (тобто швидкість деградації його захисних 

властивостей) та швидкість утворення нового бар’єру 

стають приблизно однаковими. При переході через 

«перелом» змінюється як кінетика окислення 

матеріалу, так і зовнішній вигляд оксиду. До 

«перелому» плівка має чорний колір, є відносно 

щільною та добре зчепленою з металевою поверхнею, 

що визначає її високі захисні властивості. «До 

перелому» плівки дефіцитні за киснем: її склад 

відповідає формулі ZrО2-х, де х < 0,5. Після 

«перелому» колір плівки поступово змінюється від 

чорного до білого, що пов’язано зі зменшенням 

кількості аніонних вакансій і відповідає наближенню 

до стехіометричного складу ZrО2, захисні властивості 

плівки знижуються: вона стає крихкою і обсипається. 

Окислений цирконієвий сплав складається, 

власне, з кількох шарів: 1-й – оксид; 2-й – метал, що 

примикає до оксиду ZrO, з підвищеним вмістом 

кисню; 3-й – металевий шар з дифузійною зоною 

кисню. При температурі Т = 300 ... 500°С для 
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формування дифузійної зони в металевій фазі 

витрачається до 15% кисню, поглиненого сплавом у 

процесі окиснення. Розчиняючись у металі, кисень 

може призводити до фарбування цирконію. Відомо, 

що цирконієві матеріали, що містять понад 10% ат.  

(2 % мас.) кисню, практично не здатні до пластичної 

деформації. Згідно з експериментальними 

результатами, випробування опроміненої окисленої 

оболонки ТВЕЛу BWR з внутрішнім тиском аргону 

при Т = 325°С, у крихкому, через наявність кисню, 

металевому підшарі Zr(O) виникли радіальні тріщини, 

що мають продовження в крихкій оксидній фазі, але 

не в пластичному металі. 

Аналіз мікроструктури плівок зразків дозволив 

вченим [35] виділити три основні типи характерних 

зеренних структур оксидних плівок (рис. 9): з 

переважно витягнутими зернами, з переважно 

рівновісними зернами та з шаруватою структурою. 

Для більшості вивчених станів характерна 

структура оксидних плівок з переважно витягнутими 

зернами довжиною 400...500 нм і шириною 50...100 нм 

(рис. 9, а). У такій структурі плівок між витягнутими 

зернами розташовуються окремі рівноважні зерна 

діаметром 30...40 нм, об’ємна частка яких становить 

різних станах від 10 до 30%. 
 

Структура плівки з рівновісними зернами 

(рис. 9,б) діаметром 30...40 нм спостерігалася на 

зразках сплаву Е110Г після шліфування на 2 мкм. У 

такій структурі є велика кількість пор діаметром до 10 

нм і мікротріщин довжиною 4,5 мкм. 

Шаруваті структури плівок (тип 3) (рис. 9, в) 

характерні для зразків сплаву Е110Г після окислення 

у воді (стан 1) та сплаву Е125УМЗ після окислення у 

парі. У таких структурах у підкладці основного 

металу спостерігаються витягнуті зерна товщиною 

60...80 нм, а поблизу поверхні плівки рівновісні зерна 

діаметром 20...30 нм. 

Вченими J. Zhang, A. R. Oganov, X. Li та іншими 

були виявлені наступні термодинамічно стабільні 

сполуки: Zr6O, Zr3O, Zr2O, ZrO та ZrO2, а також ними 

встановлені енергії Гіббса, при яких відбувається 

формування вищезгаданих сполук (рис. 10). 

Проведені ними розрахунки показали, що відома 

моноклінна сполука ZrO2 існує у найширшому 

діапазоні хімічних потенціалів на відміну від Zr6O, 

Zr3O, Zr2O, ZrO, які стабільні лише за сильно 

відновлювальних умов [36]. 

Встановлено, що з проникненням кисню в 

цирконій можливе утворення упорядкованих 

субоксидів  (рис. 11) [37]. 

 

 
Рис. 10. Ентальпія формування оксидів цирконію [36]. 

 

У роботі [38] зафіксували позитивний вплив 

кисню на втомну довговічність як при кімнатній 

температурі, так і при підвищеній Т = 350°С (рис. 12). 

Позитивний вплив кисню на втомну довговічність 

цирконію зафіксовано й іншими дослідниками. 

Імовірною причиною такого позитивного впливу 

кисню на втомну довговічність цирконію автори 

пов’язують з утворенням твердого розчину 

проникнення елементів в матриці металу. 

Автори роботи зазначають, що з підвищенням 

вмісту кисню розмір зерна зменшується (рис. 13), 

наприклад, при 140 ppm О2 становить 19 μm, при 

660 ppm О2 – 15 мкм, а при 1740 мкм О2 – 13 мкм [38]. 

           

a                                        б                                        в 

 

 
г                                   д                                        е 

Рис. 9. Типи структур (а, б, в) та різновиди руйнування (г, д, е) оксидних плівок зразків цирконієвих  

сплавів [35]: а, г – переважно витягнута, б, д – переважно рівноважна, в, е – шарувата. 
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Рис. 11. Розрахункова фазова діаграма ZrOx [37]. 

(Кольорові зони вказують на однофазні області, а не 

зафарбовані ділянки – двофазні області. 

 

 
Рис. 12. Криві втоми зразків цирконієвого сплаву на 

повітрі при Т = 350°С різним вмістом кисню (ppm):1 – 

140, 2 – 660, 3 – 1200, 4 – 1740 [38]. 

 

 
а 

 

 
б 

Рис. 13. Мікроструктура цирконію з різним вмістом 

кисню: а – 140 ppm, б – 1200 ppm [38]. 

 

Згідно з даними [39] кисень, впливає на в’язко-

крихкий перехід у цирконієвих сплавах (рис. 14) і 

визначається як функція концентрації кисню та 

температури. 

 

 
Рис. 14. В’язко-крихкий перехід у цирконієвих 

сплавах як функція концентрації кисню та 

температури [39]. 

 

У роботі [40] проаналізовано поверхні руйнування 

цирконієвих сплавів Е110 та Е125 із вмістом кисню 

0,003...0,004% мас. та 0,007...0,008% мас. відповідно. 

Автори відзначають, що поверхня зламу сплаву з 

великим вмістом кисню містить велику кількість 

втомних борозенок, що свідчить про високу 

енергоємність руйнування. Також у роботі [40] 

наведено довговічність за малоциклового згину 

сплавів на основі цирконію з різним вмістом кисню 

(0,003...0,004 % мас. та 0,007...0,008 % мас.). Зокрема, 

показано, що сплав з меншим вмістом кисню має 

велику довговічність як при кімнатній температурі, 

так і при температурі 350°С. 

У роботі [41] зазначено, що підвищення вмісту 

кисню призводить до уповільнення процесу 

двійникування і початку зародження мікропор на 

пізніх стадіях рівномірної пластичної деформації. 

Показано [6], що підвищення вмісту кисню в 

оболонкових трубах із сплаву Zr–l%Nb, викликаючи 

інтенсивне зміцнення (збільшення межі плинності та 

межі міцності труб із сплаву Zr–l%Nb в осьовому 

напрямку становить у середньому 15,45 МПа) на 

кожні 0,01% мас. О2, що становить 27,6 кг/мм2 за 

кожний % ат. кисню), не призводить до значної втрати 

пластичності (інтенсивність втрати пластичності труб 

в осьовому напрямку не перевищує 2% на кожні 0,01% 

мас. О2) [6]. 

Необхідно відзначити, що розчинність елементів 

проникнення в цирконії залежить від наявних у металі 

інших елементів проникнення. Наприклад, 

розчинність водню в α-цирконії залежить від 

розчиненого кисню у матриці металу. Для оцінки 

розчинності водню у твердому розчині Zr[O] можна 

використовувати потрійну діаграму «Zr–О–Н» (рис. 

15). При невеликому вмісті кисню (0...15 % аt.) 

розчинність водню в α-фазі збільшується, а потім, при 

вмісті кисню 15...28%, зменшується [7, 42]. 

Для тонких крихких покриттів, що покривають 

пластичну підкладку, очікувана тенденція розвитку 

оксидних пошкоджень під час деформації 

представлена на рис. 16 [43]. Щільність оксидних 

тріщин збільшується з прикладеною деформацією та 

досягає насичення при великих пластичних 

деформаціях. Тріщини, паралельні прикладеному 

навантаженню, з’являються після насичення у фазі 

зшивки, а при дуже високій деформації відбувається 

відкол крихкого шару. Деформація відшаровування 
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оксидного шару залежатиме від міцності зв'язку 

оксид-циркалою-4, а також від щільності тріщин. 

 
 

Рис. 15. Потрійна система «Zr–O–H» при температурі 

Т = 700°С [7]. 

 

Вихідний «повітряний» оксид є щільним та 

захисним і є присутнім на всіх поверхнях сплаву Zr, 

що піддаються впливу кисневмісного середовища, 

складається з дуже дрібних рівновісних нанокристалів 

ZrO2 з певною орієнтацією щодо орієнтації зерен Zr, 

на якому вони утворюються (рис. 17) [44]. Деякі з цих 

зерен з переважною орієнтацією зростуть у стовпчасті 

зерна розміром близько 2 мкм. Переважними 

орієнтаціями кристалітів є ті, які мінімізують 

напруження через зміну об’єму при переході від Zr до 

ZrO2 (відношення Піллінга-Бедворта ~1,565). 

Відповідно до [44], незначні невідповідності в 

орієнтації кристалів щодо кращої орієнтації викликає 

накопичення напруження. Оцінено найвищі 

стискаючі напруги приблизно 1200 МПа присутні 

поблизу межі розділу метал/оксид і близько нуля 

поблизу зовнішньої поверхні в оксидному шарі 

товщиною 80 мкм, сформованому на сплаві ZIRLO 

[44].  

 
Рис. 16. Схематичне зображення пошкодження 

оксиду в залежності від прикладеної деформації [43]. 

 

Дослідженню впливу кисню на характеристики 

цирконієвих сплавів та поведінку матеріалу під 

опроміненням присвячено значну кількість робіт [1, 

45-50]. Встановлено, що сегрегація домішок 

 

Рис.17. Взаємозв'язок між схематичною структурою оксиду та кінетикою окиснення. 

Корозія сплаву Zry-4 в автоклаві за температури 340-360°С [44]. 

 

          

а                                б                             в                                 г 

Рис.18. Структура зразків гарячедеформованих труб з різним вмістом кисню у зоні руйнування, ×500:  

а – 0,06% О2; б – 0,08% О2; в – 0,11% О2; г – 0,18% О2 [51]. 
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проникнення збільшує ризик руйнування під час 

експлуатації [37]. З іншого боку, завдяки своїй 

зміцнювальній дії, що спричиняє кисень, відбувається 

підвищення тривалої міцності і опору повзучості 

сплавів Zr під опроміненням [46, 47]. Тому кисень 

вводять до складу сплаву Zr-1%Nb як легувальний 

елемент до 0,14% і більше [1]. У роботі [1] показано, 

що підвищення вмісту кисню в оболонкових трубах із 

сплаву Zr-1%Nb до 0,16%, викликаючи інтенсивне 

зміцнення, не призводить до значної втрати 

пластичності. Крім того, з підвищенням температури 

механічних випробувань кисневе зміцнення слабшає. 

Присутність кисню до 0,5% за його однорідного 

розподілу не призводить до значного зниження 

корозійної стійкості сплавів цирконію з ніобієм [41, 

50]. 

Встановлено [51], що для деформованих зразків із 

вмістом кисню 0,06…0,08% характерна наявність 

великої кількості двійників у зоні руйнування (рис. 18, 

а). Однак при збільшенні вмісту кисню їх кількість з 

віддалення від місця руйнування зменшується (рис. 

18, б). У зразках із вмістом кисню 0,11 % двійники 

зустрічаються рідко навіть поблизу зони руйнування 

(рис. 18, в), а деформованих зразках з 0,18 % кисню 

методом світлової мікроскопії двійники не виявлено 

(рис. 18, г). Вченими зроблено висновок, що 

збільшення кількості кисню призводить до 

пригнічення процесів двійникування та зростання 

ймовірності утворення незворотних дефектів 

структури при менших ступенях деформації. 

Згідно з даними [6], перебуваючи в твердому 

розчині, кисень як у чистому цирконії, так і в сплавах 

на його основі викликає зміцнення при кімнатній 

температурі, що дорівнює (18±4) МПа на кожні 0,01% 

мас. О2 (30±5) кг/мм2 кожен 1,0 % aт. кисню. Кисневе 

зміцнення слабшає (значення σ,/ΔСO зменшується) зі 

збільшенням вмісту кисню та підвищенням 

температури механічних випробувань. 

Присутність кисню в цирконії істотно впливає на 

поведінку вакансій, їх рухливість і термічну 

стабільність. Результати досліджень швидкості 

зростання дислокаційних петель при електронному 

опроміненні (дослідження в динаміці при опроміненні 

у високовольтному електронному мікроскопі), 

проведені Геліо зі співробітниками на цирконії з 

різним вмістом кисню [10], показали, що енергія 

міграції вакансій значно збільшується з підвищенням 

вмісту кисню (0,72 eВ для чистого цирконію до 1,58 

eВ для 1760 ррm O2) Кореляція між розподілом 

концентрації кисню і градієнтом твердості в 

приповерхневому шарі після обробки в кисневмісній 

суміші (рис. 19) показана в роботі [38]. 

Таким чином, вплив кисню на властивості 

неоднозначний і вимагає додаткових досліджень у 

кожному конкретному випадку. 

      

а                                                            б 

Рис. 19. Вплив вмісту кисню на твердість цирконію (а) та на розподіл твердості за перерізом (б) [38]. 
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Рис. 20. Приріст маси (а) і структура ТВЕЛьних (б, в, г, д, е) після обробки в різних середовищах при 

Т=1200°С [53]: 1, б – N2; 2, в – О2 +N2; 3, г – α-Zr(O)+N2; 4, д – О2; 5 – О2+повітря;  

6 – Н2О; 7, е – повітря [52]. 
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III. Вплив азоту 

Реакція цирконієвих сплавів із азотом дуже 

повільна. Попередньо окислені сплави цирконію 

реагують у десять разів швидше з азотом, і попередньо 

окислене та гомогенізоване покриття, тобто 

стабілізований атомом кисню α-Zr(O), реагує майже 

на два порядки швидше. Як правило, нітрид цирконію 

з’являється, коли кисень відсутній у газовій фазі і 

водночас перебуває у твердому розчині (рис. 20) [52]. 

Ці умови локально встановлюються на межі метал-

оксид або можуть існувати глобально в умовах нестачі 

кисню. Окислення киснем і парою має параболічну 

кінетику при температурах, що перевищують 1050 °С, 

а при нижчих температурах спочатку під параболічну 

перед переходом до розриву. Суміш пари або кисню з 

азотом прискорює деградацію внаслідок утворення та 

повторного окислення нітриду цирконію, внаслідок 

чого утворюється пористий та не захисний 

оксид/нітрид. Пористий оксид та пара в атмосфері 

призводять до сильного поглинання водню 

залишковим металом [52]. 
 

Установлено, що за високотемпературної 

взаємодії цирконію з азотом і водяною парою 

наслідки істотно залежать від пропорцій цих 

складових. Зокрема, показано, що при температурі 

800°С найбільший руйнівний ефект матиме місце при 

90%N2 та 10%Н2О (рис. 21) [53], що корелює з 

приростом маси. 

 

 
Рис. 21. Зовнішній вигляд після випробувань та 

мікрофотографії вибраних зразків сплаву Zr-4 після 6-

годинного окиснення при 800°C у різних складах газу 

[53]. 

 

Розчинення азоту в матриці цирконію істотно 

впливає на пластичність і міцність: зі збільшенням 

вмісту елементу проникнення пластичність 

знижується, а міцність підвищується [11]. 

IV. Вплив азотокисневої суміші 

Останнім часом, згідно з літературними 

джерелами, велика увага приділяється вивченню 

механізму взаємодії повітря (фактично одночасної дії 

кисню та азоту) з цирконієвими оболонковими 

трубами. Роботи з цього напряму посилилися після 

аварії на АЕС Фукусіма. Адже, згідно з аналізом 

наслідків аварії на цій АЕС, цілком можливе 

виникнення критичної ситуації, коли подача 

охолоджуючої води практично припиняється і 

оболонки ТВЕЛів в короткий термін зазнають 

значного підвищення температури. З точки зору 

безпеки, працездатність оболонки ТВЕЛ при високих 

температурах погіршується швидше на повітрі, ніж у 

парі. Зокрема, вченими показано, що нітрид цирконію 

утворюється лише за відсутності кисню у газовій фазі 

та водночас за присутності кисню у металевій фазі 

[54]. 

Користуючись діаграмою рО2/рN2 (рис. 22), 

можна визначити межі стійкості існування Zr, ZrO2 та 

ZrN залежно від температури [55]. Наприклад, при 

температурі Т = 927°С нітрид цирконію ZrN стійкий 

при дуже низькому парціальному тиску кисню  

(рО2 < 10-32 Па) і при парціальному тиску азоту, що не 

перевищує 10-17 Па. 

 

 
Рис. 22. Діаграма стійкості рО2/рN2 [55].  (Примітка. 

Зірка у правому верхньому кутку представляє склад 

повітря). 

 

Вміст кисню в металі істотно впливає на приріст 

маси і структуру цирконієвих зразків при температурі 

Т = 1100°С (рис. 23). Згідно з результатами досліджень 

вчених [55] приріст маси азотованого зразка 

збільшується зі збільшенням вмісту кисню в металі. 

Болдуїн із співробітниками [55] докладно вивчили 

явища, що спостерігаються при зміні вмісту азоту в 

газових сумішах з киснем. Мікроструктура шару при 

зміні вмісту азоту суміші від 0 до 100% значно 

змінюється.. 

У чистому кисні при Т = 900°С деградація 

оксидного шару на цирконії дещо сповільнюється. У 

шарі, що містить до 15% N2, з’являються ізольовані 

частинки ZrN (жовті), але оксидна основа шару ще 

схильна до деградації. При концентрації азоту вище 

15% виявляється суцільна плівка ZrN, що прилягає до 

металу, та спостерігається загальна деформація  
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Рис. 23. Приріст маси зразків з різним вмістом кисню 

при азотуванні Т = 1100°С [55]. 

 

вихідного зразка цирконію. Одночасно зникають 

локальні проникнення оксиду в основу. Нарешті, 

тільки в атмосфері чистого азоту із системи повністю 

зникає оксид, спостерігається лише суцільна плівка 

ZrN, деградація окису та деформація основи не 

виявляється [55]. 

На рис. 24 наведена схема, що ілюструє будову 

шару оксиду, сформованого на цирконії в результаті 

послідовного його нагрівання в різних газах при 

Т = 900°С [56]. 

Рисунок 24 ілюструє наступне: 

а) при вторинному нагріванні  у середовищі газу, 

збагаченого азотом, на металі після деградації 

окалини завжди спостерігається суцільна плівка ZrN; 

б) при вторинному нагріванні в кисні плівка ZrN 

(утворилася раніше на повітрі або в азоті) більш-менш 

швидко зникає; пластинка цирконію може навіть 

швидко згоряти, якщо первинна окалина складалася 

лише з ZrN; 

в) при вторинному нагріванні, у кисні або на 

повітрі на зразку окалина, що сформувалася в 

результаті першого нагріву, завжди утворює 

зовнішню зону кінцевого оксидного шару. 

Отже, окислення відбувається внаслідок дифузії 

кисню до межі розділу метал - оксид, при цьому чорна 

оксидна плівка може ставати білою, якщо вона 

віддаляється від цієї поверхні розділу, проте 

внутрішня зона окалини, що утворилася в результаті 

вторинного окислення, може представляти собою 

суцільний шар чорного кольору. 

Вченими J. Birchley та L. Fernandez-Moguel з 

інституту ім. П. Шеррера (Швейцарія) [57] було 

встановлено деякі закономірності насичення 

цирконієвого сплаву Zry-4 після обробки різних 

газових середовищах. Зокрема, показано, що 

найбільший приріст маси даного сплаву 

спостерігається після обробки повітрям, а найменший 

– після обробки чистому азоті (рис. 25). 

 

 
Рис. 25. Приріст цирконієвого сплаву Zry-4 після 

обробки при Т = 1100°С у різних газових середовищах 

[57]: 1 – повітря; 2 – О2 → повітря,  

3 – О2; 4 – О2 → N2; 5 – N2. 

 

 

Розчинення як азоту, так і кисню в матриці 

цирконію істотно впливає на пластичність і міцність: 

зі збільшенням вмісту елементів проникнення 

пластичність знижується, а міцність підвищується 

(рис. 26) [11]. 

При вивченні взаємодії ZrO2 з аміаком 

(Т = 950°С) автори виявили низку метастабільних 

оксинітридів цирконію зі складними структурами, 

стійкими за температури утворення в середовищі 

азоту. Вони відповідали складам Zr2ON2 (а = 1,0135 

нм), Zr7O8N4 (а = 0,6246 нм, α = 99°35') та Zr7O11N2 

(ромбоедричний осередок). При нагріванні в 

інертному середовищі всі зазначені оксинітриди 

розкладалися з утворенням двоокису ZrO2 та 

кубічного нітриду ZrN. В умовах 

високотемпературного вакуумного спікання 

формування оксинітридів Zr2ON2, Zr7O8N4, Zr7O11N2 

не спостерігалося (рис. 27). 

 

             
а                                        б                                   в                                  г 

Рис. 24. Схема структури приповерхневого шару, що утворився на цирконії, в результаті послідовного 

нагрівання при Т = 900°С в різних газових середовищах [56]: а – кисень → повітря; б – азот → повітря;  

в – кисень → азот; г – повітря → кисень;  

1 – ZrО2, що утворився в О2; 2 – ZrO2, що утворився на повітрі; 3 – ZrN; 4 – α-Zr; 5 – β-Zr. 
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Рис. 26. Вплив кисню та азоту на міцність (а) та на 

відносне подовження (б) цирконію [11]. 

 

 
Рис. 27. Фазовий склад зразків системи Zr-N-O при 

1500°С [59]: 

1 – однофазні, 2 – двофазні, 3 – трифазні. 

 

Van Lam Do разом із іншими вченими [60] було 

визначено межі фаз у системі Zr–N–O при T = 1100°C. 

Як відзначають дані автори, встановлена ними межа 

розчинності кисню в Zr(N, O)1-х дещо більша, ніж 

межа, визначена Zanulin [61] Цікаво відзначити, що 

домен стабільності Zr(N, O)1-х вказує на гіпотетичний 

монооксид цирконію ZrO. На рис. 28 також наведена 

область стабільності гексагональної фази Zr, яка дещо 

розширюється, коли розчинені азот і кисень. 

Моноклінний ZrO2 знаходиться в рівновазі з Zr(N, O)1-

х, утворюючи ZrO2+Zr(N, O)1-x та двофазну область. 

Сама потрійна система досі всебічно не вивчена. 

Визначено фазовий склад у загартованих зразках 

цирконію, частково спалених на повітрі. Результати 

цього дослідження показано на рис. 29 [62]. Зразки 

металевого Zr частково реагували з повітрям за 

температури горіння 2400°С. Крім оксинітридних фаз 

ZrO2–ZrN4/3, повідомлялося про включення, багатих 

Zr, зі складами, які розсіювались між ZrN та ZrO0,25. 

Природа цих включень надалі не уточнювалася. 

Метою цього дослідження було подальше вивчення 

існуючих фаз та відносин плавлення в потрійній 

системі Zr–O–N. Зразки з певним складом зазнавали 

лазерного нагрівання до утворення розплаву. 

 

 
Рис. 28. Границі фаз в системе Zr–N–O при 1100°C: 1 

– α-Zr+ZrO2; 2 – α-Zr+Zr(N,O)1-x+ZrO2; 3 – α-Zr; 4 – α-

Zr(N, O)1-x; 5 – ZrO2+Zr(N, O)1-x; 6 – Zr(N,O)1-x [60]. 

 

 
Рис. 29. Фазові склади у загартованих зразках при 

горінні Zr на повітрі [62]. 

 

Також слід зазначити, що протягом багатьох років 

успішно ведуться роботи в напрямку використання 

хіміко-термічної обробки в контрольованому кисень- 

або азотовмісному газовому середовищі для 

підвищення функціональних властивостей, як опір 

окисненню [63], тривалу міцність [64] цирконієвих 

сплавів, так і комплекс механічних властивостей [65, 

66], трибологічні властивості [67] окиснених 

титанових сплавів. 

Висновки 

Підбиваючи підсумки літературного огляду вплив 

вмісту елементів проникнення (зокрема, кисню, азоту, 

водню) низку функціональних властивостей 

цирконієвих сплавів можна зробити такі висновки: 

• у науково-технічній літературі основна увага 

приділена об'ємному легуванню цирконієвих сплавів 

киснем та азотом та випробуванням при високих 

температурах; 
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• показано, що елементи проникнення (кисень, 

азот) мають різні граничні розчинності в цирконії; 

• досліджено, що залежно від вмісту кисню чи 

азоту вони або розчиняються, або формують хімічні 

сполуки; 

• підтверджено, що азот та кисень утворюють ряд 

стабільних сполук субоксидів та субнітридів, які, 

швидше за все, можуть сприяти покращенню 

властивостей цирконію; 

• показано, що наявність оксидного та нітридного 

шарів впливає на властивості цирконієвих сплавів; 

• наведено результати впливу обробки в 

середовищах, що містять одночасно кисневу та азотну 

компоненти на властивості цирконію; 

• показані термодинамічні передумови 

формування оксинітридів цирконію різного фазового 

складу з азотокисневої газової суміші. 
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A review of the regularities of the influence of interstitial elements (oxygen, nitrogen) on the properties of 

zirconium alloys was presented. It was noted that in the scientific and technical literature dates the main attention 

is paid to the bulk alloying of zirconium alloys with oxygen and nitrogen at high temperatures. It was shown that 

zirconium with nitrogen and oxygen forms a number of stable compounds of suboxides and subnitrides. The 

physico-mechanical characteristics of zirconium after heat treatment under media containing both oxygen and 

nitrogen components on the properties of zirconium alloys were analysed. 
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