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Подано характеристики зразків сплаву Zr–1%Nb, вирізаних з ТВЕЛьних трубок, на-
сичених у водні. Зразки заздалегідь обробляли: окиснювали при T = 580°С, τ = 3 h,  
P = 1,33 Pа, азотували при Т = 580°C, τ = 9 h, РN2

= 105 Ра та частину розтягували (0,8 σТ). 
У стані постачання і після оксидування чи азотування не виявлено відмінностей у 
характері зміни кривих виділення водню під час нагрівання порівняно зі зразками, 
навантаженими (0,8 σТ) безпосередньо перед насиченням. Встановлено незначне 
зростання границь плинності та міцності зі збереженням пластичності матеріалу. 

Ключові слова: цирконій, насичення воднем, оксидування, азотування, приповерх-
невий шар, мікроструктура, границя міцності, пластичність. 

The characteristics of samples of Zr–1% Nb zirconium alloy cut out from nuclear fuel 
claddings saturated in hydrogen with preliminary various treatments have been studied. 
Before hydrogenation, the samples were subjected to chemical-thermal treatment (oxida-
tion – T = 580°С, τ = 3 h, P = 1.33 Pа, nitriding – Т = 580°C, τ = 9 h, РN2

 = 105 Ра) and 

some of the samples subjected to tensile load (0.8 σТ). It has been shown that for the samples 
in the state of delivery and after oxidation or nitriding, there are no differences in the cha-
racter of changes in the curves of hydrogen evolution under heating to compare to samples 
with a load (0.8 σТ) immediately before saturation. A slight increase in the yield strength 
and ultimate strength is revealed while maintaining the plasticity of the material. 

Keywords: zirconium, hydrogenation, oxidation, nitriding, surface layer, microstructure, 
tensile strength, plasticity. 

Вступ. Важливо в ядерних енергетиці та промисловості створити і модерні-
зувати конструкційні матеріали з оптимальною мікроструктурою і поліпшеними 
експлуатаційними властивостями [1–3]. До таких матеріалів активної зони ядер-
них реакторів належать і цирконієві сплави [4, 5], які з різними легувальними до-
датками мають високі механічні і міцнісні характеристики, а також корозійно 
тривкі під час експлуатації у воді високих параметрів за інтенсивного нейтронно-
го опромінення [3, 6–8]. Їх і сьогодні використовують у нових типах реакторів за 
підвищених температур функціонування тепловидільних елементів (ТВЕЛів), 
щоб збільшити ступінь вигоряння ядерного палива і тривалість експлуатації цир-
конієвих оболонок [3]. Водночас є чинники, які суттєво знижують їх можливості. 
Зокрема, на службові властивості цирконію значно впливають елементи проник-
нення – кисень, азот та водень, які легко з ним реагують і беруть участь в усіх 
процесах у матеріалі за термічного, механічного та радіаційного впливів [3, 9]. 
Проте результати про дію кисню і азоту, розчинених у приповерхневому шарі 
металу, залишаються обмеженими і суперечливими [3, 10–13]. Хіміко-термічна  
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обробка (ХТО) – один з ефективних способів керувати структурою та характе-
ристиками таких шарів та поліпшити різні фізико-механічні властивості матеріа-
лу [14–16]. Тому доцільно розширити уявлення про вплив приповерхневого ша-
ру, збагаченого елементами проникнення, на властивості трубок зі сплаву Zr–1%Nb 
для ТВЕЛів, зокрема, після оксидування та азотування. Відчутно змінює їх служ-
бові властивості водень [17–19], оскільки у певних концентраціях може спричи-
няти утворенню гідридів цирконію, які, у свою чергу, негативно впливатимуть на 
механічні характеристики металу ТВЕЛів [20–22]. Він також змінює характерис-
тики конструкційних матеріалів, зокрема трибологічні [23]. Тому запропоновано 
низку методів для їх поліпшення [24–26]. Отже, пошук шляхів підвищення опір-
ності до насичення воднем цирконієвих сплавів – важливе завдання реакторного 
матеріалознавства. Під час експлуатації діють навантаження, зокрема розтягу-
вальні, тому важливо визначити властивості ТВЕЛьних трубок за таких умов [27]. 

Мета дослідження – встановити вплив деформації ТВЕЛьних трубок зі спла-
ву Zr–1%Nb (98,97 Zr; 1,03 mass% Nb) на властивості азотованого та оксидова-
ного металу та після насичення воднем. 

Матеріал та методика. Випробували зразки, які вирізали з ТВЕЛьних тру-
бок зі цирконієвого сплаву українського виробництва (ТУ 001.257-85) у стані по-
стачання (режим Р0) і після ХТО в кисневому і азотному газових середовищах: 
оксидували при T = 580°С, τ = 3 h, P = 1,33 Pа; азотували при Т = 580°C, τ = 9 h, 
РN2= 105 Ра. Для порівняння використовували зразки у стані постачання. 

Насичували зразки воднем в автоматизованій установці, виготовленій на 
базі гелієвого течешукача. Зразок поміщали в камеру, яку відкачували до тиску 
0,013 Pa, після чого туди напускали водень до тиску ∼0,05 МPа та безперервно 
нагрівали зразок зі швидкістю 8°С/min до 450°С, витримували 2 h і охолоджува-
ли. Під час нагрівання безперервно вимірювали тиск у камері. Кількість поглину-
того газу визначали за різницею тиску в камері до і після насичення, а також ва-
говим методом. Приріст маси встановлювали, зважуючи зразки на вазі RADWAG 
XA 82/220/Y з похибкою ±0,00001 g. Десорбцію водню зі зразків залежно від 
температури вивчали за допомогою мас-спектрометра МХ-7203. 

Механічні характеристики зразків 
визначали в стані постачання, після ок-
сидування, азотування та деформування 
розтягом за напруження 0,8⋅σТ і порів-
нювали з насиченими воднем. Розтягу-
вали кільцеві зразки у поперечному на-
прямку на універсальній дослідній ма-
шині 1958-У10-1 зі швидкістю перемі-
щення траверси 0,17 mm/min (швидкість 
деформації 2×10–4⋅s–1) за кімнатної тем-
ператури. 

Результати та їх обговорення. Пе-
ред випробами зразки сплаву у вихідно-
му стані та після насичення воднем кон-
трольно розтягували (рис. 1). 

Виявили (рис. 2), що під час нагрі-
вання у заздалегідь деформованих і не-
деформованих зразках водень починає 
інтенсивно виділятися при ∼ 700…800°С, 
що відповідає температурі розкладання гідриду цирконію [28], який утворився 
під час насичення воднем. У стані постачання слідів водню не зафіксували. 

 
Рис. 1. Криві деформування зразків 

сплаву Zr–1%Nb у стані постачання (1) 
та після насичення воднем (2). 

Fig. 1. Deformation curves of the  
Zr–1%Nb alloy samples in the delivery 

state (1) and after saturation  
with hydrogen (2). 
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Максимально він виділяється при ∼ 800°С. Слід зауважити, що деформація не 
впливає на характер кривих його виділення під час нагрівання зразків з ТВЕЛьних 
оболонок (рис. 2), проте дещо пришвидшує цей процес для оксидованих та азото-
ваних (рис. 2b, c), а для зразків у стані постачання вдвічі зменшує інтенсивність 
виділення, що, можливо, пов’язано із закріпленням водню, що вільно дифундує, 
у генерованих деформацією дефектах [29]. 

 

 

Рис. 2. Температурні залежності 
виділення водню під час нагрівання 

недеформованих (1) і деформованих (2) 
зразків після насичення воднем:  
а – у стані постачання; b, с – після 
оксидування та азотування. 

Fig. 2. Temperature dependences of hydro-
gen evolution when heating of non-deformed 

(1) and deformed (2) samples:  
a – in the delivery state;  

b, c – after oxidation and nitriding. 

За такого режиму насичення вміст водню у зразках у стані постачання стано-
вить ∼ 940 ppm (див. таблицю), дещо знижується у зразках після азотування і 
найбільше – після оксидування. Попереднє деформування підвищує вміст водню 
у зразках у вихідному стані та після оксидування і азотування, що спричиняє 
зменшення границь міцності та плинності. Слід зауважити, що оксидування та 
азотування збільшують пластичність зразків, яка зберігається після деформуван-
ня та насичення воднем. 

У зразках у вихідному стані (рис. 3) гідриди цирконію рівномірно розподіле-
ні по об’єму, а в оксидованих та азотованих – виділяються ланцюжками. Дефор-
мація за напружень 0,8⋅σТ не змінює їх мікроструктуру, а ХТО (оксидування та 
азотування) міняє і вигляд, і характер виділення гідридів. 

Отже, під час насичення зразків у стані постачання воднем до ∼ 940 та 
1300 ppm знижуються їх границі міцності та плинності та значно зменшується 
видовження, а деформування дещо посилює цей ефект. Це можна пояснити за-
кріпленням частини розчиненого в металі водню в пастках (дефектах кристаліч-
ної будови) [29], які інтенсифікуються під час деформування. ХТО, деформація 
та насичення воднем суттєво не змінюють границь міцності та плинності, що 
можна пояснити зв’язуванням частини водню в поверхневому шарі оксидами та 
нітридами [30], причому пластичність металу зберігається[31]. 
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Характеристики зразків сплаву Zr–1%Nb після різних обробок 

σb σ0,2 
Зразки 

Вміст 
водню, 

ppm МРа 

Деформа-
ція, % 

Стан постачання (вихідний) 0 464,8 384,0 32,0 

Стан постачання + насичення 
воднем 

940 383,1 369,3 2,0 

Стан постачання + деформування  
+ насичення воднем 

1300 370,3 360,0 2,0 

Оксидування 0 475,4 354,4 36,4 

Оксидування + насичення воднем 270 476,6 356,8 36,6 

Оксидування + деформування  
+ насичення воднем 

– 467,7 347,3 35,7 

Азотування 0 466,1 343,7 34,0 

Азотування + насичення воднем 345 479,4 354,6 33,3 

Азотування + деформування  
+ насичення воднем 

428 467,6 351,9 34,5 

 

 
Рис. 3. Мікроструктура недеформованих (а–c) і деформованих (d–f) зразків після 
насичення воднем: а, d – у стані постачання; b, e – оксидовані; c, f – азотовані. 

Fig. 3. Microstructure of non-deformed (a–c) and deformed (d–f) samples after hydrogenation:  
a, d – in the delivery state; b, e – oxidized; c, f – nitrided. 

ВИСНОВКИ 
Оксидування та азотування ефективно знижують насиченість сплаву Zr–1%Nb 

воднем порівняно з вихідним станом. Границі міцності та плинності зразків у 
вихідному стані зменшуються і суттєво знижується їх пластичність. Оксидовані 
та азотовані зразки після насичення воднем зберігають міцнісні властивості та 
пластичність, як і у вихідному стані, а деформація знижує їх незначно. 
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